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Etude rhéologique de solutions de polymere destingau filage
de nanofibres par voie électrostatique

N. Khenoussf, A.H. Hekmati®® E. Drearf, L. Schachef, D. Adolphé®

. Laboratoire de Physique et Mécanique Textiles UNMIB97CNRS — UHA Mulhouse, France
b Islamic Azad University-Science and research braieran, Iran

Le procédé de filage électrostatique est une teglende fabrication de nanofibres (de diamétre dedfe

de 100 nm) applicable & de nombreux polyméres.riceipe de cette technique consiste a dissoudre un
polymére dans un solvant a concentration donnée iatroduire cette solution dans un champ éleckiqu
intense via une aiguille métallique. La présencecldarges électriques transforme la goutte de smtuén

un cbne de Taylor qui est étiré jusqu’a obtentian mhnofilaments. L'obtention de nanofilaments de
caractéristiques de structures et mécaniques daneée complexe et dépend a la fois des parameges d
filage, mais aussi des propriétés de la solutioneldes propriétés les plus importantes de la smiuétant

la viscosité, il est nécessaire d’étudier son corgment rhéologique pour établir des relations ales
paramétres du procédé de filage et par la suite gegpriétés mécaniques des matériaux obtenus. Les
assemblages de nanofilaments (nanowebs) peuventitdisés dans de nhombreuses applications notathmen
dans les domaines de la filtration et du médical.

Abstract:

Electrospinning process is a nanofiber formatiochteéique that can be used for a wide variety of ey It consists of
introducing a polymer solution into a high voltafigld via a metallic needle. The solution is sulbeditto a high stretch
effect which transforms droplet into nanofibers. dliiain nanofibers, it is important to control theocess conditions
and the solution properties; one of the most imgurtparameter is the solution viscosity. To welfirde the
electrospinnability of the polymer, the researchfdsused on evaluating the solution behaviors tgrouheological
characterization.

Mots clefs :nanofibres ; nanofilaments ; viscosité ; filtration

1 Introduction

II'y a actuellement un intérét tres fort pour lemnomatériaux fibreux car leurs propriétés physigues
mécaniques ou chimiques sont améliorées par rapportmatériaux massifs, ou méme par rapport aux
matériaux fibreux classiques. S'il est possibleuieguelques années d’obtenir des fibres syntheétigie
diamétres compris entre 3 et 7 micrometres, laurepbuvrant la voie a I'échelle nanométrique egiaape
dans les années 90 avec le filage électrostatidpasérde solutions de polymeéres. Les nanofilanpgntgent
étre obtenus a partir d'un grand nombre de polysnete que le Polyamide, le Polyacrylonitrile, yde de
polyéthyléne, etc.,[1], [2], [3]. lls peuvent emtrdans la réalisation de structures de type naidist
membranes a renforts nano-fibreux pour des apitatde type filtration ou de type médicales. Hetet
cause de leurs diamétres extrémement faibles, dasfifaments présentent une surface volumique tres
importante ce qui permet une trés grande efficadtdiltration puisque celle-ci est proportionnediela
réduction de la grosseur de la fibre, et qu’ellgnaente considérablement a I'échelle nanométriqlie [6
L'influence des conditions de préparation et deidabon, et en particulier l'influence des propég
rhéologiques des solutions de polymére, sur leprigt@s macroscopiques (diamétre de nanofilameants p
exemple) des matériaux obtenus sont trées empirigiel® connaissance de leur effet les propriétés
meécaniques demeurent embryonnaires. Leur fonctiisatian par co-filage avec des nanoparticulesgats
des nanotubes de carbone peut également ouvroweaux champs d’application.

2 But du travalil

Le but du travail a été, a partir d'un disposité fllage entierement congu au Laboratoire, de pegpa
différentes solutions définies de polymére, le Patyylonitrile (PAN) et le Polyamide-6 (PA-6), puis
d’étudier leurs propriétés rhéologiques. Apres mtfité ces polymeres, la structure fibreuse obtenue
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nontissé composé de nanofilaments enchevétrésammoweb a été analysée au Microscope Electronique a
Balayage (MEB). Le diamétre moyen et 'orientatles nanofilaments ont été déterminés et des raktio
entre le comportement rhéologique de la solutiopalgmere et la structure fibreuse obtenue onéttBlies.

3 Matériel et méthode

3.1 Filage par voie électrostatique

Le polymere a filer, qui se trouve sous forme detsm, est conduit sous pression a travers une bum
diamétre de 400 a 700 micrométres (aiguille mépad). Une tension élevée, de I'ordre de plusieuligers

de Volts est appliquée entre la buse de filagenetaontre-électrode (plaque métallique). Une feifilide

en mouvement, une goutte de polymére perle a latgdie la buse. Cette goutte est déformée paralmgh
électrostatique et forme un céne nomodde de Taylof4]. Le fluide est soumis principalement a deux
forces : la force exercée par le champ électrogtatiet la force de résistance a la déformation dida
tension de surface du fluide. Lorsque le champtrdpe est assez élevé pour surmonter la tension
superficielle, le fluide s’étire pour former un grénince filament qui est fortement étiré [5]. Adantre-
électrode, les filaments d’'une finesse nanométrgpidéposent a une vitesse atteignant jusqu’a BEd@sn
par seconde (Cf. FIG. 1). Le solvant du polymérksétdoit étre suffisamment volatile pour qu’il seit
évaporé a I'impact sur la plaque réceptrice. Léadise entre le lieu du cone de Taylor et le cadlecest
primordiale. Elle est définie en fonction de nomlrgarametres covariants, liés principalement dynpére
utilisé [7].

ST e A TR o g b de
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FIG. 1 — Principe d’électrofilage

3.2 Caractéristiques du dispositif expéerimental de filge

Le systeme de filage électrostatique a été congéadisé au Laboratoire. |l est composé d’'une gegn
munie d’'une aiguille métallique contenant le polyenén solution et d’un pousse seringue (pompe)b# dé
réglable extérieur au dispositif de filage propraimdit. Le systeme de filage est vertical (prisecempte
des forces de gravité) et il est isolé par desydagle PVC. La valeur du champ électrique estbgkntre

0 et 20 KV. Lensemble des éléments assurant la fixation derilagse a été entierement réalisé en PVC et
la jonction entre les différentes parties du syst@st également assurée par des vis en PVC afie gas
introduire des champs parasites. La plaque réceptst mise a la terre. Cette conception permdemdgat
gu’aucun courant d’air ne perturbe le déplacemestrino filaments au cours de leur trajet entradtéeur

et le collecteur. Un ajustement tres précis dedeadce entre la filiere et I'écran collecteur restdu possible
par un systéme de commande piloté par ordinateod\ha linéaire équipé'entrainement par courroie). La
plage de variation est comprise entre 2 et 50 andénsité de distribution des nanofilaments syldgue
réceptrice sera définie, non seulement par le tedgoproduction, mais aussi par la maniére dont les
filaments viennent se déposer sur le support. BErepbien que le débit de la solution soit extrémem
faible (0,01 a 0,04 ml/min), un dispositif d’exttmn d’air a été ajouté afin d’évacuer la vapeursdlvant.
Enfin, la température et 'humidité de I'atmosphédans laquelle est placé le dispositif sont mesuoée
elles influent sur la structure des nanofilamettteous, donc sur leurs propriétés. La figure 2gmEsune
photo de la cabine de filage réalisée.



1™ Congrés Francais de Mécanique Marseille, 24-28 aolt 2009

Crientation

Seringue Systéme automatique de

déplacement

Pousse seringue
automatigue

Seringue

Systéme cible
modulable

FIG. 2 Dispositif expérimental de filage électroisfae

3.3 Caractéristiques rhéologiques des produits utilisés

3.3.1 Produits utilisés

Les deux polyméres utilisés dans cette étude sotalyacrylonitrile (PAN) vierge d’oxyde de titaseus
forme de poudre blanche, et un polyamide-6 sousdade granulés. Ces deux polymeres ont été obtenus
chez Sigma-Aldrich (France). Le PAN a une masseaimlmoléculaire de 1,5xi@r.moi*. Le N,N-
dimethylformamide (DMF) extra sec (eau<50 ppm)wdsisé pour dissoudre le PAN et I'Acide Formique
(pureté 90%) pour dissoudre le PA-6. Le DMF ainge d'acide formique ont été fournis par Fisher
Scientific (France).

3.3.2 Appareillage

Pour la mesure des propriétés rhéologiques, ummdige a contrainte imposée a été utilisé (BOHLINIOE

Cet instrument est équipé de différents corps dgeuree Toute notre étude est effectuée avec une&@dem

« cbne-plan 4°/40 » ou « cylindre coaxial C25 ».dodution de polymére étudiée a été placée entre le
plateau et le cbne dont I'axe est perpendiculairelan du plateau. La distance entre le plateda partie
inférieure du cone est de 150 um. L'anglentre la génératrice du cbne et le plateau e4t.dee diametre

du cone est de 40 mm, celui du plateau est de 60Largamme de contraintes disponible dans le cas du
rhéomeétre utilisé varie de 0,06 Pa a 600 Pa. Temiedsais ont été réalisés a température ambiante.

4 Reésultats

4.1 Etude Rhéologique en régime permanent

L’étude rhéologique porte sur deux couples polyrisereant : PAN/DMF et PA-6/Acide formique, a
différentes concentrations en masse de polymérétudé de I'écoulement en régime permanent a été
effectuée sur un rhéométre a géométrie cobne-plamest le dispositif des cylindres coaxiaux dansale de
viscosités faibles. Lors des essais, toutes lagisns de polymere ont présenté un comportemerny ke
newtonien. La figure 3 montre les courbes d’écoeleinpour le couple PAN/DMF ;

On constate clairement que, quelle que soit la enation en polymeére, toutes les courbes marquest
viscosité constante en fonction du gradient ddllgasent, mettant en avant un comportement newtoda
toutes les solutions. De plus, on remarquera I'argation prévisible de la viscosité avec 'augmgotade

la concentration en polymeére.



1™ Congrés Francais de Mécanique Marseille, 24-28 aolt 2009

10
¥=0,0001x +1,2775
10% PAN/DMF  s¥—a—4—4—4—4—4—4— 4% & & ¢+ &+ &+ & ¢ 4 4 4 4
' y=-0,0002x + 0,5048
= 8% PAN/DMF — e e > .
w y= 3E-05x+ 0,262
Df_; 7% PAN/DMF ———3—s—3 & 3 & 1 3% 1 3 3 § 3 3 3 3
Y=_4E:UBX +VUI13-? i i i E i i K H
01 4 6% PAN/DMF — y=-3E-06% +0,0814 T
5% PAN/DMF
y = -TE-06x + 0,0468
4% PAN/DMF ———— ¢+t . .
0,01 T T
01 1 10 100
a (Pa)

FIG. 3 — Courbes d’écoulement de solutions de PAN/pour différentes concentrations

4.2 Influence de la concentration

Pour comprendre le réle de la concentration swideosité et ainsi pouvoir lier ces deux parameti@s
figure 4 reporte les valeurs des viscosités obtepoer le PAN et PA-6 en fonction de leurs coneitns
massique en solution, [8].
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FIG. 4 — Viscosité de solution PAN/DMF et PA-6/Aeitbrmique en fonction de la concentration en
polymére
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Sur cette figure, les deux courbes obtenues, régpernt & gauche pour le PAN et & droite pourAesP
décrivent des comportements différents en fonatierla concentration en polymere. Concernant labeour
du PAN, elle peut se fragmenter en deux au niveda dupture de pente apparaissant a une conéentot
6%. La courbe du PA-6 se découpe en trois fragnmamtdroite intervenant eux a 6% et 14%. Le premier
fragment de courbe avec un coefficient directeurl@®3, est un régime de concentration diluée on I'o
considere que les liaisons via les nceuds entrenehahacromoléculaires sont faibles. A partir de la
concentration critique a I'enchevétrement (C*), coemcent a apparaitre les nceuds entre chaines
macromoléculaires ce qui décrit le début d’'un cleamgnt de régime de concentration. A partir d’'une
concentration de 3% pour le PAN et de 6% pour le6Pkes solutions de polymere se trouvent en régime
semi-dilué. Un second changement de pente intent€nane concentration supérieure (C**) traduirdece
fois-ci le passage vers un troisieme régime de exttnation, traduisant un changement de conformation
moléculaire au sein des solutions. Le coefficiergadeur pour ce régime de concentration étantrgyréau
précédent, le réseau formé par les macromolécelgsgre considéré comme plus solide.

4.3 Filage par voie électrostatique des solutions de fymnere

L’étude a été menée jusqu’au procédeé de filage msudeux types de polyméres. Cette partie neeteait
cependant que des résultats obtenus pour le. PA-6

4.3.1 Observation par microscopie électronique a balayag@VEB)

Pour étudier la morphologie des nano filamentsralgenous avons utilisé un microscope électronajue
balayage (MEB) Hitachi de type S-2360N. Avec cé#tehnique d'imagerie, il est possible d'analyser de
facon qualitative et quantitative les nanofilamenitéenus : homogénéité, orientation et diamétreemales
filaments obtenus. La présence ou I'absencbeadmis(perles), ou de fibres ramifiées peut égalemeanrt ét
notée.

4.3.2 Filage du PA-6

Différentes solutions de concentrations (5, 10, 26, 25 wt%) ont été préparées pour le filage par
dissolution de PA-6 dans I'Acide Formique (90%).sLiigures 5(a) et 5(b) sont des clichés MEB de
nanofilaments obtenus pour deux concentrationsofigrgre dans des conditions de filage électrostatiq
identiques.

U/ N
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; % ,;, %
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FIG. 5 — Clichés MEB de nanofilaments obtenus &ippdiune solution a) 15% PA-6 et b) 25% PA-6

Pour une faible concentration en polymeére (5%g,été impossible d’obtenir des nanofilaments. Gsenle
uniquement des gouttes de polymére. C'est a ptconcentrations supérieures (10 et 15%) queagefi

est possible et que l'on obtient des structurestise#es. Les nanofilaments obtenus ont un
5



1™ Congrés Francais de Mécanique Marseille, 24-28 aolt 2009

diamétre moyen d’environ 150nm. On constatera Guegmentation de concentration induit une diminutio
de la présence de fibres branchées, ainsi qu'uméngiion du diamétre des filaments. Ces différences
peuvent étre étroitement liées aux différencespdegriétés rhéologiques et plus notamment au régiene
dilution.

5 Conclusion

A partir d’'un dispositif expérimental de filage éfestatique, plusieurs nontissés composés de it@nehts

de Polyacrylonitrile et de polyamide-6 ont pu éblenus. Les résultats expérimentaux montrent gue |
concentration des solutions de polymeéres destiaéétre électrofilées a une influence notable sur le
comportement rhéologique. Ces résultats démonégaliement que le diametre des filaments électspfilé
dépend en grande partie de la viscosité de laignluEn effet, en fonction du régime de dilutiohgst
possible d’obtenir des structures de nontisségéreifftes du point de vue des diamétres et de I'hématg,
ceci pouvant étre expliqgué par une conformationroraoléculaire différente au sein des solutionsetfet

la conformation macromoléculaire et le réseau fopagéles chaines polymeres en régime concentré sont
plus rigides, ce qui se traduit par un meilleur portement mécanique durant le procédé de filags. Ce
solutions de polymere conduiront a I'obtention datissés plus homogénes ayant un diamétre de fitame
plus faible. Il est donc important de raisonneif@rction du régime de dilution de la solution etrdepas
uniguement considérer la concentration qui ne eeyss toutes les informations. Il apparait queecett
caractéristique macromoléculaire est essentielgpeterne de facon trés directe les phénomeénesopiegs
lors de I'électrofilage. Ainsi le contrble des prigpés physiques telles que le diametre peut pémnet
l'adaptation des structures nano nontissées a ateme@s d'applications spécifiques visant, notamrgent
filtration, l'immobilisation de catalyseurs, le saar médical, etc.
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