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Introduction générale

Les matériaux composites a matrice organique renforcés de fibres longues suscitent
un intérét croissant en raison de leurs propriétés mécaniques spécifiques et leur excellente
résistance chimiques. De plus, la grande diversité des procédés de mise en ceuvre associée a
de nombreuses possibilités en termes de géométrie et d’intégration de fonction permettent
d’envisager différentes applications [Lopes et al., 2014]. Ces matériaux s’imposent ainsi
dans de nombreux secteurs industriels dont I'aéronautique et le spatial [Berreur et De
Maillard, 2002]. Les stratifiés Carbone/Epoxy sont dorénavant utilisés de maniére massive
pour réaliser des structures primaires sur les aéronefs modernes (empennages, caisson
central de voilure de ’A380, fuselages et ailes des B787 et A350, par exemple).

Les composites a fibres longues et a matrice thermoplastique sont depuis longtemps
tres étudiés [Chang et Lees, 1988], car ils affichent, en plus des performances citées précé-
demment des propriétés intéressantes en termes de recyclabilité [Schinner et al., 1996], de
mise en ceuvre (matrices ou pré-imprégnés simples a stocker et sans durée de péremption,
temps de cycles réduits, consolidation in situ et robotisation [Schledjewski, 2009], soudure
possible [Nicodeau, 2005 ; Yousefpour et al., 2004]) et de tenue aux chocs. Pour I'heure, la
matrice de référence dans le domaine aéronautique est le PEEK (polyéther-éther-cétone).
Ce polymere reste toutefois cher, et sa température d’élaboration est tres élevée. D’autres
matrices thermoplastiques hautes performances, telles que le PEKK (Poly-Ether-Cétone-
Cétone), matrice qui n’a pas suscité un fort intérét scientifique depuis les années 90, sont
a nouveau considérées comme des alternatives crédibles. Ce polymere permettrait en effet
de réduire significativement les cotits de fabrication et les températures de mise-en-ceuvre
(pres de 40 ° C de moins que le PEEK pour le PEKK 60/40). Néanmoins, la bibliographie
liée a ce type de matériau est peu abondante. En outre, entre la matiere premiere et
la piece finale, la matrice thermoplastique subit plusieurs cycles de traitement a haute
température tel que I'imprégnation, la consolidation ou encore les procédés de formage
et d’assemblage, au cours desquelles sa cristallisation évolue sans cesse. Cela est particu-
lierement vrai pour le PEKK, qui est proposé sous différents grades aux comportements
cristallins différents. La possibilité de varier les propriétés physiques du PEKK en jouant
sur sa formulation chimique est trés avantageuse, mais les difficultés liées au controle
de la cristallisation en font un inconvénient pour l'application visée. En effet, pour les
composites thermoplastiques, le taux de cristallinité et la morphologie cristalline ont un
impact avéré sur les propriétés physiques et mécaniques finales du composite. Or ces deux
parametres dépendent non seulement des conditions de mise-en-ceuvre mais également
des constituants du composite. Afin d’optimiser le procédé de mise en ceuvre ainsi que de
controler les propriétés et les performances du matériau final, il est nécessaire de pouvoir
prédire 1’évolution de la microstructure du matériau le long des différents cycles ther-
miques. L’une des premieres motivations de cette these était donc de mieux comprendre
la cristallisation d’'un PEKK et de proposer une modélisation adaptée.
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Par ailleurs, les composites actuellement utilisés dans 'industrie aérospatiale possedent
de tres faibles niveaux de conductivité électrique (prés de 10° fois moins importante que
celle d’un alliage d’aluminium) du fait du caractére isolant de la matrice polymere. Dans
l'optique d’assurer sans risque I’écoulement des charges électrostatiques (foudre, frotte-
ment de l'air, étincelage...), plusieurs approches peuvent étre envisagées [Rupke, 2002 ; Ga-
gné et Therriault, 2014 ; Katunin et al., 2016] : les revétements conducteurs (peintures
ou sprays), 'imprégnation de grillages ou de feuilles métalliques ainsi que des solutions
basées sur la dispersion dans la résine de charges conductrices (métalliques, nanotubes de
carbone, ICPs, etc.). Les solutions basées sur I'introduction de grillages/feuilles conduc-
teurs ont fait leur preuve et ont méme donné lieu a des produits commerciaux (Astroseal
Products, Toray, Hexcel, Dexmet, Alcore, ECC GmbH & Co. KG, etc.). Le concept peut
étre poussé jusqu’a intégrer un "tissu conducteur" a un pli. Des produits Inter Woven Wire
Fabrics intégrés a des plis et adaptés a la production d’aérostructures en stratifiés car-
bone époxy sont ainsi distribués par différents fabricants. Ils ont notamment été intégrés
dans les fuselages des B787. Méme si elle est effective, ce type de solution complexifie la
fabrication, et augmente significativement la masse des aérostructures (pour un grillage
de bronze, I'ajout de masse va de 80g/m? a 200 g/m?). Bien que non transférée au stade
industriel a ce jour, I'intégration de charges conductrices dans une matrice haute perfor-
mance est tres prometteuse. L’amélioration de la conductivité liée a I’ajout de nanotubes
de Carbone a par exemple été largement étudiée [Allaoui et al., 2002 ; Bauhofer et Kovacs,
2009 ; El Sawi, 2010 ; Boyer, 2013b]. Le passage de la preuve de concept au démonstrateur
industriel reste toutefois un défi (cofits, approvisionnement des charges, imprégnation des
semi-produits, maitrise de la répartition des charges, etc.). De plus, il convient d’étu-
dier l'effet de la fabrication sur la position des charges, mais également d’évaluer l'effet
des charges sur I’ensemble des propriétés finales (pas seulement électrique) du composite
stratifié. Une autre motivation initiale du travail était d’étudier une fonctionnalisation
d’'un C/PEKK basée sur l'utilisation de fils sub microniques d’argent, et d’évaluer, en
particulier, son impact sur sa cristallisation. .

Ce travail de these s’effectue dans le cadre du projet COMPINNOVTP a 'Institut de
Recherche Technologique Saint Exupéry en collaboration avec 'Institut Clément Ader et
Airbus SAS CR&T. Ce projet vise a développer des matériaux composites & matrice ther-
moplastique multifonctionnels et compétitifs par rapport a la technologie composite ac-
tuelle, offrant ainsi aux industriels une technologie différenciante pour les futurs produits.
L’IRT Saint Exupéry est engagé dans un programme de recherche et de développement de
pré-imprégnés thermoplastiques multifonctionnels hautes performances. Pour supporter
ces activités, une plateforme technologique dédiée a 1’élaboration de semi-produits ther-
moplastiques a été mise en place. Les pré-imprégnés thermoplastiques multifonctionnels
sont ¢laborés sur une ligne d’imprégnation semi-industrielle par voie suspension aqueuse.
Ce moyen modulaire et évolutif permet d’élaborer différentes architectures de nappes tout
en controlant I’ensemble des parameétres clés du procédé d’imprégnation (déroulage et as-
semblage des meches, imprégnation, fusion et compactage). Cette étape est stratégique
car la production de pieces structurales aéronautiques a partir de composites thermo-
plastiques tels que le PEEK et le PEKK est majoritairement basée sur I'utilisation de
semi-produit se présentant sous la forme d’unidirectionnels imprégnés, soit sous la forme
de tape, soit sous la forme de tow-preg. Or, a I'heure actuelle, peu de fournisseurs de
semi-produit de qualité aéronautique existent au niveau mondial. Ceci constitue un frein
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Introduction

au développement de nouvelles solutions matériaux, notamment des lors que 1’'on aborde
la problématique de la fonctionnalisation. En parallele du développement de cette ligne
pilote, divers travaux sont destinés a caractériser, modéliser et modifier le procédé afin
d’améliorer la qualité des matériaux produits. L’objectif de ce travail de these, en lien avec
les autres activités de recherche, est de proposer des outils permettant d’établir des rela-
tions entre les microstructures, les parametres procédés et les performances mécaniques
et fonctionnelles des composites élaborés. Ce manuscrit est constitué de quatre chapitres :

Le premier chapitre consiste en une synthese des connaissances sur les polymeres ther-
moplastiques et notamment ceux de la famille des PAEK. La plate-forme d’élaboration
de pré-imprégné développée a I'IRT est présentée et son utilisation est illustrée a travers
certains travaux de recherche en cours. Un état de I'art sur la fonctionnalisation électrique
des composites est proposé. Enfin, la démarche globale de travail sera détaillée.

Le chapitre 2 s’attache a décrire les techniques de caractérisation de la cristallisation.
Les principaux résultats expérimentaux obtenus sur la matrice PEKK sont présentés, et
une attention particuliere est portée a I'influence des constituants du composite.

Dans le Chapitre 3, apreés une bréve revue bibliographique sur les modeles existants,
deux modeles de cristallisation complémentaires nourris par une méthode d’identification
originale seront présentés. L’influence des fibres de carbone est intégrée afin de prendre
en compte la microstructure et la cinétique de cristallisation induites.

Enfin, le chapitre 4 se consacre a ’étude des composites stratifiés fonctionnalisés et non
fonctionnalisés. Ainsi, la fabrication des plaques, I'analyse de leur santé matiere ainsi que
leurs caractérisations « classiques » mécaniques et électriques seront autant d’éléments qui
seront abordés. La caractérisation de la microstructure fera ensuite I'objet d’'une attention
particuliere. Des modeles basés sur des images de micro tomographie a rayon X seront
proposés. L’impact de la microstructure sera évalué en effectuant des simulations des
propriétés mécaniques et de la cristallisation.
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CHAPITRE

Contexte de I’étude

Résumé

Les composites actuellement utilisés dans [’industrie aérospatiale possedent de
trés faibles niveaux de conductivité électrique du fait du caractére isolant de la
matrice polymere. Dans 'optique d’assurer sans risque [’écoulement des charges
électrostatiques (foudre, frottement de l’air, étincelage...), plusieurs approches
peuvent étre envisagées. Parmi elles, ’intégration de charges conductrices dans
une matrice haute performance. Dans cette étude, de nouvelles matrices thermo-
plastiques hautes performances comme le PEKK (Poly—Ether—Cétone—Cétone),
qui n’a pas suscité un fort intérét scientifique depuis les années 90, sont étudiées.
Ce polymere posséde des couts de fabrication et des températures de mise-en
ceuvre plus faibles comparé au PEFK.
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Chapitre 1 : Contexte de I’étude

Introduction

Les composites structuraux a matrice thermoplastique occupent une place de plus en
plus importante dans I'industrie aérospatiale. Comme évoqué dans I'introduction, ces stra-
tifiés carbone/polymeére thermoplastique offrent en effet, de nombreux avantages par rap-
port aux solutions de référence (carbone/epoxy par exemple). A la différence des métaux,
les composites (thermoplastiques comme thermodurcissables) sont de mauvais conduc-
teurs électriques. Dans le cas d’une structure métallique, la charge liée & un impact de
foudre reste a la surface externe de ’avion, produisant ainsi un effet protecteur de type
cage de Faraday. La faible conductivité des composites peut entrainer des arcs électriques
potentiellement dommageable pour les appareils électroniques et systemes embarqués. De
plus, les polymeres haute performance utilisés pour des applications structure en tant que
matrices ont une résistance faible aux arcs électriques a cause de leur structure chimique
hautement isolante. Ainsi, des solutions ont été mises en place pour répondre a ces problé-
matiques (notamment pour la protection foudre) par exemple en intégrant des grillages
métalliques a la surface des structures. Des développements sont aussi réalisés en intégrant
des rubans métalliques a la surface de la structure. Ces solutions présentent néanmoins
quelques inconvénients. En effet leur implémentation est assez difficile sur des structures
composites a matrice thermoplastique qui possedent uns faible capacité d’adhérence et
les nombreux contacts entre rubans peuvent poser des probléemes de continuité électrique.
Ainsi, le caractere isolant des composites et les difficultés liées aux solutions actuelles sont
de réels verrous technologiques a I'utilisation généralisée de ces matériaux prometteurs.

Dans l'optique d’assurer sans risque I’écoulement des charges électrostatiques plusieurs
approches peuvent étre envisagées. Parmi elles, celle choisit par le projet COMPINNOVTP
ainsi que ses membres industriels consiste a intégrer des particules conductrices (de nature
et géométrie variables) dans une matrice haute performance de la famille des PAEK afin
d’augmenter les propriétés électriques dans le sens transverse. Cette solution ne doit pas
pénaliser la performance mécanique intrinseque des matériaux, ni leur aptitude a étre mis
en ceuvre par des processus industriels performants. Pour cela, une attention particuliere
sera portée au procédé d’intégration des charges afin d’optimiser leur dispersion dans
un polymere a chaine rigide comme le PEKK. Dans ce contexte, il s’avere important de
faire un état de l'art sur les polymeres PAEK ainsi que sur les matériaux composites
multifonctionnels.

Ce chapitre propose un état de I'art sur :

— Les spécificités des polymeres et en particulier sur les polymeres thermoplastiques
de la famille des PAEK.

— Une présentation de la plateforme de fabrication de pré-imprégné et quelques
exemples de travaux de recherche en cours seront donnés.

— Le concept de fonctionnalisation électrique ainsi que les différentes particules conduc-
trices utilisées pour I'élaboration de composites conducteurs. Il sera également évo-
qué les principaux parametres impactant la conductivité électrique.

Enfin, La méthodologie globale appliquée dans cette these sera présentée.
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1.1 Généralités sur les polymeres

1.1 Généralités sur les polymeres

La structure des polymeres thermoplastiques est constituée de macromolécules li-
néaires non liées entre elles. Ces polymeres ont la capacité de passer de maniere réversible,
d’un état solide a un état liquide. Cette aptitude confére aux thermoplastiques des pro-
priétés de "processabilité" et de recyclage tres intéressantes. On distingue deux familles de
thermoplastiques, les amorphes et les semi-cristallins. Cette derniere catégorie de maté-
riau sera détaillée dans la suite. Les propriétés des composites dépendent directement des
performances du polymere choisi. Les polymeres dits a hautes performances possedent des
propriétés thermomécaniques élevées et une température d’utilisation d’au moins 150°C.
Néanmoins, comme le montre la Figure 1.1, les thermoplastiques présentent une gamme
d’utilisation plus large comparés aux thermodurcissables.

FI1GURE 1.1 — Comparaison des performances thermomécaniques des polymeres © Girau-
Guyard

Aujourd’hui la proportion des matériaux composites dans 'industrie aéronautique ne
cesse d’augmenter. Ils représentent plus de 50% de la masse de la structure de 1’A350
(Figure 1.2). Elle est essentiellement réalisée en composite a matrice thermodurcissable.
Malgré leurs tres bonnes propriétés mécaniques, ils ont tendance a étre remplacés par des
thermoplastiques pour les raisons évoquées plus haut (mise en ceuvre et durée de vie). Le
taux de cristallinité pour les structures aéronautiques varie en fonction de I'utilisation et
du matériau choisi. Il est généralement compris entre 10 et 40% selon les traitements ther-
miques (données AIRBUS) afin de garantir des propriétés mécaniques et une résistance
chimique.

Les matériaux composites utilisés pour réaliser des pieces de structure sont composés
de fibres continues de carbone et de résine thermodurcissable ou thermoplastique. Les po-
lymeres thermoplastiques utilisés en tant que matrice présentent un avantage concurrentiel
majeur par rapport aux thermodurcissables de par leurs caractéristiques intrinseques et
leur mode d’élaboration. Parmi ces avantages, nous pouvons citer les plus discriminants :

— Le processus de mise en ceuvre :

1. http ://www.girau-guyard.com/thermoplastique-thermodurcissable-elastomere.php
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F1GURE 1.2 — Composition de I’Airbus A350 ©Airbus

— Réduction des cofits récurrents de mise en ceuvre ce qui permet une production
a forte cadence.

— Les thermoplastiques sont reformables et soudables contrairement aux thermo-
durcissables et donc économie de temps et réduction de masse par rapport au
rivetage.

— Réduction des temps de cycle, car la polymérisation d'un thermodurcissable
nécessite beaucoup de temps.

— Durée infinie de stockage des matériaux a température ambiante.

— Les propriétés physiques :

— Résistance aux dommages supérieure.

— Propriétés de toxicité feu et fumée tres avantageuses

— Un gain de masse a propriétés thermomécaniques égales. En effet, il y a peu
d’abattement des performances en vieillissement thermique humide générant
ainsi un gain de masse sur la structure.

— Une meilleure résistance a la fatigue.

— Absence de corrosion.

— La recyclabilité :

— Les polymeres thermoplastiques sont recyclables (une fois séparés des renforts)

Ceci étant, les composites thermoplastiques présentent quelques particularités a prendre
en compte pour prévoir correctement leur vieillissement et leur comportement aux chocs,
notamment en fonction de la cristallinité et en cas de fonctionnalisation, la microstruc-
ture peut largement impacter leurs performances. De méme, les matériaux ainsi que les
procédés associés restent cotliteux, notamment les cycles d’autoclave ou presse chauffante
a haute température.

1.1.1 Polymeres thermoplastiques semi-cristallins

Les polymeres amorphes sont caractérisés par ’absence d’organisation ou d’arrange-
ment des macromolécules. Ces dernieres sont alors entremélées de fagon aléatoire (Fi-
gure 1.3b). Malgré les apparences cette disposition est assez homogene. Une autre parti-
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1.1 Généralités sur les polymeres

cularité des polymeres amorphes est qu’ils n’ont pas de point de fusion, mais une tempé-
rature de transition vitreuse en dessous de laquelle le polymeére se comporte comme un
solide, et au-dessus de laquelle sa rigidité va grandement diminuer.

La structure des polymeéres semi-cristallins est composée de cristallites ordonnées
(chaines de polymere qui s’agencent pour former des mailles) reliées & une matrice amorphe.
Ces cristallites vont s’entasser de maniere sphérique jusqu’a former des sphérolites dont
la forme et la taille peuvent varier (Figure 1.3a).

(a) Phase cristalline (b) Phase amorphe

F1GURE 1.3 — Morphologie des différentes phases d'un polymeére observée au microscope
optique munie d'une platine chauffante Linkam

Les polymeres semi-cristallins possedent deux transitions thermiques caractéristiques,
la transition vitreuse et la fusion. Les caractéristiques d’un polymere semi-cristallin vont
dépendre en grande partie de la proportion de chacune de ces phases. Le polymere utilisé
lors de ces travaux étant le PEKK, cet état de I'art se focalisera sur les polymeres de la
famille des PAEK.

1.1.2 Structure et propriétés des PAEK

Les polyaryléthercétones (PAEK) sont une famille de polymeres thermoplastiques
semi-cristallins techniques possédant des propriétés thermomécaniques élevées. Ils com-
portent un enchainement de cycles aromatiques tres stables constitués de noyaux phény-
léne réunis par un atome d’oxygene et/ou un groupe carbonyle. Ces polymeéres thermoplas-
tiques offrent des propriétés intéressantes grace aux groupements et liaisons chimiques tres
stables thermiquement ainsi que leurs structures cristallines. On peut citer entre autre :

— Une bonne tenue en température de 150 a 175°C pour les résines pures et jusqu’a
300°C pour les résines renforcées de fibres de carbones.

— Combinaison de rigidité, résistance, tenue a I'impact et a 'usure.

— Bonnes propriétés de résistance a la combustion (intrinsequement ignifuge, faibles
émissions de fumées), résistance a la plupart des agents chimiques organiques ou
non organiques et résistance a 1’hydrolyse.

Néanmoins, cette famille de polymere possede quelques limitations, notamment une

sensibilité aux rayons UV, une mise en ceuvre a des températures élevées et un cofit élevé
du polymere et de hautes tensions de claquage.
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1.1.3 Poly-Ether-Cétone-Cétone

Le PEKK (Figure 1.4) est un polymere qui a été synthétisé la premiere fois dans les
années 80s par Dupont [Brugel, 1986]. Ce dernier n’a pas suscité un fort intérét scien-
tifique depuis. Aujourd’hui, certains industriels tel que ARKEMA ont investi dans le
développement de ce polymere.

FIGURE 1.4 — Structure du PEKK

Le PEKK possede deux entités cétone et une entité éther, contrairement au PEEK.
Ce ratio d’entités éther/cétone impacte certaines propriétés physiques du polymere. En
Effet, comme montré sur la Figure 1.5 les températures de fusion et de transition vitreuse
augmentent avec le ratio de liaisons cétones

FIGURE 1.5 — Evolution des températures de fusion et de transition vitreuse en fonction
du ratio Ether/Cétone ©Arkema

L’augmentation de la température de transition vitreuse s’explique par le fait que les
liaisons cétones sont moins flexibles que les liaisons éthers ce qui a tendance a rigidifier
les chaines. De plus, les liaisons cétones accroissent la compacité des cristaux de base, ce
qui augmente leur énergie de liaison et donc la température de fusion du polymere.
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1.2 Plate-forme d’élaboration de pré-imprégné thermoplastique

Le PEKK est synthétisé dans diverses formulations assurant des propriétés uniques.
Les formulations PEKK s’expriment en rapport entre fractions de Téréphtaloyle (T) et
d’Tsophtaloyle (I) utilisées pendant la syntheése qui a donné lieu au polymere. Le rapport
T/T impacte la température du point de fusion et du point de transition vitreuse du PEKK
ainsi que sa cinétique de cristallisation.

Ce travail a été réalisé sur la matrice PEKK KEPSTAN fournie par Arkema. Ce
polymere est référencé comme PEKK 7003 avec des rapports T/I de 70/30. Le dernier
chiffre est 1ié a I'indice de débit volumique de masse fondue du polymere, plus il est élevé,
plus I'indice de débit volumique de la masse fondue est grand. Les propriétés du PEKK
7003 sont décrites dans le Tableau 1.6 tiré de la fiche technique fournie par Arkema.

Material properties

Condition Test method Unit Typical Value
Grades 7002 7003
Flow level Medium High

Density 23T ISO 1183 glem? 1.29
Color - - - Grey Beige
Water absorption 237C, RH50%, equilibrium ISO 62 % 0.1
23T, RH50%, 24 h, 2mm % 0.01
23T, immersion, equilibrium % 0.5
23T, immersion, 24 h, 2 mm % 0.2
Melt volume flow rate 380C /5kg 1SO 1133 cm /10min 35 (70)
380T /1 kg cm*/10min (6) 12
Melting point 20C/min, 2™ heating DsC T 331 334
Glass transition 20C/min T 162
Specific heat capacity 23C JigiK 1.02
Heat deflection temperature 1.8 MPa 1ISO 75f T 172
0.45 MPa A tbd
Coefficient of thermal expansion Average, -100C to Tg DMA, tension Hm/m/K 24
Average, Tg to 300C um/m/K 230

FIGURE 1.6 — Données techniques du PEKK 7003 ©Arkema

1.2 Plate-forme d’élaboration de pré-imprégné ther-
moplastique

Le projet COMPINNOYV TP vise a développer un procédé de fabrication des matériaux
composites thermoplastiques pour les applications spatiales et aéronautiques. L’objectif
est de comprendre et d’optimiser les méthodes d’imprégnation dédiées au composite unidi-
rectionnel a fibres longues dans la gamme des semi-produits (pré-imprégné). Les polymeres
étudiés sont des polymeres thermoplastiques a haute performance et particulierement le
PEKK. La maitrise de 1’élaboration des pré-imprégnés composites thermoplastiques est
un réel défi en France et en Europe et notamment dans le cas de pré-imprégnés multi-
fonctionnels.

L’identification des principaux critéres d’imprégnation est essentielle. Pour cela, 'IRT
s’est engagé dans un programme de recherche et de développement de pré-imprégnés
thermoplastiques multifonctionnels hautes performances. Pour supporter ces activités,
une plateforme technologique dédiée a 1’élaboration de semi-produits thermoplastiques a
été mise en place. Les pré-imprégnés thermoplastiques multifonctionnels sont élaborés sur
une ligne d’imprégnation semi-industrielle (Figure 1.7).
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F1GURE 1.7 — Pilote d’imprégnation semi-industriel de I'IRT

Un cantre supporte les bobines de fibres, amenées par un systeme de guidage et d’éta-
lement au dispositif d’imprégnation. Ensuite, le pré-imprégné obtenu est chauffé par un
four infrarouge (apres le dispositif d’imprégnation) afin de faire fondre le polymere et
d’améliorer sa pénétration dans les fibres (calandrage). Il est ensuite refroidi au moins
en dessous de la température de transition vitreuse de la matrice polymere pour le soli-
difier. Entre les systemes de chauffage et de refroidissement, des rouleaux de calandrage
permettent d’ajuster I'épaisseur du pré-imprégné. Le matériau est ensuite enroulé et sto-
cké sous forme de bobine (Figure 1.8). Ce moyen modulaire et évolutif permet d’élaborer
différentes architectures de nappes tout en contrélant I’ensemble des parametres clés du
procédé d’imprégnation (déroulage et assemblage des meches, imprégnation, fusion et
compactage).

FIGURE 1.8 — Bobine de pré-imprégné produit sur la ligne d’imprégnation de 'IRT

L’optimisation de l'interface fibre polymere est un parametre clé pour garantir une
bonne adhérence. Chaque fibre constituant une meche doit étre imprégnée d’une épais-
seur suffisante du polymere thermoplastique. La modification de I’énergie de surface des
fibres est donc primordiale. Avec le développement des composites thermoplastiques, 'une
des taches principales est d’élaborer un ensimage afin d’accroitre la compatibilité chimique
entre les fibres et la matrice thermoplastique. Par exemple, les fibres d’Hexcel dans les
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composites thermoplastiques ne sont pas ensimées car 1’ensimage thermodurcissable, gé-
néralement utilisé dans les composites a matrice organique, n’est pas compatible avec les
polymeres thermoplastiques. Un pilote d’ensimage (Figure 1.9) a été mis en place a I'IRT.
Les programmes de recherche en cours vise a :
— Développer une formulation de suspension aqueuse de polymere a bas poids molé-
culaire.
— Déposer une faible quantité de polymere sur les fibres de carbone
— Optimiser U'interface fibre de carbone/matrice PAEK dans le cas de pré-imprégnés
fonctionnalisés.

F1GURE 1.9 — Pilote d’ensimage

Cette plateforme permet d’établir des relations entre les microstructures des semi-
produits, les parametres procédés et les performances mécaniques et fonctionnelles des
stratifiés composites. Le passage de la preuve de concept laboratoire au démonstra-
teur industriel reste toutefois un défi (cotits, approvisionnement des charges, changement
d’échelle procédé, imprégnation des semi-produits et consolidation, maitrise de la répar-
tition des charges, etc). De plus, il convient d’étudier U'effet de la fabrication sur la lo-
calisation des charges, mais également d’évaluer l'effet des charges sur I’ensemble des
propriétés finales (pas seulement électrique) du composite stratifié. La caractérisation et
la modélisation de ces nouveaux matériaux est donc primordiale afin d’améliorer la com-
préhension, de controler et optimiser les procédés de mise en ceuvre et de pouvoir prévoir
les propriétés finales. C’est dans ce contexte que ce travail de these est effectué. Les maté-
riaux composites fonctionnalisés ou non fonctionnalisés utilisés sont fabriqués sur la ligne
d’imprégnation.

1.3 Fonctionnalisation électrique de composites
Pour rendre un pli conducteur dans la direction transverse, de nombreuses pistes ont

été envisagées. Une des idées les plus classiques consiste a charger une résine polymere
de particules conductrices. Les nanocomposites a matrice polymere ont ainsi connu un
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engouement scientifique tres important au cours des dernieres années [Mutiso et Winey,
2015 ; El Sawi, 2010 ; He et Tjong, 2012 ; Cortes et al., 2014]. On parle de nanocomposites
des lors que les charges sont de l'ordre du nanometre. Leurs propriétés sont souvent, de
plusieurs ordres de grandeurs, plus élevées que celles des composites conventionnels. En
effet, un faible taux de nanoparticules (quelques pourcents) finement dispersés permet
d’obtenir des propriétés (mécaniques ou électriques) identiques a celles d’un polymeére
chargé a 20 ou 30% de particules micrométriques. Ceci s’explique par une surface spéci-
fique (rapport entre la surface réelle et la surface apparente d’un objet) nettement plus
importante et une distance inter-particules plus faible qui entrainent des échanges accrus
entre la matrice et les particules.

Le développement de nanocomposites a fonctionnalité électrique (possédant les pro-
priétés mécaniques nécessaires pour les aerostructures) s’avere un axe de recherche straté-
gique dans I'industrie aéronautique. En effet, en plus des propriétés mécaniques nécessaires
a la tenue de matériaux structuraux, I’écoulement de charges électriques (générées par le
frottement de I’air ou par la foudre) est indispensable afin d’éviter la dégradation des
structures par claquage ou par élévation excessive de la température (dissipation d’éner-
gie). Les objectifs de conductivités a atteindre pour une application fuselage ou voilure
sont de 10 a 40 S/m.

L’utilisation de composites faiblement chargés en particules conductrices (< 5 % vo-
lumique) permet d’envisager d’autres applications en plus de I’écoulement de charges, no-
tamment la réalisation de composites conducteurs suivant 1’épaisseur, d'une peau conduc-
trice de méme nature que le composite ou 'élaboration d’un revétement conducteur.
L’utilisation de ces charges devrait ainsi permettre d’améliorer les propriétés des compo-
sites tout en réduisant la quantité de charges utilisée. Le progres récent dans I'élaboration
de ces particules permet d’obtenir des charges de plus en plus petites avec un facteur de
forme de plus en plus grand. C’est dans cette optique que les fils submicroniques métal-
liques suscitent un intérét comme charges conductrices.

1.3.1 Théorie de la percolation

Les propriétés électriques des composites dépendent directement de la nature, de la
quantité et de la distribution des charges. Une des premieres approches utilisées pour la
compréhension du comportement électrique des composites est la théorie de la percolation.
On distingue en général deux approches :

— La percolation de sites ou 'on affecte a chaque noeud du réseau un site qui a une
probabilité P, d’étre occupé. Chaque site ne peut étre occupé qu’une seule fois
avec une liaison entre chaque paire de sites adjacents.

— La percolation de liens ou tous les sites sont occupés, mais les liens entre eux
apparaissent avec une probabilité P;, chaque lien ne pouvant étre occupé qu’une
seule fois.

Dans les deux cas, on a défini la probabilité P qu'un site (ou une liaison) soit occupé
(existe).

1.3.1.1 Approche phénoménologique de la percolation de sites

Un matériau composite passe du comportement isolant a semi-conducteur quand un
réseau conducteur est formé dans le matériau. La théorie de la percolation a été largement
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1.3 Fonctionnalisation électrique de composites

utilisée pour comprendre la conductivité électrique de matériaux composites.

Considérons un réseau carré bidimensionnel comme représenté dans la Figure 1.10.
Chaque site est occupé aléatoirement avec une probabilité p ou vide avec une probabilité
1 — p. Les cercles représentent les sites occupés pour trois différentes concentrations :
p=0.2, 0.59 et 0.80.

Pour de faibles concentrations (p = 0.2), les sites conducteurs sont isolés ou forment
de petits amas, le systeme est globalement isolant électrique car aucun chemin conducteur
ne traverse le systeme de bout en bout. Pour des valeurs de p plus élevées (p = 0.59 et
p = 0.8), il existe des chemins conducteurs traversant le systéme. Le courant peut alors
traverser le matériau en formant un réseau conducteur. Le seuil de percolation est défini
comme étant la concentration p. a partir de laquelle le systeme devient conducteur.

FIGURE 1.10 — Percolation de site sur un réseau carré [Stauffer et Aharony, 1991]

Dans le modele de Kirkpatrick-Zallen [Kirkpatrick, 1973], la conductivité électrique
suit une loi puissance a I'approche du seuil de percolation (valable lorsque o > o) selon
I'équation(1.1).

o =00(¢ = o)’ (1.1)

¢. représente la fraction volumique critique (seuil de percolation), ¢ la fraction volu-
mique de charges dans le matériau, oy la conductivité de la phase conductrice et enfin ¢ est
un exposant qui dépend de la taille du systéeme (2D ou 3D). Lorsque la teneur en charges
augmente, le matériau reste d’abord isolant puis la conductivité augmente brutalement
de plusieurs décades a partir d'une concentration critique en charges appelée seuil de per-
colation. Au-dela de ce seuil, la conductivité n’évolue plus beaucoup. La conductivité en
fonction du taux de charges est décrite par une courbe en S (Figure 1.11).

Ce modele de percolation statistique est largement utilisé afin d’évaluer la valeur
du seuil de percolation. Cependant, il ne prend pas en compte un certain nombre de
parametres que 'on détaillera dans le paragraphe 1.3.4.2 .

1.3.2 Charges conductrices

Les propriétés électriques d’un composite chargé de particules dépendent principale-
ment de deux parametres :
— La nature de la charge qui déterminera le niveau de conductivité électrique final
du composite (au moins supérieure a celle de la fibre de carbone).
— La géométrie de la charge qui fixera la quantité minimale de particules a introduire
pour former un réseau conducteur.
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FI1GURE 1.11 — Percolation électrique d'un composite en fonction du taux de charges
[Boyer, 2013a]

En général, les charges conductrices sont classées en fonction de leur facteur de forme. Le
facteur de forme permet de caractériser I'anisotropie de forme de la charge, c¢’est a dire
son allongement.

1.3.2.1 Particules a bas facteur de forme

Il s’agit de particules dont le diametre est du méme ordre de grandeur que la longueur.
Leur géométrie est ainsi proche de la sphere. Leurs intéréts résident dans le fait que leur
forme évite les concentrations de contraintes et donc diminuent le risque de fissuration
de la matrice. Ces charges pourront étre utilisées afin de comprendre les comportements
électriques ainsi que d’évaluer I'influence du facteur de forme.

a. Noir de carbone

Le noir de carbone est une des formes amorphes du carbone. C’est la forme de carbone
élémentaire la plus répandue et utilisée, ce qui explique son prix de revient relativement
faible. Il se présente sous la forme d'une poudre constituée de particules sphéroidales ayant
une structure graphitique (Figure 1.12).

FIGURE 1.12 — Vue en coupe d’une particule de noir de carbone [Hassar, 2013]
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1.3 Fonctionnalisation électrique de composites

Il présente notamment une faible densité apparente (0.1 a 0.6 [Hassar, 2013]) ce qui per-
met d’obtenir des taux de charges massiques proches des taux volumiques et il est possible
de disposer d’une gamme granulométrique assez large (du nanomeétre au micron) [Hassar,
2013]. Néanmoins, la conductivité électrique d’une poudre est généralement inférieure &
celle d'une particule isolée, car 'interface entre les particules offre une résistance supplé-
mentaire au transport des charges. De plus, la conductivité électrique du noir de carbone
dépend de la pression. En effet, a cause de sa structure, ’application d’une pression per-
met d’augmenter la surface de contact entre les particules et donc d’obtenir un niveau de
conductivité plus élevé. La conductivité électrique est donc tres difficile a mesurer. Pour
des pressions modérées (de l'ordre de quelques dizaines de MPa), les conductivités sont
comprises entre 1072 et 103S/m [Sanchez-Gonzélez et al., 2005]. De plus, ces particules ont
tendance a former des agglomérats pouvant atteindre plusieurs centaines de micrometres,
ce qui rend leur dispersion dans une matrice polymere difficile.

b. Les poudres métalliques

Les poudres métalliques généralement constituées d’argent, de nickel, de cuivre ou
d’aluminium ont une densité apparente comprise entre 0.6 et 2.2 [Hassar, 2013]. La taille
et la distribution des particules sont assez semblables a celles du noir de carbone. Ces
charges sont choisies pour leur propriétés conductrices intrinséques de I'ordre de 107 S/m
[Hassar, 2013]. Les composites qui en découlent sont donc élaborés dans I’objectif d’obtenir
un niveau de conductivité électrique tres élevé, mais nécessitent en revanche de grandes
concentrations pour atteindre le seuil de percolation (comme évoqué, notamment a cause
du facteur de forme peu élevé). D’autres types de particules métalliques peuvent étre
envisagées. En effet, les charges citées plus haut présentent un coefficient de dilatation
thermique élevé et s’oxydent facilement (& cause de leur énergie de surface tres élevée).
Ces charges vieillissent donc tres mal dans un environnement oxydant. Pour pallier ce
probleme, l'utilisation de charges qui résistent a l'oxydation (or ou argent) peut étre
envisagée, néanmoins leur grande densité (par rapport a la poudre de noir de carbone) et
leur colit économique élevé, restreignent leurs utilisations.

c. Particules isolantes métallisées

D’autres solutions peuvent étre envisagées pour augmenter la conductivité effective
avec une quantité minime de métal, c’est-a-dire une masse volumique proche de celle de
la matrice polymere. Certains travaux [Agoudjil et al., 2007] explorent ainsi la possibi-
lité d’obtenir des composites conducteurs en substituant les charges métalliques par des
particules isolantes (minérales ou organiques), recouvertes d’une tres fine couche métal-
lique (d’épaisseur inférieure au micron). Des composites ont par exemple été réalisés par
dispersion de billes de verre argentées dans une matrice [Boutros et al., |.

Le dépot d'une couche de métal permet d’obtenir la conductivité du métal en sur-
face tout en utilisant des charges a haut facteur de forme (NTC par exemple). Plusieurs
méthodes peuvent étre envisagées dans cet objectif. On peut citer notamment le dépot
physique en phase vapeur (PVD) qui consiste a arracher des atomes de métal pour les
déposer sous vide sur un substrat. Cette technique permet de déposer différents types de
métaux en surface, mais la quantité produite est faible.

D’autres travaux traitent des particules métalliques creuses fabriquées avec des pro-
cédés peu coliteux. En effet, avec les progres récents en métallurgie des poudres, il est
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possible d’élaborer des spheres métalliques creuses en plongeant des billes de polysty-
rene [Boutros et al., | dans un lit de poudre métallique (a 'aide d’un liant), puis d’enlever
la partie organique en effectuant un traitement thermique. Mais leur usage est limité a
des mises en ceuvre basse pression a cause de leur faible résistance a la compression.

(a) Composite chargé a 17% vol (b) Particules de PA argentées

FIGURE 1.13 — Observation MEB d’un composite chargé de particules de polyamide (PA)
argentées [Agoudjil et al., 2007]

Les propriétés des différentes charges sont regroupées dans le tableau 1.1. Ces charges
ont été intégrées dans des matrices d’éthylene-acétate de vinyle (EVA) et de polyéthylene
haute densité (HDPE) :

— COMP1 : HDPE + particules de PA argentées.

— COMP2 : EVA + billes de verre argentées (diametre moyen 14um).

— COMP3 : EVA + billes de verre argentées (diametre moyen 47um).

— COMP4 : EVA + billes de verre non argentées.

TABLEAU 1.1 — Propriétés des charges utilisées pour augmenter la conductivité électrique
[Agoudjil et al., 2007]

L’évolution de la conductivité électrique des polymeres chargés COMP 2, 3 et 4 en
fonction de la concentration volumique en charges est présentée sur la figure 1.14. Le seuil
de percolation est atteint beaucoup plus tot pour les matrices chargées 2 et 3 comparé
au 4. Ces mesures ont été comparées aux modeles de percolation de Kirkpatrick-Zallen
[Kirkpatrick, 1973] et le modele de Mamunya et al [Mamunya et al., 1996]. Un bon accord
est observé entre les données expérimentales et celles des modeles.

Les valeurs des seuils de percolation ¢, et les concentrations en argent ¢.4, sont
reportées dans le tableau 1.2. Le seuil de percolation dépend de la taille des charges
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FIGURE 1.14 — Conductivité électrique des composites COMP2, 3 et 4 [Agoudjil et al.,
2007]

utilisées et la concentration en argent, nécessaire a ’obtention d’'un composite conducteur
est tres faible (< 2% en volume). Plus la concentration en argent est grande et plus le
seuil de percolation est bas. Ainsi, il est possible de réduire fortement la quantité de métal
nécessaire a 1’obtention d’un matériau conducteur électrique et a propriétés thermiques
améliorées en substituant des charges métalliques par des charges isolantes métallisées.
Ceci permet de réduire la masse volumique des composites conducteurs obtenus. A titre
de comparaison, la masse volumique des composites COMP2 au seuil de percolation est
égale a environ 1200 kg.m-3, alors que l'utilisation d'une quantité équivalente d’argent
engendrerait une masse volumique deux fois plus grande.

TABLEAU 1.2 — Valeurs du seuil de percolation [Agoudjil et al., 2007]

1.3.2.2 Particules a haut facteur de forme
a. NTC

Les NTC appartiennent & la famille des fullerénes? représentés en Figure 1.15-a. Les
NTC sont des feuillets de graphéne enroulés sur eux-mémes (Figure 1.15-b).
On distingue deux familles de nanotubes [Serp et al., 2003] :
— Les mono-parois ou mono-feuillets (Single Wall Carbon Nanotubes, SWNT) consti-
tués d’un seul feuillet de graphene.

2. Fulleréne : molécule pouvant prendre une forme géométrique rappelant celle d’une sphere, d’un
ellipsoide ou d’un tube
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FIGURE 1.15 — a) Représentation d'une molécule de fulleréne - b) Enroulement d’une
feuille de graphéne [Hassar, 2013]

— Les multi-parois ou multi-feuillets (Multi Wall Carbon Nanotubes, MWNT) consti-
tués de plusieurs feuillets de graphene emboités les uns dans les autres ou bien d’un
seul feuillet de graphéne enroulé plusieurs fois sur lui-méme.

On parle aussi de nanotubes de carbones double-feuillets (Double-Walled Carbon Na-

notubes, DWNT) aux propriétés a mi-chemin entre les deux précédents.

Il existe plusieurs méthodes de production de nanotubes de carbone mono ou multi-
parois. Beaucoup d’entre elles sont basées sur la sublimation du carbone sous atmosphere
inerte telle que la synthese par arc électrique ou par ablation laser. Mais les méthodes
de production par voie chimique prennent aujourd’hui de plus en plus d’importance [Dai,
2002].

Les NTC présentent des propriétés électriques élevées (de I'ordre de 10° S/m) [Lonjon,
2010] mais toutefois inférieures a celles des charges métalliques. L’intérét de leur utilisa-
tion tient a leur facteur de forme élevé. En effet, il est possible d’obtenir des nanotubes
avec un facteur proche de 10 000 [El Sawi, 2010]. Ces deux propriétés pourraient faire du
nanotube de carbone un candidat potentiel a la réalisation de nanocomposites conduc-
teurs faiblement chargés. Mais les difficultés liées a la formation d’agglomérats lors de
la mise en ceuvre empéchent une bonne dispersion des nanotubes [Pegel et al., 2008] et
alterent les propriétés mécaniques [L. Shi et al., 2004] et électrique de la matrice chargée.
Pour résoudre ces problemes, il faut optimiser la dispersion des NTC et donc fournir une
énergie de mélange plus importante, or il a été mis en évidence que des cisaillements trop
importants pouvaient endommager les nanotubes de carbone. En effet, le facteur de forme
des nanotubes diminue lorsque ’énergie de mélange augmente, comme cela a été mis en
évidence par Andrews [Andrews et al., 2002]. Un compromis entre dispersion efficace,
obtenue par un cisaillement important et conservation du facteur de forme des NTC est
a trouver.

b. Fils submicroniques

Si on retrouve dans la littérature de tres nombreux travaux concernant le développe-
ment de composites a matrice polymere faiblement chargés en particules carbone a haut
facteur de forme, les composites renforcés par des fils submicroniques métalliques ont
fait I'objet de tres peu d’études expérimentales ou théoriques. On peut toutefois citer les
travaux du CIRIMAT dans I’élaboration de composites chargés de fils submicroniques et

These de doctorat - Saber Ayoub Chelaghma -21 -



1.3 Fonctionnalisation électrique de composites

notamment ceux de Lonjon et al. [Lonjon, 2010 ; Lonjon et al., 2009 ; Lonjon et al., 2013],
Nguyen et al. [Nguyen, 2014] et Quiroga et al. [Cortes, 2016].

L’intérét de I'utilisation de ces charges (Figure 1.16), en plus des propriétés électriques
intrinseques et du facteur de forme élevé, tient a la facilité de dispersion. En effet, dans la
théorie, ces particules (contrairement au NTC) n’ont pas d’affinité électrostatique entre
elles et devraient limiter la formation d’agglomérats qui pourrait avoir un effet délétere
sur les propriétés mécaniques et électriques. Néanmoins, une étape d’optimisation de la
dispersion des fils métalliques sera nécessaire pour conserver leur géométrie. Une répar-
tition aléatoire est recherchée pour évaluer 'influence du facteur de forme sur le seuil de
percolation.

FIGURE 1.16 — Images MEB de fils submicroniques de nickel [Lonjon, 2010]

Des fils submicroniques de natures différentes ont été synthétisés. On peut notamment
par exemple citer les fils submicroniques de nickel. Ce métal possede une conductivité
électrique élevée (14.6 x 10°S/m) mais a tendance a s’oxyder. En effet, des observations
effectuées par HRTEM (High-resolution transmission electron microscopy) sur des échan-
tillons élaborés au CIRIMAT [Lonjon, 2010] mettent en évidence oxydation de la surface
des particules. Il est évident que cette couche d’oxyde (formée lors d'une des étapes de
I'élaboration) est incompatible avec une conductivité électrique optimale du nanocompo-
site.

Les fils submicroniques d’argent permettent d’obtenir le meilleur compromis pour pré-
venir 'apparition d’une couche d’oxyde a la surface des particules tout en garantissant
des propriétés électriques élevées avec un ajout de masse théorique acceptable. En effet,
I’absence d'une couche d’oxyde en surface facilite la mise en ccuvre de nanocomposites
puisqu’il n’y a pas de traitement particulier a effectuer. Des nanofils d’argent fabriqués
en laboratoire par synthese polyol ont été observés par Quiroga et al. [Cortes et al., 2014]
au MEB (Figure 1.17). Le facteur de forme est évalué a 220. La conductivité électrique
d’un nanofil d’argent a été mesurée par Sun et al. [Sun et al., 2002] (0.8 x 10" S/m) et
est assez proche de celle de I'argent (6.2 x 107 S/m).

Plus de détails sur les procédés de fabrication des fils submicroniques et les procédés
d’intégration sont donnés en Annexe A.1.
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FIGURE 1.17 — Nanofils d’argent observés au MEB pour deux grossissements différents
[Cortes et al., 2014]

1.3.3 Elaboration de composite chargé de particules

La réalisation de composites chargés de nanoparticules génere des problématiques
liées a I’homogénéisation et a la distribution des particules dans la matrice polymere. En
effet, une distribution hétérogene des particules dans le composite induit la formation
d’agrégats qui peuvent modifier la quantité de charges nécessaire pour former un réseau
conducteur. Sur le principe, il suffit de relier les fibres de carbone entre elles pour assurer
une conductivité électrique adéquate. Plusieurs stratégies sont possibles. Guo et al. [Guo
et al., 2014] ont élaboré des composites a fibres de carbone hautement conducteurs a
I’aide de voiles de nylon résistants et tres poreux chargés en surface d’AgNWs positionnés
a l'inter-pli. Les particules utilisées (Figure 1.18) présentent un diameétre moyen de 70 nm
et une longueur comprise entre 20 et 80 pum soit un facteur de forme compris entre 285 et
1140.

Des composites ont été mis en ceuvre a partir de pré-imprégné fibre de carbone/matrice
époxy (T800/5228) et une séquence d’empilement de [0]4 ot les voiles chargés en surface
sont positionnés périodiquement (Figure 1.19). La conductivité des voiles chargés a 0.6%
vol augmente de maniére significative et passe de 21 a 2560 S/m (direction perpendicu-
laire aux fibres suivant y) et de 12 a 139 S/m (suivant I’épaisseur). L’amélioration de la
conductivité est supérieure a 100 et 10 fois respectivement dans les deux directions.

Des composites fibres de carbone/PEKK/AgNWs ont été réalisés par Cortes [Cortes
et al., 2014] par injection d’une suspension de PEKK /AgNWs/éthanol. Le facteur de forme
élevé et la nature des AgNWs permettent d’atteindre un tres faible seuil de percolation
électrique (0,59% en volume) et un niveau de conductivité élevé. La conductivité électrique
des composite a été mesurée a température ambiante en fonction de la fraction volumique
d’AgNWs (Figure 1.20) par spectroscopie diélectrique dynamique (SDD) en dessous du
seuil de percolation et par la méthode des 4 fils au-dessus. La conductivité du PEKK pur
est de 1072 S/m. La conductivité du composite augmente considérablement d’'un facteur
10 pour atteindre une valeur de 10 S/m pour un taux de charges de 5% en volume (soit
30% en masse).

Le concept d’intégration de particules conductrices a haut facteur de forme a été dé-
montré a ’échelle laboratoire par plusieurs auteurs. Néanmoins, la dispersion des charges,
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FIGURE 1.18 — Images au MEB du voile de nylon apres le dépot en surface d’AgNWs, en
insert une seule fibre de nylon, dont la surface est densément recouverte par d’AgNW [Guo
et al., 2014]

FIGURE 1.19 — Images MEB d’une coupe transverse de stratifié avec des voiles chargés
d’AgNWs positionnés périodiquement [Guo et al., 2014]

leur facteurs de forme et leur intégration dans un composite a 1’échelle industrielle sont
autant de problémes a résoudre.
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FIGURE 1.20 - Evolution de la conductivité en fonction du taux de d’AgNWs pour un
composite fibre de carbone/PEKK/AgNWs [Cortes et al., 2014]

1.3.4 Propriétés électriques des composites
1.3.4.1 Parametres influencant la conductivité

On a vu précédemment que le seuil de percolation dépend de nombreux parametres

en plus de la quantité de charges introduite. Parmi eux :

— La nature et le facteur de forme des charges. En effet, Boudenne et al [Boudenne

et al., 2005] ont étudié le polypropyléne chargé de particules sphériques de cuivre et
ont constaté que le seuil de percolation est plus faible pour des matrices contenant
des particules de 30um de diametre que celle contenant des particules de 300um
de diametre.
Ayatollahi [Ayatollahi et al., 2011] a aussi pu mettre en évidence l'influence du
facteur de forme des différents types de nanotubes de carbone multi-parois sur la
conductivité électrique d'une résine époxy. Il a montré que 'utilisation de charges
avec un facteur de forme élevé favorise la conductivité. Cette tendance s’explique
par la théorie du volume exclu de Balberg [Balberg et al., 1984]. La Figure 1.21
donne une vision globale de l'influence des propriétés (nature et géométrie) des
charges sur le seuil de percolation.

— La nature de interface et les interactions matrice/charges. En effet, la matrice
polymere possede ses propres propriétés (physique et chimique) qui interagissent
avec les charges. Geng et al [Geng et al., 2008] ont prouvé que l'ajout d'un ten-
sioactif pour améliorer la dispersion des NTC dans une matrice époxy a tendance
a augmenter le seuil de percolation. Ceci s’explique par le fait que ’agent tensio-
actif crée une couche autour des NTC qui empéche un bon transfert de charges.
Cependant, au-dela du seuil, I'utilisation d’un tensioactif améliore le niveau de
conductivité électrique car ce dernier facilite la formation de réseaux conducteurs
dans la matrice polymere.
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O, silver; 0, nickel (1-5 pm);
V, nickel (78-127 um);
A, graphite flakes
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FIGURE 1.21 — Courbe de percolation pour différents types de charges [Li et Chung, 1991]

— Le procédé d’élaboration qui détermine les conditions de mise en ceuvre (tempéra-

- 926 -

ture, pression, vitesse et temps de mélange) ainsi que la dispersion.

He et al. [He et Tjong, 2012] ont montré que pour une méme combinaison ma-
trice/charge, la dispersion des charges dans un solvant associée a une sonication
pendant 1h offre une meilleure conductivité électrique et un seuil de percolation
plus faible, que pour un mélangeur mécanique pendant la méme durée. Ceci s’ex-
plique par la redistribution des particules dans le polymere au cours de son éla-
boration. Il est tout de méme intéressant de noter que He et al. dans leur article
n’étudient pas la variation du facteur de forme des particules au cours du mélange.
On pourrait attribuer 'augmentation du seuil de percolation, pour un composite
obtenu par mélange mécanique, a une diminution du facteur de forme des parti-
cules.

D’autres facteurs comme le taux de cisaillement, la vitesse de rotation, le temps de
mélange peuvent aussi influencer le comportement électrique. Il a été constaté aussi
qu'une augmentation de la température de mélange entraine une amélioration de
la conductivité électrique. En effet, 'augmentation de la température diminue la
viscosité du mélange, ce qui permet une meilleure circulation des charges au sein
du polymere.

La conclusion qui se dégage de ces observations est la suivante : les parametres
favorisants une conductivité élevée sont contraires aux conditions optimales de
dispersion. En effet, dans sa thése Leboeuf [Leboeuf, 2008] a pu montrer que la
formation d’un réseau conducteur nécessite de faibles cisaillements, des tempéra-
tures élevées et des temps courts.

Enfin, le taux de cristallinité peut avoir une influence sur les propriétés électriques
du composite mais les conclusions ne sont pas toujours tres claires [Yu et al., 2005].
En général, 'augmentation du seuil de conductivité avec la cristallisation est attri-
buée a une localisation des particules dans les zones amorphes. Durant la cristalli-
sation, les charges seraient rejetées dans la phase inter-sphérolitique entrainant une
localisation préférentielle des particules [Gubbels et al., 1995]. Nous aborderons ce
phénomene au Chapitre 2 en se basant sur des observations microscopiques.
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Chapitre 1 : Contexte de I’étude

1.3.4.2 Meécanismes de conduction

Les propriétés électriques des matériaux solides sont expliquées actuellement par la
théorie des bandes d’énergie. Les bandes d’énergie correspondent aux niveaux d’énergie
qui sont permis, ou interdits, aux électrons des éléments ou des composés formant le ma-
tériau. La derniere bande remplie est appelée bande de valence, la bande immédiatement
supérieure bande de conduction. La bande d’énergie comprise entre ces deux bandes est
appelée bande interdite ou "gap". C’est la valeur de I’énergie de cette bande qui va fixer
les propriétés électriques du matériau (Figure 1.22).

- Bande de valence l:l Bande de conduction

E , .
T Meétal Semi-conducteur Isolant

Er Lo -

T ICCEECEER bR Ee

FIGURE 1.22 — Structure en bande dans un métal, un semi-conducteur et un isolant [Van
Durmen, 2014]

— Pour les conducteurs, la bande de valence et la bande de conduction se chevauchent.
Les électrons peuvent donc passer directement dans la bande de conduction et cir-
culer dans tout le solide, dans ce cas on obtient une bonne conductivité électrique.

— Pour les isolants, la bande de valence et la bande de conduction sont séparées par
une bande interdite (gap) de 'ordre de 6 €V. Cette valeur est trop élevée pour que
les électrons passent dans la bande de conduction.

— Pour les semi-conducteurs, la bande de valence et la bande de conduction sont
séparées par un gap plus faible (entre 0,5 et 4 eV). Si on apporte cette énergie
aux électrons (par chauffage ou par application d’un champ électromagnétique),
certains pourront passer dans la bande de conduction et circuler dans le matériau.

Dans un métal, les états électroniques sont délocalisés sur ’ensemble de la structure

cristalline. Le transport de charges y est restreint par les vibrations du réseau qui aug-
mentent avec la température, ce qui accroit le nombre de collisions entres les électrons du
réseau. Comme l'intervalle de temps entre deux chocs devient plus faible, ce phénomene
entraine une diminution de la mobilité des électrons. Le nombre de porteurs de charges
étant indépendant de la température, il en résulte que la conductivité électrique diminue
lorsque la température augmente. L’évolution de la résistivité d'un conducteur est donnée
par la relation de Curie :

1
p=_= po(1 4+ aAT) (1.2)

Ou «a est le coefficient de variation thermique, py est la valeur de la résistivité a la
température Ty et AT = (T — Tp)
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1.3 Fonctionnalisation électrique de composites

L’équation(1.2) montre que la conductivité d'un conducteur décroit linéairement en
fonction de la température.

Dans un semi-conducteur, on observe le phénomeéne inverse. Les seuls porteurs de
charges libres existants proviennent de I'excitation thermique d’électrons avec une énergie
supérieure a celle du gap.

Pour les matériaux isolants, une élévation de la température peut fournir suffisamment
d’énergie thermique a certains électrons pour franchir le gap et atteindre la bande de
conduction. Ce transfert d’électrons (contrdlé par la largeur du gap) engendre la création
de lacune électronique (ou trous d’électrons) dans la bande de valence. Ainsi, sous 'effet
d’un champ électrique, c’est le déplacement en sens opposé des électrons (dans la bande
de conduction) et des trous (dans la bande de valence) qui assure la conduction électrique.

Dans ce cas-la, le matériau est dit semi-conducteur et sa conductivité électrique aug-
mente de fagon exponentielle en fonction de la température selon I’équation :

0 = 0pexp (_f;) (1.3)

Pour les composites conducteurs a matrice polymere, la structure électronique est plus

complexe car le matériau final est constitué de particules conductrices noyées dans une
matrice isolante. Le systéme est alors considéré comme un solide désordonné a 1’échelle
macroscopique. Le transport de ces charges dans les solides désordonnés (non cristallins)
peut s’effectuer suivant les mécanismes suivants :

— Meécanisme de saut (hopping) entre états localisés au-dessus d’une barriere de po-
tentiel et généralement assisté par les vibrations du réseau (phonons). Les sauts
peuvent avoir lieu :

— Entre les plus proches voisins (modele HNN : "Hopping to nearest neighbours").
Dans ce cas, la conduction est activée thermiquement, le porteur de charge ne
se déplace que d’un site vers son proche voisin.

— A distance variable (modele VRH : "Variable range hopping") ou I’énergie de
saut est minimisée par 'optimisation de la longueur du saut. En effet, a basse
température, le nombre et I'énergie des phonons diminuent. La différence d’éner-
gie entre deux sites voisins devient trop importante pour que le processus de
saut au plus proche voisin puisse se poursuivre. Les porteurs tendent alors a
sauter vers des sites énergétiquement plus favorables situés a de plus grandes
distance.

La Figure 1.23 illustre les processus de saut a distance variable (modele de Mott)

et au plus proche voisin (modele d’Efros et Shklovskii).

— Meécanisme par effet tunnel (modele QMT : "Quantum Mechanical Tunneling") qui
désigne la propriété que possede un objet quantique de franchir une barriere de
potentiel méme si son énergie est inférieure a 1’énergie minimale requise pour fran-
chir cette barriere. C’est un effet purement quantique, qui ne peut pas s’expliquer
par la mécanique classique. Ce transfert de charge est aussi observé a tres basse
température.

Ainsi, dans le cas d'un composite fibres de carbone/fils submicroniques/PEKK, si I'on
souhaite retranscrire le comportement électrique de ces matériaux, il est important de
prendre en compte les différents mécanismes de conduction, mais aussi les propriétés
matériau tel que le facteur de forme des particules ainsi que l'architecture global du
composite car la répartition des fibres a aussi un impact. En fonction du mécanisme de
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FIGURE 1.23 — Processus de saut a distance variable et au plus proche voisin [Van Durmen,
2014]

conduction considéré, plusieurs modeles de prévision du comportement électrique ont été
développés.

1.3.4.3 Modeles analytiques

La modélisation précise de la conductivité électrique d’'un nanocomposite est difficile
en raison de la nature multi-échelle du probléeme (mécanismes de conduction et inter-
phase). La méthode de simulation de Monte Carlo (MC) a souvent été considérée comme
un moyen efficace pour prédire la conductivité électrique des nanocomposites [Ma et Gao,
2008 ; Zhang et Yi, 2008] en incorporant les caractéristiques a 1’échelle nanométrique des
matériaux. Cependant, la méthode MC est numériquement cotiteuse pour les systemes a
grande dimension et ne fournit pas une formulation explicite pour la conception et 1’op-
timisation de matériaux composites, ainsi des modeles analytiques peuvent étre utilisés
comme outils alternatifs. Afin de retranscrire le comportement électrique des mécanismes
sur lesquels se base l'effet de percolation : la conductivité électrique des mélanges a ma-
trice isolante ou quasi-isolante augmente considérablement a partir de valeurs assez bien
définies de fraction volumique de I’élément conducteur [Lux, 1993]. Ce phénomene peut
dépendre de la géométrie et de la répartition des charges conductrices, des interactions
charges/matrice et des procédés de fabrication du mélange, en particulier de la disper-
sion des charges dans la matrice. Sur la base de ces parametres, différents modeles ont été
proposés pour prédire la conductivité ou le seuil de percolation. On peut citer notamment :

Le modele de Mott [Mott et Davis, 1979], décrit le saut d'un porteur de charges d’un
état localisé a un autre état localisé, le plus énergétiquement favorable (pas forcément le
voisin le plus proche). Feng et al, quant a eux proposent de prendre en compte a travers
leur modele deux mécanismes de conduction électrique, a savoir, les sauts d’électrons et les
réseaux conducteurs en introduisant une d’interphase et en prenant en compte le facteur
de forme effectif des CNT. La description de certains modeles analytiques est donnée en
Annexe A.2.
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1.3.5 Influence des particules sur les propriétés physiques
1.3.5.1 Températures de transition

Lonjon [Lonjon, 2010] et Nguyen [Nguyen, 2014] ont étudié I'influence de fils sub-
microniques sur les températures de transition de phases d’un polymere semi-cristallin
(P(VDF-TYFE)). Ils ont constaté que 'ajout de fils submicroniques d’or en faible quan-
tité n’a aucune influence sur la température de fusion. Il faut augmenter le taux de charge
au-dela de 15 % en volume pour constater une tres légere augmentation. Cette augmenta-
tion est négligeable, car ’écart entre la température de fusion de la matrice pure et celle
de la matrice chargée a 30% n’est que de 0.5°C. Ils parviennent a la méme conclusion
concernant la température de cristallisation (Figure 1.24).

FIGURE 1.24 — Evolution des températures de fusion et de cristallisation avec la fraction
volumique de fils submicroniques de cobalt [Nguyen, 2014]

1.3.5.2 Taux de cristallinité

L’introduction de particules nanométriques modifie fortement le taux de cristallinité
de la matrice P(VDF-TrFE) [Lonjon, 2010] comme le montre la Figure 1.25. Le taux de
cristallinité diminue proportionnellement avec I’addition croissante de fils submicroniques
(5% pour un taux de charges de 30%). Aucune variation significative de la position du pic
de cristallisation ni d’élargissement de celui-ci n’est relevé. Ainsi, ’ajout de fils submicro-
niques dans une matrice P(VDF-TrFE) inhibe la cristallinité en diminuant le nombre de
cristallites sans modifier leurs tailles.

Pour pouvoir évaluer le parametre responsable de la diminution du taux de cristallinité,
Lonjon [Lonjon, 2010] compare des composites réalisés avec des nanoparticules sphériques
de méme nature (or) de 500 nm et 10 pm de diametre avec un composite chargé de fils
submicroniques. Les résultats sont présentés Figure 1.26. On constate la diminution du
taux de cristallinité dans les trois cas lorsque le taux de charges augmente. La taille de la
particule mais aussi son facteur de forme jouent un réle important dans cette diminution.
Le facteur de forme a aussi une influence indirecte a travers le taux volumique de nano-
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F1GURE 1.25 — Taux de cristallinité des nanocomposites chargés de fils submicroniques
d’or en fonction de la fraction volumique [Lonjon, 2010]

particules puisqu’'un facteur de forme élevé permettrait de réduire la quantité de charges
a introduire et donc de diminuer I'impact des nanoparticules sur le taux de cristallinité.

FI1GURE 1.26 — Dépendance du taux de cristallinité avec la fraction volumique d’or pour
différentes géométries [Lonjon, 2010]

Ces observations sont valables pour le couple P(VDF-TrFE) /fils submicroniques. En
effet, les travaux de Cortes [Cortes et al., 2014] montrent que dans le cas d’'une matrice
PEKK KEPSTAN 6003 chargée AgNWs, il y a une faible augmentation du taux de cris-
tallinité lorsque la fraction volumique augmente comme montré en Figure 1.27. Dans ce
cas les AgNWs agissent comme agents nucléants en augmentant le nombre de germes dans
la matrice PEKK.

D’autres études confirment ce role d’agent nucléant. En effet, Wang [Wang et al.,
2007] et Boiteux [Boiteux et al., 2006] constatent respectivement que I'ajout de NTC
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FIGURE 1.27 - Evolution du taux de cristallinité en fonction du taux volumique de charge
pour un composite PEKK/AgNWs [Cortes et al., 2014]

et de particules sphériques d’argent en faible fraction volumique augmentent le taux de
cristallinité a travers l'apparition de sites de germination supplémentaires. De méme,
Carponcin [Carponcin et al., 2012] étudie I'influence de ’ajout de NTC dans une matrice
Polyamidell (PA11). Elle montre que le taux de cristallinité est constant jusqu’a 2 % vol
de NTC (Figure 1.28). A une concentration plus élevée, il n’y a pas formation de nouvelles
cristallites (car la zone sous le pic de fusion reste constante), mais celles déja présentes
sont modifiées avec I'ajout de NTC.

FIGURE 1.28 — Evolution du taux de cristallinité en fonction du taux volumique de NTC
pour un composite PA11/NTC [Carponcin et al., 2012]

Ainsi, a travers ces observations on ne peut pas déduire une tendance générale concer-
nant l'influence de 'ajout de nanoparticules sur les mécanismes de cristallisation. Le
couple polymere/charges et le procédé d’élaboration jouent un réle important. Dans le
cadre de cette these, une attention particuliere sera portée a I'influence des particules sur
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le comportement cristallin du PEKK.

1.3.5.3 Comportement mécanique

En ce qui concerne le comportement mécanique, des essais mécaniques de traction uni-
axiale ont été effectués [Lonjon, 2010] sur des échantillons composites P(VDF-TrFE) /fils
submicroniques métalliques a différents taux volumiques. Lorsque le taux de charges aug-
mente, on observe une augmentation de la contrainte a la rupture et une diminution de la
déformation a la rupture (Figure 1.29). Pour un taux de charge de 1 %vol de fils submi-
croniques de nickel, on constate tout de méme une légere amélioration du module d”Young
et de la contrainte et déformation a la rupture. Cette tendance générale du comportement
mécanique correspond aux observations effectuées lors de I'incorporation de divers types
de nanoparticules dans une matrice polymere.

FIGURE 1.29 — Courbe contrainte/déformation des composites P(VDF-TrFE)/ fils sub-
microniques de nickel [Lonjon, 2010]

On peut voir sur la Figure 1.30 que le module d’Young augmente avec le taux de
charges. Ceci implique que les fils submicroniques agissent comme renforts qui augmentent
la rigidité de la matrice. Les propriétés mécaniques de la matrice sont conservées si la
fraction volumique reste inférieure a 5 %vol et pour de faibles déformations. Ces résultats
soulignent 'importance de réaliser des composites faiblement chargés pour conserver les
propriétés mécaniques de la matrice.

L’étude séparée de la valeur du module d’élasticité et de la déformation plastique ne
suffisent pas pour retranscrire la capacité d’un échantillon chargé a conserver les propriétés
mécaniques initiales de la matrice. Une étude des propriétés mécaniques dynamiques par
spectrométrie mécanique est donc nécessaire. Les propriétés mécaniques dynamiques du
PEKK pur et du PEKK chargé de fils submicroniques sont représentées en Figure 1.31.
Le module G’ est caractérisé en fonction de la température.

Sur le plateau vitreux, le module de conservation G’ du nanocomposite augmente
avec 'incorporation d’AgNWs jusqu’a 2% vol. Le module G’ est fortement dépendant
de la quantité de charges. La présence d’AgNWs induit un raidissement de la matrice.
Cette augmentation du module G’ est attribuée a un transfert de charge effectif de la
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F1GURE 1.30 — Variation du module mécanique E en fonction de la fraction volumique de
nanofils de nickel [Lonjon, 2010]

FIGURE 1.31 — Evolution du module mécanique G’ du PEKK/AgNWs en fonction de
la température pour différents taux de chargement. L’insert montre la variation de
PEKK/Agl GrErk [Cortes et al., 2014]

matrice aux AgNWs [Cortes et al., 2014]. Ce comportement classique a aussi été rapporté
pour des composites PEEK/NTC [Diez-Pascual et al., 2012]. Les valeurs du module G’
ont été étudiées en fonction du taux volumique d’AgNWs (Figure 1.31). Les composites
chargés a 3 et 5% en volume mettent en évidence ’évolution non linéaire du module G’.
La diminution du module pour des taux supérieurs a 2% vol est attribuée a la formation
de petits agrégats [Cortes et al., 2014 ; Lonjon et al., 2013].

Il est difficile de comparer les résultats pour deux matrices n’ayant pas les mémes
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mécanismes de cristallisation. En effet, on a vu précédemment que I'ajout de fils submi-
croniques peut avoir un impact sur le taux de cristallinité, or ce dernier a une influence
sur les propriétés mécaniques. Ainsi, la modification des propriétés mécaniques ne peut
étre attribuée exclusivement a l’ajout de nanoparticules mais plutot a une combinaison
entre l'effet de renfort (ou de fragilisation) des fils submicroniques et 'augmentation (ou
la diminution) du taux de cristallinité induit par une nucléation hétérogene [Diez-Pascual
et al., 2010].

L’addition de nanoparticules dans une matrice polymere semi-cristalline peut avoir

une influence sur sa cristallisation. Deux effets opposés peuvent étre observés :

— D’une part les particules peuvent se comporter en sites nucléophiles. Ce comporte-
ment va favoriser une nucléation hétérogene a la surface conduisant a une augmen-
tation de la température de cristallisation ou du degré de cristallinité. Par exemple,
I'introduction d’'un faible taux de NTC peut étre associée a une augmentation de
la cristallinité due a la nucléation hétérogene [Diez-Pascual et al., 2010].

— Le second effet rencontré correspond a la diminution du taux de cristallinité ayant
pour origine une diminution du nombre de cristallites ou de leurs tailles. En effet,
la diminution de la taille des cristallites peut étre attribuée a la rigidité des parti-
cules qui inhibe la mobilité moléculaire des segments de chaines de polymere. Cet
effet influence les mécanismes de cristallisation tel que le repliement des chaines
contribuant a la réduction de la taille des cristallites [Diez-Pascual et al., 2012].
La formation d’un réseau entre particules (notamment pour les NTC) peut aussi
empécher la croissance des cristallites. Lonjon [Lonjon, 2010] constate lui une dimi-
nution du nombre de cristallites sans modification de leurs tailles pour un composite

P(VDF-TrFE) /nanofils d’or.

1.4 Méthodologie de travail

L’objectif de ce travail est de caractériser et modéliser I'influence de 'ajout de par-
ticules conductrices a haut facteur de forme dans un composite. D’autant plus que le
polymere étudié, a savoir le PEKK, a été tres peu étudié. Afin d’évaluer I'impact du pro-
cédé de fabrication et des constituants du composite sur ses propriétés, la cristallisation a
fait I'objet d’une attention particuliere. En effet, la cristallisation et la morphologie induite
ont un impact sur les propriétés mécaniques du matériau. D’autant plus que le PEKK se
caractérise par des mécanismes de cristallisation complexes. L’influence des constituants
du composite a savoir, les fibres de carbone et les particules conductrices sera étudiée.
Pour cela, I’étude séparée des différents constituants sera menée afin de comprendre I'in-
fluence de chacun et les couplages possibles. La stratégie de caractérisation est présentés
Figure 1.32.

L’étude de la cristallisation a I’échelle du pré-imprégné n’est pas inintéressante, mais
les différents cycles que va subir ce dernier vont effacer son histoire thermique. Il convient
donc de s’intéresser plutdt aux cycles qui vont définir la microstructure finale du compo-
site (& savoir les étapes de consolidation, dépose automatisée ou assemblage et formage).
Ainsi la méthodologie présentée sera valable également pour ces procédés. Quelques parti-
cularités doivent néanmoins étre prises en compte, notamment ’architecture des stratifiés
qui different de celles des pré-imprégnés. Pour caractériser la microstructure la tomogra-
phie a rayon X a été utilisée. Cette technique permet a ’aide d’outil de segmentation de

These de doctorat - Saber Ayoub Chelaghma -35 -



1.5 Conclusion

FIGURE 1.32 — Stratégie de caractérisation de la cinétique de cristallisation

générer une représentation fidele de I'architecture d’un composite. Elle a aussi été em-
ployée pour caractériser la répartition et la localisation des charges, en effet, c’est 'un
des parametres déterminants pour le concept de fonctionnalisation. Dans la littérature,
les procédés utilisés ne sont pas représentatifs des procédés industriels, afin de valider une
preuve de concept, la dispersion des charges est un point bloquant. Afin de s’affranchir de
cette problématique dans un premier temps, une méthode de dispersion alternative sera
utilisée afin de caractériser le matériau dans des conditions idéales. Le matériau réel sera
ensuite évaluée sur la base de caractérisation mécanique et électrique sur des stratifiés.
La résistance mécanique de ces nouveaux matériaux est une propriété importante. En
raison de l’anisotropie des composites renforcés de fibres, la résistance mécanique doit
étre normalement déterminée par une multitude de techniques expérimentales (essai de
traction/compression dans la direction des fibres, essai de traction/compression trans-
versal a la direction des fibres ...). Afin de réduire l'effort et les coiits expérimentaux il
est souhaitable de modéliser et de simuler les propriétés de ces composites. Des modeles
mécaniques et des modeles de simulation de cristallisation seront proposés.

Les principaux défis de cette these sont :

— Caractériser et prévoir la cinétique de cristallisation et la morphologie induite en
fonction des parametres procédés et des constituants du composite dans le cas d’un
composite fonctionnalisé.

— Construire des modeles basés sur I'image pour caractériser les défauts générés lors
des procédés de mise en ceuvre.

— Simuler les propriétés du composite.

— Evaluer le concept de fonctionnalisation électrique et les performances mécaniques
et électriques.

1.5 Conclusion

L’augmentation de la part des composites au cours des dernieres années a montré les
difficultés induites par ce type de matériaux. En effet, contrairement aux matériaux mé-
talliques, les composites ne peuvent pas remplir de base certaines fonctions vis-a-vis de
I'industrie aéronautique. C’est particulierement le cas pour la conductivité électrique. Les
composites renforcés de fibres de carbone sont généralement bons conducteurs électriques
dans la direction de la longueur des fibres de carbone. En revanche, cette conductivité
est faible dans le sens transverse et dans 1’épaisseur du composite. De nombreux travaux
visant a développer des composites conducteurs ont été publiés. L’introduction de charges
conductrices dans une matrice polymere est une voie séduisante pour peu que I’on maitrise
le procédé. Du fait de leur facteur de forme élevé, les fils submicroniques d’argent sont
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des candidats intéressants pour atteindre la fonctionnalité électrique. La technique d’éla-
boration des fils submicroniques développée au CIRIMAT (a I’échelle laboratoire) permet
de maitriser leur géométrie et d’obtenir des particules a partir de différents métaux (1’ar-
gent a été choisi pour ces propriétés électriques et sa résistance a l'oxydation). Cette
technique permet d’obtenir des facteurs de forme élevés avec une surface spécifique bien
supérieure aux charges micrométriques. Néanmoins, le passage a une échelle industrielle
est encore loin. Les particules utilisées dans cette étude sont issues du fournisseur Marion
Technologies via une licence de recherche pour le transfert du savoir-faire du CIRIMAT.
Ainsi, en plus du procédé utilisé qui est différent, les résultats obtenus dans la littérature
ne sont pas réellement comparables. Enfin, I'influence des particules sur la cristallisation
en présence de fibres n’a pas été traitée et fera 'objet d'une étude détaillée ainsi que le
développement d’un modele de cinétique de cristallisation.
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CHAPITRE

Caractérisation de la
cristallisation du PEKK

et des composites a
matrice PEKK

Résumé

L’augmentation du nombre d’applications des polyméres thermoplastiques semi-
cristallins haute performance (PEEK, PEKK) a focalisé l'attention sur le phé-
nomene de cristallisation. Le tauzx de cristallinité et la morphologie induite lors
de la cristallisation ont en effet un impact sur les propriétés physiques des poly-
meres thermoplastiques et les conditions de mise ceuvre (pression et température)
doivent donc étre optimisées. Afin d’améliorer le controle et l’optimisation des
cycles de fabrication de ces matériaux, il est nécessaire de caractériser finement
la cinétique de cristallisation de la matrice mais aussi des composites renforcés de
fibres de carbone et chargés de particules conductrices qui affectent les conditions
de cristallisation. Dans ce chapitre, apres un état de l’art bibliographique sur les
mécanismes de cristallisation et les propriétés induites par la cristallisation, les
résultats expérimentaux concernant la cristallisation du PEKK sont présentés et
linfluence des constituants du composite est analysée.
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Chapitre 2 : Caractérisation de la cristallisation du PEKK et des composites a
matrice PEKK

Introduction

Pour les polymeéres thermoplastiques renforcés de fibres de carbone, le taux de cris-
tallinité et la morphologie cristalline ont un impact sur leurs propriétés physiques et
mécaniques [Talbott et al., 1987]. Ces deux parametres sont non seulement dépendants
des conditions de mise ceuvre mais aussi des constituants du composite [Cebe, 1988b].
Afin d’améliorer le controle et I'optimisation des cycles de fabrication de ces matériaux,
il est donc nécessaire de construire une modélisation avancée de la cristallisation. Les
modeles de cristallisation classiques proposés dans la littérature [Avrami, 1941 ; Ozawa,
1971 ; Nakamura et al., 1972] s’avérent toutefois peu adaptés pour décrire la cristallisation
des polymeres de la famille des PAEK. Ces polymeres se distinguent en effet par une cris-
tallisation particuliere qui fait intervenir deux mécanismes : une cristallisation primaire,
qui correspond aux étapes de germination-croissance pouvant étre décrites par la théorie
de Lauritzen et Hoffmann [Hoffman et Weeks, 1962], suivie d'une cristallisation secondaire
correspondant a une cristallisation interlamellaire ou a un perfectionnement des cristaux
déja présents [Tan et al., 1999a]. Des modeles ont été spécifiquement développés pour
décrire ces cinétiques de cristallisation, en particulier du PEEK [Cebe, 1988a ; Velisaris
et Seferis, 1986]. Ces modeles ont permis de rendre compte des conditions d’élaboration
sur la cristallisation des matrices composites lors de leur fabrication. Néanmoins, dans
la majorité des cas, les modeles proposés sont uniquement basés sur des approches en-
thalpiques et se limitent au cas des matrices pures [Bessard et al., 2011 ; Tardif et al.,
2014]. L’influence des renforts ou des charges n’est donc pas pris en compte bien que ces
constituants puissent a la fois constituer de nouveaux sites de germination et agir sur le
comportement thermique, et par conséquent modifier la cinétique de cristallisation. La
présente étude a ainsi pour but de proposer une stratégie de modélisation alternative per-
mettant de prendre en compte la microstructure, la nature des renforts, des charges mais
également le cycle thermique. Un objectif secondaire de cette étude était de développer un
modele s’appuyant sur un nombre d’essais aussi réduit que possible pour I'identification
des parametres constitutifs.

Ce chapitre présente ainsi le comportement a la cristallisation du PEKK et 'impact
de la fonctionnalisation sur la cinétique de cristallisation et le taux de cristallinité. Dans
un premier temps, une synthese des connaissances sur la cristallisation des polymeres
semi-cristallins et spécialement les polymeres de la famille des PAEK est réalisée au tra-
vers d'une étude bibliographique. Les mécanismes de cristallisation et les parametres clés
controlant la cristallisation sont ainsi détaillés et leurs conséquences sur les propriétés
induites sont examinées. Dans un second temps, aprés une présentation des différents
dispositifs utilisés, les résultats expérimentaux concernant la cinétique de cristallisation
et la morphologie cristalline induite dans le cas du PEKK pur sont présentés. Enfin, I'in-
fluence des constituants du composite (fibres de carbone et particules conductrices) sur la
cristallisation est analysée : (i) dans le cas de la matrice en présence de fibres de carbone,
(ii) dans le cas de la matrice chargée de particules conductrices puis (iii) dans le cas d’'un
composite fonctionnalisé C/PEKK.
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2.1 Etat de l’art

Dans le cas d'un polymere semi-cristallin , la cristallisation peut étre induite de dif-
férentes manieres, notamment thermiquement. En effet, I'activation des germes en condi-
tion statique (induite thermiquement) se produit instantanément et ne dépend que de
la température. Par contre sous écoulement, on note une accélération de la cinétique de
cristallisation. Une fagon de prendre en compte cette accélération est de considérer une
germination supplémentaire qui dépend des parametres de I’écoulement [Brahmia, 2007].
On note aussi la formation de microstructures cristallites orientées que I'on ne retrouve
pas dans le cas statique [Zinet, 2010].

Cette étude porte uniquement sur la cristallisation d’origine thermique étant donné que
les résultats de cette étude sont destinés a améliorer la mise en ceuvre des pré-imprégnés
au cours de laquelle I'effet de I’écoulement peut étre négligé.

Dans cette partie, apres un rappel des mécanismes de cristallisation, un bilan des
parametres influents sur la cinétique de cristallisation est ainsi proposé.

2.1.1 Taux de cristallinité

Le caractere semi-cristallin d’un polymere est défini par le taux de cristallinité. Il
représente la proportion de volume ou de masse se trouvant a 1’état cristallin. Il permet
d’apprécier les contributions de chacune des phases.

Le taux de cristallinité volumique y., (ou fraction volumique cristallisée) peut étre
défini comme suit :

P — Pa

Pc — Pa

avec p, la masse volumique du polymere en kg/m3, p,, la masse volumique de la phase
amorphe en kg/m? et p., la masse volumique de la phase cristalline en kg/m?.

Le taux de transformation « (ou cristallinité relative), défini par I’équation 2.2, cor-

respond au rapport entre la fraction cristallisée (y.) et la fraction volumique cristallisable

(Xinf)'

Xev = (21)

Xe
Xinf

a= (2.2)

Il existe plusieurs méthodes pour mesurer expérimentalement le taux de cristallinité.
Les méthodes les plus couramment utilisées sont la calorimétrie différentielle a balayage
(DSC) [De Santis et al., 2005], la dilatométrie [Zuidema et al., 2001], ou encore la diffrac-
tion aux rayons X (DRX) [Schmidtke et al., 1997]. La mesure par DSC permet une mesure
indirecte du taux de cristallinité massique. En effet, comme le montre 1’équation(2.3) le
taux de cristallinité (y.m) est fonction de I'enthalpie de fusion (AH).

B AH
Xem = (1= x,)AH;
Ot X est la fraction massique cristallisée (taux de cristallinité massique), x est la
fraction massique de fibres de carbone dans le composite, AH est I’enthalpie de fusion

du cristal de PEEK (approximée a 130 J/g pour le PEKK [Chang, 1991]) et AH est
I’enthalpie de fusion.

(2.3)
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L’enthalpie de fusion est déterminée a l’aide de thermogrammes (obtenus par DSC)
en intégrant la surface sous le pic de fusion.

2.1.2 Meécanismes de cristallisation

Avant de décrire les cinétiques de cristallisation des PAEK, il est important de rappeler
les différents mécanismes intervenants lors de la cristallisation. La cristallisation peut étre
décrite au travers de mécanismes principaux :

— La cristallisation primaire qui comporte deux étapes [Long et al., 1995] :

— La germination (ou nucléation) au cours de laquelle les premieres entités cris-
tallines apparaissent, appelées germes primaires,

— La croissance, au cours de laquelle la taille des germes stables augmente (cris-
tallites). Il est tout de méme a préciser que les germes n’ont pas de rayon. On
utilise des germes sphériques dans les approches énergétiques car les dévelop-
pements mathématiques sont plus simples en une dimension mais ces germes
sont des lamelles cristallines.

— La cristallisation secondaire.

Les mécanismes de germination-croissance peuvent étre décris au travers de la théorie
de Lauritzen-Hoffman [Hoffman et Weeks, 1962]. Cette approche énergétique fait référence
a deux températures caractéristiques des polymeres semi-cristallins :

— La température d’équilibre thermodynamique du cristal (7},0), qui est définie par
'intersection des courbes d’enthalpie libre (ou énergie libre de Gibbs) des phases
cristallines et amorphes d’un polymere semi-cristallin. Comme on peut le voir sur
la Figure 2.1, elle peut étre définie par l'intersection entre la courbe d’enthalpie
libre du matériau totalement amorphe et celle d'un cristal parfait de dimensions
infinies.

FIGURE 2.1 — Schématisation de I'influence de la température sur I’enthalpie libre des
phases amorphes et du cristal définissant la température d’équilibre thermodynamique
Tm0, la température de fusion Tm et le degré de surfusion AT [Zinet, 2010]

— La température de transition vitreuse (T}) qui correspond a la température pour
laquelle le polymere passe de ’état vitreux a 1’état caoutchoutique. Cette tempé-
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rature caractéristique correspond a un changement de mobilité moléculaire de la

phase amorphe d’un polymere et dépend de :

— la rigidité intrinseque de la chaine polymere (une chaine rigide aura une 7, plus
élevée qu'une chaine flexible),

— la taille des groupes latéraux (des groupes latéraux volumineux restreignent le
glissement des chaines et la mobilité des chaines n’est permise que grace a une
agitation thermique plus importante),

— la force des interactions intermoléculaires (la T, est d’autant plus élevée que les
interactions entre chaines sont fortes).

La Tg n’est pas une transition thermodynamique du premier ordre et dépend donc

de plusieurs facteurs, comme la vitesse de refroidissement.

2.1.2.1 Germination

Le phénomeéne de germination peut étre déclenché par différents facteurs : la tempéra-
ture, la présence d'impuretés et d’agents nucléants (comme les fibres de carbone) ou encore
par 'application de contraintes mécaniques (écoulement ou influence du calandrage). La
formation d’un germe primaire correspond a une diminution de I’enthalpie libre et résulte
de la formation d’un volume Ag, et de surfaces Ag. La variation totale de ’enthalpie Ag
lors de la germination s’écrit donc :

Ag = Ags + Ag, (2.4)

Ainsi ces germes subsistent uniquement si le ratio volume/surface est suffisamment
grand. Or, pour étre stable, il faut qu’a une température inférieure a la température
d’équilibre thermodynamique 7}, leur taille engendre une diminution de son énergie libre
totale (pas de cristallisation si 7" < T},0). Ainsi, d'un point de vue énergétique, la formation
d’un germe résulte de la compétition entre deux mécanismes :

— La variation d’enthalpie libre d'un volume cristallisé (Ag,), proportionnelle au
volume de germes et au degré de surfusion. Le degré de surfusion (AT) est défini
par 'équation(2.5).

AT =T, —T (2.5)

— La variation d’enthalpie libre associée a la formation d’interface fondu-cristal (Ags).

Le germe peut étre constitué par le polymere lui-méme, dans ce cas particulier (sur-
fusion élevée), la germination est homogene. Le germe peut également se former sur un
corps étranger auquel cas la germination est hétérogene.

2.1.2.2 Croissance cristalline

La formation de germes et le dépot de nouveaux segments de chaines sur les substrats
ainsi créés constituent le mécanisme de germination et croissance. Ce mécanisme comprend
trois étapes, décrites ci-dessous :
— On parle de germe primaire lorsqu’il croit a partir de I’état fondu (Figure 2.2.a).
I1 peut étre hétérogene (dépdt d'un segment sur un substrat préexistant tel qu'un
résidu de catalyseur ou une impureté) ou homogene (formation d’un germe stable
a partir du fondu).

— De germe secondaire (hétérogene) s’il est déposé sur la surface d’un substrat comme
par exemple la phase cristalline déja présente ou des agents nucléants (Figure 2.2.b).
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— Et de germe tertiaire (hétérogene) s’il est déposé sur une marche du substrat (Fi-
gure 2.2.c).

FIGURE 2.2 — Germination primaire, secondaire et tertiaire [Zinet, 2010]

Des lors que les germes primaires sont assez stables, des lamelles cristallines (cristal-
lites) croissent depuis ces germes en intégrant les macromolécules de la phase amorphe
dans le volume dense du cristal. Les lamelles sont formées dans toutes les directions jusqu’a
occuper tout le volume du matériau avec une vitesse de croissance G. Par ce processus, les
lamelles forment des entités mésoscopiques appelées sphérolites (Figure 2.3 et Figure 2.4).

FIGURE 2.3 — Sphérolites du poly (triméthylene téréphtalate) (a gauche) et de poly (acide
lactique) stéréocomplexe (a droite) visualisées en microscopie optique en transmission et
en lumiere polarisée [Ivanov et Rosenthal, 2017]

Cette croissance se fait a travers 'augmentation du rayon des cristallites jusqu’a col-
lision avec d’autres cristallites ou obstacle (tel que les fibres de carbone) a une vitesse de
croissance GG comme le montre la Figure 2.4.

Une définition de la vitesse de croissance des lamelles, et donc des sphérolites, a été
proposée par Lauritzen-Hoffman [Hoffman et Weeks, 1962] en considérant une croissance
par dépots successifs d’entités cristallines. Dans cette approche, deux parametres per-
mettent de définir différents régimes de croissance lamellaire, a savoir la vitesse de dépot
des germes secondaires V; qui conduit a une augmentation du rayon des sphérolites et la
vitesse de complétion des couches cristallines Vj :

— Régime I (V; << V;) : Chaque couche cristalline est complétée avant le dépot de

germe secondaire (Figure 2.5.a)
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FIGURE 2.4 — Micrographies optiques de la croissance des sphérolites du PEKK

— Régime IT (V; = Vj}) : La vitesse de complétion est du méme ordre de grandeur
que la vitesse de dépot (croissance simultanément dans le sens de la largeur et la
longueur (Figure 2.5.b)

— Régime III (V; >> V}) : Dépot essentiellement de germes secondaires (Figure 2.5.¢)

FIGURE 2.5 — Régime de croissance d’une lamelle cristalline [Zinet, 2010]

Selon la théorie de Lauritzen-Hoffman [Hoffman et Weeks, 1962], la vitesse de crois-
sance des lamelles G est définie par le produit de deux termes exponentiels tels que définis
par I'équation(2.6).

G = Gyexp <_R(TU;*TOO)> exp (_TIZQT) (2.6)

Ou Gy est une constante pré-exponentielle indépendante de la température, K, est une
constante (K?), U* est 'énergie d’activation (J/mol), R est la constante universelle des
gaz parfaits (J/kg/K), T est la température a un instant donné (°C'), AT est le degré de
surfusion (°C'), T, est la température pour laquelle tout mouvement est rendu impossible
(°C') définie par 1'équation(2.7).

Tw=T,—30 (2.7)

On peut mettre en évidence les différents régimes de croissance en linéarisant 1’équa-
tion 2.6. La Figure 2.6 représente ’évolution de In(G) + U*/R(T — T en fonction de
1/TAT suite a cette linéarisation. Elle fait apparaitre les régimes de croissance et leurs
transitions, déterminés expérimentalement, en mesurant I’évolution de la vitesse de crois-
sance pour différentes températures de cristallisation isotherme. Ces mesures permettent
notamment de déterminer des grandeurs intrinseques du matériau, comme les énergies de
surface.

L’équation 2.6 met donc en évidence que G dépend de la température a l'instant t.
La Figure 2.7 quant a elle, montre que la vitesse de cristallisation varie en fonction de
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FIGURE 2.6 — Différents régimes de croissance cristalline selon Hoffman [Hoffman et
Weeks, 1962]

la température selon une gaussienne. Il est ainsi mis en évidence qu’a forte surfusion,
la vitesse de croissance cristalline est lente a cause du ralentissement de la diffusion des
chaines dans le fondu. A faible surfusion, la croissance est lente car la germination est
défavorisée (augmentation de la température).

FIGURE 2.7 — Evolution de la croissance cristalline en fonction de la température [Zinet,
2010]

La vitesse de cristallisation maximale est obtenue pour une température 7, ,,,, définie
par I’équation(2.8).

Too + Teo
J— °; (2.8)

2.1.2.3 Cristallisation secondaire

Les étapes de germination et de croissance sont associées a la cristallisation dite pri-
maire, souvent majoritaire et qui a lieu au début de la transformation. A linverse, la
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cristallisation secondaire est un processus assez lent et minoritaire qui a lieu sous la
forme d’épaississement de lamelles cristallines [Marand et Huang, 2004a], d’affinement
de cristaux existants [Schultz et al., 1980] ou encore de formation d’empilements lamel-
laires secondaires dans les régions amorphes inter-sphérolites [Verma et al., 1996a]. Elle
se caractérise par ’absence de germination et d’accroissement de la taille des sphérolites,
contrairement a la cristallisation primaire. Elle peut apparaitre en méme temps ou apres
la cristallisation primaire en fonction de la nature du polymere étudié, et peut représenter
le mécanisme prédominant en fin de transformation.

La longueur d’une macromolécule est beaucoup plus grande que 1’épaisseur d’une
cristallite. Une chaine peut donc appartenir a la fois au domaine cristallin et au domaine
amorphe (Figure 2.8), ou étre repliée sur elle-méme dans une méme cristallite.

FIGURE 2.8 — Structure lamellaire [Brahmia, 2007]

Les lamelles cristallines sont ainsi séparées par une phase amorphe. L’empilement de
ces lamelles va former les sphérolites qui sont elles-mémes des structures semi-cristallines
(Figure 2.9). La cristallisation secondaire va se manifester a travers différents phénomenes :

— Epaississement des lamelles cristallines [Marand et Huang, 2004b).

— Cristallisation tardive des molécules de la phase amorphe intra-lamellaire (Fi-

gure 2.9) [Verma et al., 1996b].

— Perfectionnement des zones déja cristallisées [Schultz et al., 1980]

Toutefois, la limite entre cristallisation primaire et cristallisation secondaire est tou-
jours discutée [Blundell et Osborn, 1983]. Dans un modele prenant en compte uniquement
la cristallisation primaire, un écart peut apparaitre entre la cinétique de cristallisation
théorique et expérimentale. Cet écart est interprété par la contribution de la cristallisa-
tion secondaire.

Le processus de cristallisation comporte trois étapes :

1. Début de la cristallisation primaire se produisant a vitesse élevée ; la cristallisation
secondaire est négligeable.

2. La cristallisation primaire commence a ralentir. A ce moment-la, la cristallisation
secondaire n’est plus négligeable. Les deux mécanismes se poursuivent simultané-
ment.

3. La cristallisation primaire est terminée. Seule la cristallisation secondaire se pour-
suit.
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FIGURE 2.9 — Schématisation de la cristallisation secondaire de zones inter-sphérolitique
[Bessard et al., 2011]

Dans le cas des polymeres présentant plusieurs formes cristallines (polymorphisme),
la cristallisation secondaire peut influencer la proportion de chaque phase et donc les
propriétés finales du polymere.

Nous avons vu les différents mécanismes de cristallisation d’un polymere thermo-
plastique. La famille des PAEK se caractérise par une cristallisation particuliere faisant
intervenir deux mécanismes. Une cristallisation primaire correspondant aux étapes de
germination-croissance que 'on retrouve dans la plupart des polymeres semi-cristallins,
suivi d’une cristallisation secondaire. Si la nature méme de cette cristallisation secondaire
est toujours sujette a discussion, ce qui est stir c’est qu’elle a lieu a I'intérieur méme des
sphérolites. Ainsi, il convient d’identifier les parametres controlant la cristallisation.

2.1.3 Parameétres controlant la cristallisation

Plusieurs parametres impactent la vitesse de cristallisation et le taux de cristallinité.
On pense évidemment aux propriétés physiques intrinseques du polymere mais aussi aux
conditions de mise en ceuvre et aux constituants du composite.

2.1.3.1 Vitesse de refroidissement

La vitesse de refroidissement joue un role essentiel sur la cristallisation. On peut voir
sur la Figure 2.10 que la température de début de cristallisation diminue lorsque la vitesse
de refroidissement augmente. On remarquera que le taux de cristallinité final est toujours
égal a 1. Or, d’apres les résultats expérimentaux, on sait que le taux de cristallinité
est d’autant plus faible que la vitesse de refroidissement est élevée. On pourra pondérer
I'influence de la vitesse sur le taux de cristallinité en multipliant le taux de transformation
par le taux de cristallinité réel.

Pour une vitesse de refroidissement élevée, le nombre de germes créés est important et
ce qui conduit a la formation de cristallites de petites dimensions.La vitesse de croissance
varie avec la température et lorsque le polymere est refroidi tres rapidement, la structure
cristalline n’as pas le temps de croitre. Dans le cas d'un refroidissement tres rapide (dans
de 'azote liquide par exemple), le polymere peut étre complétement amorphe. Par contre,
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un refroidissement lent va permettre aux chaines de s’organiser en cristallites et ensuite
de croitre.

FIGURE 2.10 — Evolution de la cinétique de cristallisation en fonction de la vitesse de
refroidissement [Brahmia, 2007]

2.1.3.2 Morphologie des cristallites

Des sphérolites de formes non sphériques peuvent étre obtenues dans des conditions
particulieres. En effet, certains parametres peuvent modifier la morphologie cristalline.
Lovinger et Gryte [Lovinger et Gryte, 1976] ont démontré que, sous la présence d'un
gradient thermique, les sphérolites ont tendance a s’orienter suivant la méme direction
que le gradient.

De plus, le fait que chaque cristallite ait une vitesse de croissance propre (car les cristal-
lites sont a des températures différentes) va engendrer des modifications de morphologies.
Comme le montre la Figure 2.11, les sphérolites vont adopter des contours paraboliques.
Sous d’autres conditions, notamment lors d’écoulement, sous l'effet du cisaillement, les
sphérolites peuvent s’aplatir (Figure 2.12).

D’autres microstructures sont susceptibles d’apparaitre sous des conditions de cristal-
lisation non statiques. On peut citer les cristallites a micelles frangées que 'on retrouve
lors de cristallisation sous tres haute pression (Figure 2.13-a), ou encore la structure bap-
tisée « shish-kebab », composée d'un faisceau de chaines alignées suivant la direction de
la déformation, sur lequel des lamelles cristallines germent et croissent (Figure 2.13-b).

2.1.3.3 Influence des fibres de carbone

Pour les composites structuraux utilisés dans I'aéronautique, les taux de fibres de
carbone sont généralement assez élevés (minimum 50% en volume). Or, la présence de
fibres de carbone affecte le processus de cristallisation en agissant comme sites préférentiels
de nucléation. En effet, les germes apparaissent préférentiellement au niveau de l'interface
fibre/matrice et la croissance de ces germes se fait perpendiculairement par rapport aux
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FIGURE 2.11 — Morphologie des sphérolites sous l'effet d’un gradient thermique [Lovinger
et Gryte, 1976]

—

FIGURE 2.12 — Sphérolites sous 'effet de 1’écoulement [Brahmia, 2007]

(a) & micelles frangées (b) Structure "shish kebab"

FIGURE 2.13 — Cristallisation sous tres haute pression et sous déformation [Zinet, 2010]

fibres [Gao et Kim, 2000 ; Jar et al., 1992] : la microstructure particuliere obtenue est
dite transcristalline (Figure 2.14). En conditions thermiques équivalentes, la densité de
germination au sein d'un PEEK renforcé de fibres de carbone est donc supérieure a celle
d’'un PEEK pur [Lee et Porter, 1986].

La présence de ces régions transcristallines influence I’adhésion fibres/matrice dans un
composite. Lee et Porter [Lee et Porter, 1986] ont montré a travers des essais de traction
dans la direction transverse une nette amélioration des propriétés mécaniques dans cette
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FIGURE 2.14 — Influence de la présence de fibres sur la cristallisation [Gao et Kim, 2000]

direction (contrainte et déformation a la rupture).

Ils ont aussi remarqué une amélioration de I’adhésion fibre/matrice sur les surfaces de
fractures correspondantes. Un lien interfacial fort est donc créé par la cristallisation au
niveau de U'interface fibre/matrice.

Les travaux de recherche de différents auteurs ont montré I'influence du taux de fibres
sur la cristallisation [Gao et Kim, 2000 ; Jar et al., 1992 ; Lee et Porter, 1986 ; Quan
et al., 2005]. Gao [Gao et Kim, 2000] a notamment mis en évidence, en appliquant des
conditions thermiques équivalentes, que les échantillons de PEEK renforcés de fibres de
carbone (AS4/APC2) ont un taux de cristallinité 1égérement inférieur a celui d’'un PEEK
pur.

Bessard [Bessard, 2012] quant a elle, a montré que le taux de cristallinité varie peu
pour un taux massique de fibres inférieur a 30% (semblable a celui du PEEK pur). Au-dela
de cette valeur, le taux de cristallinité diminue jusqu’a atteindre une valeur de 24% pour
un taux massique de fibres de 70% (Figure 2.15).
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FI1GURE 2.15 — Evolution du taux de cristallinité massique en fonction de la fraction
massique de fibres de carbone [Bessard, 2012]

D’autres parametres peuvent également influencer la cinétique de cristallisation, on
peut citer les agents nucléants ou encore la tacticité. Hormis les propriétés mécaniques,
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d’autres propriétés sont impactées par la cristallisation. Plus d’informations sont données
dans I'annexe B.1.

2.1.4 Influence de la cristallisation sur les propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des matériaux composites a matrice thermoplastique dé-
pendent de maniere significative des parametres évoqués plus tot tels que le taux de
cristallinité et le type de cristaux formés. La taille des sphérolites dépend du cycle ther-
mique imposé lors de la fabrication du matériau composite ainsi que du type de renforts
ou de charges qui détermine 'aptitude a développer une phase transcristalline.

Comme évoqué plut tot, un refroidissement lent permettra d’obtenir une structure
cristalline développée qui présentera de meilleures propriétés mécaniques. De méme, la
présence de transcristallinité influencera les performances mécaniques grace a son effet
sur U'interface fibre/matrice et sur les mécanismes de transfert de contrainte.

Le role de l'interphase fibre/matrice fait I’objet d’études de plus en plus nombreuses.
Les propriétés élastiques et mécaniques de cette troisieme phase auront un effet sur la
performance globale du matériau composite.

2.1.4.1 Influence du taux de crisallinité

Les propriétés mécaniques des polymeres semi-cristallins dépendent a la fois de leur
nature chimique et physique ainsi que de l'’environnement dans lequel ils sont utilisés.
La description du comportement des polymeéres amorphes se fait a travers une loi de
comportement linéaire viscoélastique, mais cette loi n’est pas valable pour un polymere
semi-cristallin. En effet, la réponse mécanique est grandement influencée par le degré de
cristallinité de ’échantillon. L’importance du taux de cristallinité et de la masse molaire
[Cowie, 1991] est illustrée par les différentes propriétés affichées par le polyéthyléne sur la
Figure 2.16.

FIGURE 2.16 — Influence du taux de cristallinité et de la masse molaire sur les propriétés
physiques du polyéthylene [Cowie, 1991]
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Seferis [Seferis, 1986] a étudié l'influence de la cristallinité sur les propriétés méca-
niques du PEEK pur en effectuant des essais de traction sur des éprouvettes ayant des
taux de cristallinité variants de 9% a 33% massique. Comme lillustre la Figure 2.17,
I’'augmentation du taux de cristallinité du PEEK se manifeste par un accroissement de
son module de Young.

FIGURE 2.17 — Courbes contraintes/déformations pour du PEEK a différents taux de
cristallinité [Seferis, 1986]

La ductilité du matériau est également fortement affectée puisque I'on passe d'une
déformation & la rupture de pres de 40% (PEEK cristallisé a 9%), a une déformation
inférieure & 10% (PEEK cristallisé a 33%). Le taux de cristallinité induit donc un change-
ment de comportement qui passe de ductile pour une faible cristallinité (9%) a semi-fragile
lorsque 'on tend vers 30% de cristallinité.

Talbott [Talbott et al., 1987] étudie les propriétés mécaniques du PEEK 150P et
du composite APC-2 PEEK/graphite pour différents taux de cristallinité, (0 & 40 %
massique). Pour le PEEK 150P, les comportements en traction, compression, cisaillement
et la résistance a la rupture ont été étudiés. Les données obtenues (Figure 2.18) montrent
que, la résistance et le module, a la fois, en traction et en cisaillement augmentent avec
le taux de cristallinité. Talbott [Talbott et al., 1987] explique cette augmentation par la
haute rigidité du réseau cristallin formé.

Ces données indiquent que les propriétés mécaniques de la matrice PEEK dépendent
du taux de cristallinité. Les données suggerent également que les valeurs des propriétés en
traction et compression sont sensibles a I’histoire thermique. Cependant, dans les plages
étudiées, les modules et résistances au cisaillement du polymere semblent étre insensibles
a I'histoire thermique et dépendent principalement du taux de cristallinité. Talbott pro-
pose des modeles analytiques pour prédire des propriétés tel que le module de Young en
fonction du taux de cristallinité. Néanmoins, il convient de préciser que ces équations sont
ajustées aux données expérimentales et ne peuvent étre utilisées au-dela de la gamme de
cristallinité des essais (15 a 40% massique pour le PEEK 150P).

Zhang [Zhang et al., 2011] étudie le procédé d’injection du PP sous différents cycles
thermiques. Les propriétés mécaniques ont été mesurées par des essais de traction d’éprou-
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FIGURE 2.18 — Evolution du comportement en traction et cisaillement du PEEK 150P en
fonction du taux de cristallinité [Talbott et al., 1987]

vettes moulées par injection. Il constate que le taux de cristallinité décroit lorsque la tem-
pérature de fusion (Tf) augmente. Ainsi, plus TTf est élevée, plus la cristallinité décroit
lentement. De méme, la limite d’élasticité et la résistance a la traction des échantillons de
polypropyléne augmentent lorsque la cristallinité augmente (Figure 2.19).
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FIGURE 2.19 — Effets de la cristallinité sur les propriétés en traction du polypropyléne :
(a) limite élastique et (b) résistance a la traction [Zhang et al., 2011]
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2.1.4.2 Comportement a la rupture

Le comportement a la rupture des polymeres peut étre ductile, fragile, ou une com-
binaison de ces deux modes. Le mécanisme de rupture et la direction de propagation de
la fissure dépendent principalement de la microstructure, du comportement des phases
présentes et des conditions de chargement. Les deux premiers parametres sont en réalité
controlés par la nature chimique des macromolécules et 1'histoire thermique subie.

Si la phase cristalline est composée de nombreuses petites sphérolites, la déforma-
tion plastique sera plutot intrasphérolitique, le matériau absorbe beaucoup d’énergie et
est ductile. A contrario, si le diametre des sphérolites est important, la déformation inter-
sphérolitique provoquera une concentration de contraintes a I'interface entre les sphérolites
d’ou une propagation de fissure intersphérolitique et un comportement plutot fragile.

Néanmoins, il est difficile de séparer les effets de la taille des sphérolites de ceux des
autres niveaux de la microstructure ou des problémes de ségrégation. De nombreuses
études arrivent a la conclusion qu’une diminution de la taille des sphérolites par différents
moyens entraine une amélioration de la ductilité [Padden et Keith, 1959 ; Reding, 1962 ; Yu
et Ullman, 1962]. Cependant, dans la plupart de ces investigations, la taille des sphérolites
a été controlée soit par la température de cristallisation en isotherme soit par la vitesse
de refroidissement. Pour de telles conditions, des taux de cristallinité et des largeurs de
lamelles plus faibles ont été générés en paralléle a des tailles de sphérolites plus petites.
Ainsi, il est difficile d’attribuer I'augmentation de la ductilité a la seule influence du
diametre des sphérolites.

Une étude sur le polystyrene isotactique (iPS) et le polypropyléne isotactique (iPP)
[Schultz, 1983] a montré que I’ajout d’agents nucléants améliore la ductilité, la contrainte
seuil et la résistance au choc du matériau (Figure 2.20).
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FIGURE 2.20 — Influence de lajout d’agents nucléants sur les courbes de

contrainte/déformation de deux polymeres : (a) iPS sans (1) et avec (2) 2% d’indigo,
(b) iPP sans (1) et avec 1% d’indigo [Schultz, 1983]

Néanmoins, dans cette étude, Schultz [Schultz, 1983] n’a traité que le cas de micro-
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structures sphérolitiques non orientées. La microstructure dans les systémes fortement
orientés peut étre suffisamment différente pour que le comportement a la rupture soit mo-
difié. Pour nos études, il sera donc important de caractériser la morphologie et I’éventuelle
orientation des structures cristallines a 'aide de la station de thermomicroscopie Linkam.

D’autres études [Way et al., 1974] décrivent l'effet du rayon moyen des sphérolites sur
certaines propriétés mécaniques de I'iPP, notamment son comportement a la rupture. Way
[Way et al., 1974] montre par exemple que I'utilisation de faibles vitesses de refroidissement
engendrent des sphérolites de grandes tailles. Ces conditions de refroidissement rapide se
traduisent habituellement par une baisse de la résilience, de I'allongement a la rupture et
de la limite élastique. Starkweather [Starkweather et al., 1956] étudie quant a lui I'impact
de I'évolution du taux de cristallinité sur les propriétés mécaniques des polyamides. La
rigidité, la limite élastique, et la résistance a la traction augmentent avec la cristallinité.
En revanche la résistance au choc diminue et la limite élastique décroit linéairement avec
I'augmentation du diametre des sphérolites.

Pourtant, nous avons vu précédemment que, pour certains polymeres, la limite d’élas-
ticité en traction augmente avec 'augmentation du taux de cristallinité. De plus, en I'ab-
sence d’agents nucléants, une augmentation de la cristallinité est souvent accompagnée
d’une augmentation de la taille de sphérolites (tout processus de recuit peut évidemment
augmenter la cristallinité en affinant la structure sphérolitique existante ou en provoquant
une cristallisation secondaire ayant lieu dans et entre les sphérolites).

Une explication a cette contradiction apparente est la suivante. Lorsque le diameétre
d’une sphérolite est petit, la limite d’élasticité est susceptible d’augmenter avec 1’aug-
mentation du diametre. Lorsque le diametre dépasse une taille critique, deux phénomenes
ayant lieu aux limites des sphérolites ont un effet délétere sur la limite élastique :

— L’apparition de lacune a la limite des sphérolites induite par une plus grande
contraction des régions cristallines lors du refroidissement (la phase cristalline étant
plus rigide et moins facilement déformable que la phase amorphe).

— La ségrégation d’'impuretés

Ainsi, la limite d’élasticité ne va pas continuer a augmenter avec le diametre des
sphérolites mais va passer par un maximum comme montré en Figure 2.21.

Le passage d'un comportement fragile a ductile avec la diminution de la taille des
sphérolites est présenté sur la Figure 2.22.

Arici [Armagan, 1999] étudie I'influence du traitement thermique sur la réponse mé-
canique d’échantillons de PEEK. Il constate que les valeurs de ténacité sont plus élevées
dans les échantillons cristallisés en isotherme comparés a ceux cristallisés apres recuit
alors que le taux de cristallinité est quasiment identique. Les résultats montrent que les
entités cristallines jouent un role important dans la résistance a la rupture. Les cristaux
plus organisés formés par cristallisation isotherme présentent une meilleure performance
comparés a ceux obtenus par recuit.

2.1.4.3 Comportement en fluage

Le développement de composites a matrice thermoplastique repose également sur une
meilleure connaissance de leur comportement a long terme (fluage). Quand la température
d’utilisation en service approche ou dépasse la Tg de la matrice, les propriétés mécaniques
de la matrice polymere se dégradent, et leur comportement mécanique devient dépendant
du temps. Ainsi, sous l'action combinée d'un chargement dépendant du temps et d’une
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FIGURE 2.21 — Limite d’élasticité en fonction du rayon des sphérolites de I'iPP pour deux
vitesses de déformation d’apres Way et al. [Way et al., 1974]

FIGURE 2.22 — Influence de la taille des sphérolites de I'iPP sur la nature de la courbe
contrainte/déformation d’apres Way et al. [Way et al., 1974]

température élevée, la réponse d’un composite renforcé par des fibres est conditionnée par
le comportement de la matrice dont la contribution dépend principalement de la stratifi-
cation et du niveau de température (relativement a la Tg du matériau). En fonction des
conditions d’essais, on peut ainsi mettre en évidence un comportement viscoélastique (les
déformations induites par un chargement dépendant du temps sont entierement récupérées
apres décharge complete) et viscoplastique (les déformations induites par un chargement
dépendant du temps sont irréversibles).
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Dans le cas du fluage, la réponse d’un polymere dépend fortement de sa nature, de
son taux de cristallinité, et de la température. En effet, les polymeres thermoplastiques
sont composés de chalnes de molécules indépendantes reliées par des liaisons faibles. Le
mouvement de glissement des molécules les unes par rapport aux autres est alors facilité,
rendant ces matrices, plus sujettes au phénomene de fluage. Ainsi, le taux de déforma-
tion de fluage est faible en-dessous de la température de transition vitreuse, et augmente
rapidement au-dela en raison d’'une mobilité moléculaire croissante. Pour les thermoplas-
tiques, la déformation est aussi dépendante de la microstructure puisque les sphérolites
auront tendance a bloquer le mouvement de glissement des molécules [Spruiell et Janke,
2004] expliquant ainsi la dépendance au taux de cristallinité du comportement au fluage
de ce type de polymere.

De plus, la présence d’un renfort dans la matrice influe significativement sur le com-
portement en jouant le role d’obstacle au glissement. Ainsi au niveau d’un stratifié, la
réponse en fluage dépend, en plus des parametres cités plus haut, de :

— La stratification [Katouzian, 1995 ; Deng et al., 2004 ; Risson, 1998].

— L’architecture du renfort (UD ou tissé) [Guedes et Vaz, 2001].

— Le type de sollicitation [Katouzian, 1995 ; Risson, 1998 ; Mahieux et Scheurer,

2002].
— La température d’essai [Mahieux et Scheurer, 2002 ; Russell et al., 1998].

2.1.4.4 Transcristallinité

Comme nous 'avons vu précédemment, certains substrats, en particulier les fibres,
peuvent agir comme agents nucléants et induire une germination hétérogene le long de
Iinterface avec un taux de germination élevé. Ces germes entravent la croissance et 1'ex-
tension latérale des sphérolites dans la direction perpendiculaire a la surface des fibres. La
Figure 2.23 montre la formation d’une phase transcristalline a 'interface fibre/matrice.
Une interphase peut avoir une morphologie completement différente de celle des deux
matériaux assemblés. Les différents renforts peuvent entrainer des changements dans la
morphologie et la cristallinité des interphases. Il a été mis en évidence que la croissance
de cette phase s’effectue jusqu’a ce que le front de croissance entre en collision avec les
sphérolites formées par germination homogene [Godara, 2007] ou d’autres fibres.

La fagon dont les surfaces des fibres de carbone affectent la cristallisation des polymeres
thermoplastiques peut fournir des informations utiles sur les mécanismes de cristallisation
et par conséquent, indiquer si la présence de fibres de carbone provoque des changements
dans les propriétés du composites.

En raison de son anisotropie, la formation de phase transcristalline a une influence
notable sur les performances de I'interface fibre/polymere, et par conséquent affecte forte-
ment les propriétés mécaniques des matériaux composites. Bien qu’il a été rapporté que la
transcristallinité améliore les propriétés de certaines interfaces fibres/polymeres, le méca-
nisme par lequel les couches transcristallines se forment n’est pas entierement connu et il
n'y a pas de regles pour prédire 'apparition de ces phases dans un systeme fibre/matrice.
Pour cette raison, les effets de la transcristallinité sur les interfaces et les propriétés des
composites restent sujet a discussion.

Certains auteurs [Quan et al., 2005] ont rapporté que la transcristallinité peut amélio-
rer le transfert de cisaillement a l'interface, et, par conséquent, les propriétés mécaniques
des composites, tandis que d’autres affirment qu’elle n’a pas d’effet, voire un effet néga-
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FIGURE 2.23 — Micrographie montrant (a) la cristallisation isotherme d’un composite
polypropylene isotactique/fibre de lin et (b) la phase transcristalline dans une fibre de
carbone haut module renforcée de nylon 66 [Godara, 2007]

tif sur ces propriétés. De nombreux facteurs, tels que le type de fibre, sa topologie, son
revetement de surface, le type de matrice, et I'histoire thermique, ont tous été rapportés
comme influencant la formation d’une phase transcristalline dans les composites.

Yu [Yu et al., 2012] étudie des composites a matrice poly-téréphtalate de butyléne
renforcé de fibres de carbone (PCBT) qui ont été cristallisés a trois températures diffé-
rentes engendrant trois morphologies cristallines différentes (Figure 2.24). Les échantillons
ont été caractérisés en traction, flexion, cisaillement et essais d’impact. Les échantillons
obtenus a 185 ° C (taux de cristallinité faible) présentent une structure sphérolitique ce
qui conduit a former des régions limitrophes sphérolite/phase transcristalline de grande
surface. Par conséquent, la fissure est initiée et se propage a l'interface, ce qui entraine de
faibles propriétés mécaniques.

FIGURE 2.24 — Evolution de la morphologie cristalline du PCBT pour différentes tem-

pératures de cristallisation observée au microscope optique équipé d’une platine Linkam
THMS 600 : (a) 185°C, (b) 195°C, (c) 210° C [Yu et al., 2012]
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Des échantillons cristallisés a 210 ° C (taux de cristallinité élevé) présentent des struc-
tures sphérolitiques tres désordonnées, sans ligne de démarcation entre les sphérolites et
la phase transcristalline conduisant a des propriétés mécaniques plus élevées.

Une étude expérimentale a été réalisée par Gao [Gao et Kim, 2002] pour détermi-
ner l'effet de la vitesse de refroidissement sur les propriétés mécaniques des composites
PEEK /fibres de carbone en traction, flexion et cisaillement interlaminaire. La vitesse de
refroidissement affecte les propriétés de la matrice et I'adhésion fibre/matrice, a travers
le degré, la morphologie et la structure cristalline. Ces caractéristiques contrdlent les pro-
priétés mécaniques des composites unidirectionnels tandis que les propriétés des fibres
restent inchangées.

Les propriétés de traction, flexion et cisaillement interlaminaire présentent une sen-
sibilité élevée a la vitesse de refroidissement. La résistance a la traction longitudinale et
le module présentent une plus faible sensibilité parmi les propriétés citées et ce en raison
de la prédominance des propriétés de la fibre. L’effet de la vitesse de refroidissement est
beaucoup plus important sur la résistance a la flexion longitudinale que sur la résistance
a la traction a cause principalement du plus grand role joué par linterface fibre/matrice
et la résistance de la matrice. Les concentrations de contraintes a l'interface fibre/matrice
sont responsables de la rupture prématurée des échantillons lors d’essais de traction. La
Figure 2.25 présente les mécanismes de rupture inter-laminaire par cisaillement qui dé-
pendent de la cristallinité, la ductilité de la matrice et la force de liaison a l'interface
fibre/matrice.

- T PFEKWBﬂ‘iX
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FIGURE 2.25 — Mécanismes de rupture inter-laminaire par cisaillement pour un composite
fibre de carbone/PEEK refroidit & (a) 1°C/min et (b) 2000 ° C/min [Gao et Kim, 2002]

Nous avons vu dans cette partie que les cinétiques de cristallisation sont dépendantes
des conditions de mise en ceuvre ainsi que des constituants du composite. Il a été ainsi
mis en évidence l'influence de différents parametres, tels que la vitesse de refroidissement
ou la présence de fibres de carbone sur la cristallisation et la morphologie cristalline. De
plus la morphologie cristalline induite ainsi que le taux de cristallinité ont un impact non-
négligeable sur les propriétés mécaniques des thermoplastiques ainsi que des composites
a matrice thermoplastique. Il est donc essentiel de caractériser finement la cristallisation
dans le cas du PEKK et d’évaluer I'influence du process et des constituants du composite
(notamment dans le cas d’un composite fonctionnalisé) a la fois sur la morphologie cris-
talline et sur la cinétique de cristallisation. Dans la section suivante, nous présenterons
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les résultats expérimentaux concernant la caractérisation de la cristallisation du PEKK
et des composites a matrice PEKK.

2.2 Protocoles de caractérisation de la cinétique de
cristallisation

2.2.1 Dispositifs expérimentaux

Cette partie présente les deux méthodes d’analyse utilisées pour la caractérisation
de la cristallisation du PEKK. Ces deux méthodes sont complémentaires et permettent
d’obtenir des informations différentes. En effet la DSC est classiquement utilisée pour
caractériser la cinétique de cristallisation globale ainsi que le taux de cristallinité, tandis
que la microscopie a l'aide de platine chauffante permet de caractériser la morphologie
cristalline ainsi que la cinétique de cristallisation du mécanisme primaire.

2.2.1.1 Calorimétrie différentielle a balayage

L’évolution de la cristallinité depuis une valeur nulle jusqu’a sa valeur finale peut étre
suivie par différentes techniques (dilatométrie, diffraction aux rayons X, etc). La méthode
d’analyse la plus répandue reste néanmoins la calorimétrie différentielle a balayage, no-
tamment pour sa simplicité de mise en ceuvre et la précision des résultats obtenus. Un
calorimetre différentiel est un appareil qui mesure I’échange d’énergie d’un échantillon avec
son environnement thermique. Puisqu'un changement de phase engendre une libération
ou une consommation d’énergie thermique, la calorimétrie permet d’étudier I’évolution de
la cristallisation.

L’appareil utilisé dans cette étude est une DSC 8500 de PERKIN ELMER (Figure 2.26)
équipée d’'un intracooler 1C2. Cette DSC fonctionne sur le principe de compensation de
puissance. L’échantillon et la référence sont placés dans deux fours indépendants régulés
individuellement pour étre en permanence a la méme température. Le flux de chaleur
absorbé ou libéré par 1’échantillon est alors donné par la différence de puissance délivrée
a chacun des fours. La puissance calorifique dégagée au cours de la cristallisation ou
absorbée au cours de la fusion dans un cas anisotherme permet d’obtenir I’enthalpie du
changement de phase selon 1’équation 2.9.

dH dH
W = Wech Wref - dt - da -

Avec W la différence de puissance pour maintenir les deux fours a la méme tem-
pérature, dH la variation d’enthalpie a chaque incrément de temps dt, m la masse de
I’échantillon, ¢ la vitesse de chauffage ou de refroidissement et C, la capacité calorifique
a pression constante de 1’échantillon.

Toutes les analyses ont été réalisées sous atmosphere inerte (azote), apres calibration
de la DSC avec deux échantillons de références adaptés a la gamme de température d’étude
du PEKK : I'indium (Tf = 156,6°C) et le zinc (Tf = 419,5°C).

L’analyse d’un échantillon se fait en trois étapes (Figure 2.27) :

— La premiere étape consiste a effacer toute trace de cristallinité de I’échantillon. Pour

cela, il est nécessaire d’atteindre une température 7T supérieure a la température

qmC, (2.9)
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FIGURE 2.26 — Systeme d’analyse calorimétrique différentielle (ICA Albi)

de fusion Ty du PEKK. Un maintien trop long peut provoquer un phénomene de
dégradation, il est donc important de limiter & quelques minutes (5 min) le temps
de maintien a la température T;. La vitesse de montée est définie a 150 ° C/min
afin de diminuer le temps d’analyse.
— Une fois I'histoire thermique effacée, deux types de refroidissement sont effectués :
— Isotherme : rampe décroissante de T a la température choisie et maintien
jusqu’a Dapparition du pic de cristallisation exotherme. En effet, il est dif-
ficile d’estimer le temps de cristallisation a cause des phénomenes de refu-
sion/recristallisation et a cause de la cinétique tres rapide en dessous d’une
certaine température qu’il faudra définir.

— Anisotherme : rampe décroissante de T, a 40 ° C a une vitesse V.

— La derniere étape consiste a analyser I’enthalpie de fusion des échantillons obte-
nus en effectuant une montée jusqu’a T,. Dans la littérature, deux vitesses sont
généralement utilisées pour effectuer 'analyse du taux de cristallinité : 10 et 20
*C/min.

Il est important de réaliser les essais en isotherme pour les différentes parties de I’étude.
En effet, les essais a température constante vont nous permettre de corréler des propriétés
physiques indépendamment de la température (notamment le taux de germination et la
vitesse de croissance).

Le choix de la masse de ’échantillon introduit dans la capsule est important. En effet,
la masse doit étre assez faible pour minimiser Iinertie thermique (et donc effectuer des
essais sur une gamme de vitesse plus large) mais doit étre représentative de la matrice
PEKK. Une masse de 4 mg + 0,2 mg a ainsi été choisie dans cette étude pour I’ensemble
des essais sur matrice pure. Dans le cas des composites carbone / PEKK, une masse
minimale de 10 mg a été utilisée afin d’obtenir une enthalpie représentative.

D’autre part, 'utilisation de film et de poudre de PEKK a été privilégiée car I'intro-
duction de granulés de taille trop importante peut déformer la capsule et altérer le contact
entre celle-ci et le four. Des essais comparatifs entre les différentes formes de PEKK ont
néanmoins été effectués et sont présentés dans la section 2.2.2.1. L’enthalpie de fusion est
déterminée a l'aide de thermogrammes en intégrant la surface sous le pic de fusion. La
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F1GURE 2.27 — Différentes rampes prévues pour caractériser la cinétique de cristallisation
du PEKK

Figure 2.28 fait apparaitre une intégration du pic de fusion avec une ligne de base non
linéaire a cause de la variation de la chaleur spécifique.

FIGURE 2.28 — Evolution du flux de chaleur du PEEK pour une transformation isotherme
[Tardif et al., 2014]

Pour cette étude, les courbes de flux de chaleur obtenues en DSC ont été traitées a
I’aide d'une routine développée sous Python en considérant une ligne de base linéaire. Les
bornes d’intégration sont définies en considérant la tangente a la ligne de base (a partir
des basses températures). Cette routine permet de calculer I'aire sous le pic de fusion, de
détecter les limites du pic de cristallisation et de calculer la cinétique de cristallisation.

2.2.1.2 Station de thermo-microscopie

La microscopie a 'aide d'une platine chauffante est une méthode puissante largement
utilisée pour étudier visuellement tous les types de transitions thermiques lorsque 1’échan-
tillon est chauffé ou refroidi. Dans le cas des polymeres semi-cristallins, cette méthode
permet 1'observation directe des structures cristallines au cours de leur formation ainsi
que le relevé des températures auxquelles se produisent les transformations. L’analyse
thermomicroscopique exploite en effet la propriété de biréfringence des sphérolites qui
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facilite la visualisation de ces entités au cours de leur formation. Une platine chauffante
Linkam THMS 600 (Figure 2.29) a ainsi été utilisée dans cette étude pour caractériser les
vitesses de germination et de croissance des sphérolites du PEKK dans la matrice pure et
dans les composites a matrice PEKK. Pour cela, la platine est couplée a un microscope
optique Huvitz HRM 300 (Figure 2.30) travaillant en transmission et en lumiére polarisée.
Les observations microscopiques s’entendent entre polariseur et analyseur croisés sur des
préparations effectuées sur une lamelle contenant une faible quantité de produit.

FIGURE 2.29 — Platine chauffante Linkam THMS 600

FIGURE 2.30 — microscope optique Huvitz HRM 300

Sous platine chauffante, plusieurs méthodes de préparation peuvent étre utilisées en
fonction du type d’échantillon a analyser. Dans cette étude, I’échantillon de polymere a
été déposé sur une lamelle en verre de 16 mm de diametre (Figure 2.31).

Avant analyse, le polymere est initialement fondu et maintenu pendant quelques mi-
nutes a une température supérieure a la température de fusion thermodynamique de
maniere a éliminer son histoire thermique. Comme dans le cas des campagnes en DSC,
les échantillons sont ensuite refroidis a vitesse constante jusqu’a température ambiante
ou refroidis rapidement jusqu’a un palier isotherme afin de caractériser la cristallisation.
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FI1GURE 2.31 — Préparation d’échantillon avec bague en acier

Cette méthode permet de caractériser la vitesse de croissance des sphérolites ainsi
que le taux de germination. Pour faciliter le traitement des résultats, la position des
axes des deux filtres polarisants est optimisée pour obtenir le meilleur contraste entre
phase cristalline et phase amorphe. Le taux de germination a été déterminé en utilisant
un grossissement assez faible pour étre représentatif de toute la matrice., Le nombre de
germes a été déterminé a 'aide du module « analyse de particules » d’ImageJ comme
indiqué sur la Figure 2.32.

FIGURE 2.32 — Analyse du nombre de germes dans une micrographie (a gauche image
originale, & droite image analysée)

La mesure de la vitesse de croissance a été réalisée en mesurant 1’évolution du rayon
de plusieurs sphérolites au cours du temps. D’un point de vue pratique, cela est réalisé
en définissant une droite passant par le germe initial des sphérolites et en mesurant la
distance entre les pixels les plus éloignés ayant changé de coloration. La démarche peut étre
représentée en superposant les pixels de ces lignes au cours du temps (1 pixel pour chaque
cliché, donc 1 pixel pour chaque incrément de temps). Le diagramme spatio-temporel
(Figure 2.33) ou le temps est représenté sur I’axe horizontal permet alors de déterminer la
vitesse de croissance des sphérolites. Comme le montre la Figure 2.33 obtenue en condition
isotherme, le diametre des sphérolites évolue linéairement avec le temps et donc la vitesse
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de croissance est constante pour un palier isotherme. La tangente de 'angle a que fait
la ligne avec 1'horizontal correspond donc a la vitesse de croissance. Si le diametre du
sphérolite vaut D et représente N pixels sur I'image et que l'intervalle de temps entre
chaque image vaut I et correspond a 1 pixel sur le diagramme, la vitesse de croissance
vaut :

V= tan(a)]\lf)[ (2.10)

FI1GURE 2.33 — Diagramme d’évolution du diametre des sphérolites en fonction du temps
pour un palier isotherme

A contrario, la vitesse de croissance n’étant pas constante pour des paliers aniso-
thermes, elle a été déterminée en mesurant 1’évolution du rayon des sphérolites image
apres image.

La cinétique de cristallisation associée aux mécanismes de germination-croissance peut
également étre directement estimée par microscopie en évaluant la surface de l'image
occupée par le sphérolites au cours du temps. Pour cela, un traitement d’image a été
effectué sur I'ensemble des images. Le principe consiste a binariser les images afin de
distinguer les sphérolites de la phase amorphe comme indiqué sur la Figure 2.34.

(a) Cristallisation a T=t (b) Binarisation de I'image & T=t

FIGURE 2.34 — Traitement d’image effectué pour caractériser 'avancée de la cristallisation
du PEKK observée sous microscope

Le rapport entre le nombre de pixels blancs (correspondant & la phase cristalline)
et le nombre total de pixel en fonction du temps décrit 'avancement du processus de
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germination-croissance. Comme le montre la Figure 2.35, la courbe obtenue a une forme
de sigmoide caractéristique de la cristallisation.

F1GURE 2.35 — Cinétique de cristallisation du PEKK caractérisée par traitement d’image

Il est & noter cependant que le taux de transformation final n’est pas égal a 100% a
cause du seuil de binarisation choisi. En effet, comme le montre la Figure 2.36 le niveau
de seuillage a une influence sur le taux de transformation final ainsi que sur la cinétique
de transformation mais quasiment pas sur le temps de cristallisation final. Cette méthode
n’a donc été utilisée que pour avoir une estimation de la cinétique du mécanisme de
germination-croissance.

(a) Influence du seuil de binarisation sur la ci- (b) Cinétiques de cristallisations normalisées en
nétique de cristallisation fonction du seuil de binarisation

FIGURE 2.36 — Sensibilité de la cinétique de cristallisation au seuil de binarisation

2.2.1.3 Analyse thermo-gravimértique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est I'une des techniques d’analyse les plus clas-
siques pour étudier le processus de décomposition des matériaux polymeres sous atmo-
sphere controlée a différentes températures. La dégradation thermique produit générale-
ment des composés volatils. Ainsi, la mesure de la perte de poids a différentes températures
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fournit des informations sur la stabilité thermique des matériaux polymeres. Le début de
la perte de poids est souvent utilisé pour définir la limite de température supérieure de
la stabilité thermique. Cependant, dans de nombreux cas, la dégradation a déja eu lieu
sans perte de poids détectable, par exemple par des réactions de coupure de chaine ou de
réticulation. Dans le cadre de cette étude, 'ATG a été utilisée pour évaluer a posteriori
le taux de charges insérées dans les capsules DSC. Pour cela, il faut que les températures
de décomposition des constituants soient distinctes, ce qui est le cas entre le PEKK et les
différentes particules étudiées. En appliquant un cycle en température approprié, il est
possible de dégrader quasi totalement la matrice (ou matrice et fibres) pour n’obtenir &
la fin que la quantité de matiere inorganique.

L’appareil utilisé pour ces analyses est une ATG NETZSCH présentée sur la Fi-
gure 2.37. Les essais ont été réalisés en appliquant une rampe de chauffage a 200°C/min
depuis la température ambiante jusqu’a 800°C puis une vitesse de 200°C/min jusqu’a
900°C, en utilisant une masse d’environ 8mg.

FI1GURE 2.37 — Analyseur thermogravimétrique NETZSCH TG 209 F3 Tarsus

A titre d’exemple, la Figure 2.38 montre la perte de masse d’un échantillon chargé
d’AgNws. La masse finale correspond a la masse de particules contenue dans 1’échantillon.
Trois essais sont réalisés sur chaque échantillon.

2.2.2 Sélection de la forme du PEKK pour 1’étude de la cristal-
lisation de la matrice pure

Le PEKK ayant été approvisionné sous différentes formes, une campagne préliminaire
de caractérisation du PEKK sous ses différentes formes a été menée. L’objectif de cette
analyse était d’évaluer la source de PEKK la plus adaptée a cette étude. Les criteres
principaux de sélection sont la stabilité thermique du PEKK a haute température et la
facilité de préparation des échantillons de microscopie.
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FI1GURE 2.38 — Courbe de perte de masse d'un film de PEKK chargé d’AgNws

2.2.2.1 Analyse de la stabilité thermique du PEKK par DSC

Du fait de sa température de fusion élevée, le PEKK et de fagon générale les poly-
meres de la famille des PAEK, sont extrémement sensibles a I'oxydation des lors qu’ils
sont portés jusqu’a fusion [Tadini et al., 2017]. Le processus de dégradation se traduit
par une modification chimique des chaines, engendrée par des coupures de chaines et/ou
réticulation. Afin de s’assurer que les méthodes et cycles utilisés n’alterent pas significa-
tivement la structure physique du PEKK durant sa caractérisation, le comportement du
PEKK a haute température ou apres plusieurs cycles thermiques a été analysé en fonction
de la forme initiale du polymere : poudre, flakes ou film. Des films ont en effet été pro-
duits par thermocompression sous presse chauffante a 380°C durant 5min. Ce protocole,
détaillé en annexe B.2, a été défini de telle maniere a respecter la limite de stabilité du
PEKK 7003 d’Arkema qui est de 30min a 380°C. La stabilité thermique a été étudiée
par DSC en réalisant un grand nombre de cycles thermiques entre 80°C et 400°C sur
les différents polymeres PEKK. Le cycle thermique appliqué consiste en un chauffage a
20°C/min jusqu’a 400°C suivi d’'un maintien de 3 min a cette température et d'un refroi-
dissement a 20°C/min jusqu’a 80°C. L’évolution des thermogrammes de cristallisation et
de fusion anisothermes renseigne sur les effets du cyclage thermique sur I'état du réseau
macromoléculaire et notamment sur ’existence de coupures de chaines ou de réticulation.

La Figure 2.39, présente les différents thermogrammes de fusion de la poudre de PEKK
pour le ler et le 25eme cycle. On peut constater un décalage vers les basses températures
des deux pics de fusions qui apparaissent (I'interprétation physique de ce phénomene sera
détaillée dans la suite).

La différence en terme de température du ler pic de fusion et du taux de cristallinité

est décrite dans le tableau 2.1. Le taux de cristallinité et la température du pic de fusion
ne varient pas beaucoup.
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FI1GURE 2.39 — Influence des cycles thermiques sur le pic de fusion de la poudre de PEKK

Pic de fusion | Taux de cristallinité
ler cycle 333,3°C 23,7%
256éme cycle 331,7°C 20,1%

TABLEAU 2.1 — Comparaison des températures de fusion et taux de cristallinité de la
poudre de PEKK entre le ler et le 25eme cycle

Les flakes constituent le produit brut de syntheése avec une granulométrie assez va-
riable. La poudre de PEKK est issue des flakes aprés micronisation. La premiére fusion
des flakes révele que ceux-ci sont tres cristallins comparés a la poudre. Ceci est notam-
ment di a I’étape de broyage qui induit des déformations plastiques rendant la poudre
plus amorphe. La Figure 2.40 présente les thermogrammes de fusion des Flakes de PEKK
apres 25 cycles de fusion-cristallisation a 20 ° C /min. Les effets de la dégradation résultent
en une diminution de la température de fusion de 5° C apres 25 cycles.

Pic de fusion | Taux de cristallinité
ler cycle 332,1°C 19,6%
25éme cycle 3278°C 18%

TABLEAU 2.2 — Comparaison des températures de fusion et taux de cristallinité des Flakes
de PEKK entre le ler et le 25eéme cycle

En revanche, les essais sur flakes ne sont pas tres reproductibles d’un échantillon a
I’autre en raison de la granulométrie et de 1’état de synthese. Le PEKK sous forme de
flakes a donc été retiré des campagnes de caractérisation de la cristallisation.

Le film de PEKK présente quant a lui un comportement en cristallisation différent
des flakes de PEKK. En effet, lors du ler cycle, on n’observe pas de cristallisation froide.
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FIGURE 2.40 — Influence des cycles thermiques sur le pic de fusion des flakes de PEKK

Puis, en fonction des cycles, la proportion de cristallisation froide ne cesse d’augmenter
(Figure 2.41). Ceci peut s’expliquer par le fait que le film a déja été mis en ceuvre sous
presse dans des conditions particuliéres (température + pression). Cela impliquerait donc
une dégradation des films de PEKK avec un ralentissement de la cinétique de cristallisation
et une probabilité de formation de la cristallisation froide plus grande. La température
du pic de cristallisation du ler cycle sur film est inférieure a celle du ler cycle sur flakes.
On a donc un comportement différent entre film et poudre/flakes.

Pic de fusion | Taux de cristallinité
ler cycle 329,3 °C 20%
25éme cycle 324 °C 17,3%

TABLEAU 2.3 — Comparaison des températures de fusion et taux de cristallinité du film
de PEKK entre le ler et le 25eme cycle

2.2.2.2 Définition du protocole de préparation des échantillons de microsco-
pie dans la platine chauffante

Plusieurs méthodes de préparation peuvent étre utilisées en fonction du type d’échan-
tillon a analyser. Dans cette étude, I’échantillon est déposé sur une lamelle en verre de 16
mm de diametre (Figure 2.31). Sous platine chauffante, la qualité de I’'observation dépend
de la planéité de la surface de I’échantillon et de son épaisseur. En effet, ’'observation se
faisant en transmission, il est indispensable d’avoir une faible épaisseur pour laisser une
quantité maximale de lumiere traverser I’échantillon. De plus, une épaisseur supérieure a
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FI1GURE 2.41 — Influence des cycles thermiques sur le pic de fusion du film PEKK

la taille caractéristique des sphérolites (diametre maximum pour des paliers isothermes :
50 & 60 microns) peut conduire & la superposition de plusieurs sphérolites dans 1’épais-
seur, ce qui rend délicate I'identification de ses contours et par conséquent la mesure de
sa vitesse de croissance.

Le protocole de préparation des échantillons de PEKK a été défini au cours d’essais
préliminaires en utilisant de la poudre de PEKK 7003 (ayant une granulomérie homogene)
et des films de PEKK 7003 thermocompressés. Plusieurs types d’échantillons ont été testés
(Figure 2.42) : poudre et film de PEKK, poudre et film de PEKK en présence de fibres
de carbone AS4 ensimées ou non ensimées, oligomere de PEKK, UD PEKK/fibres de
carbone AS4, film chargé en nanofils, flakes en argent et particule céramique.

Afin de répartir uniformément 1’échantillon sous forme de poudre et afin de garantir
une surface plane et une faible épaisseur, les échantillons a analyser ont été placés entre
deux lamelles en verre.

Dans le cas de la poudre, on constate sur les images Figure 2.44a que ’épaisseur n’est
pas homogene et qu’il existe des zones séparées les unes des autres ou 1’on ne cristallise
pas de la méme maniere (Figure 2.44b).

En effet, le polymere a I’état fondu a tendance a adhérer aux parois des lamelles. Une
partie du polymere se retrouve alors sur la lamelle supérieure et une autre sur la lamelle
inférieure. L’ajout de pression a I’état fondu diminue légerement 1’épaisseur mais ne résout
pas le probleme d’adhérence aux parois. Contrairement a la poudre, I'utilisation de film
d’épaisseur comprise entre 30 et 60 microns mis en ceuvre sous presse a partir de poudre
de PEKK 7003 permet d’obtenir une morphologie nette (Figure 2.45). La forme de film
permet en effet d’améliorer la qualité d’observation et permettre 'acquisition de données
quantitatives.

Le choix du film pour les essais DSC est conditionné par le fait que les essais sur
platine chauffante seront réalisés sur film. Afin de comparer les résultats en termes de
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(a) Poudre semi-cristalline de PEKK (b) Film semi-cristallin de PEKK

FIGURE 2.42 — Visualisation de la morphologie cristalline du PEKK sous microscope
optique en fonction de la forme initiale des échantillons de PEKK : (a) poudre; (b) film

FIGURE 2.43 — Cristallisation de la poudre de PEKK pour un refoidissement a 20 ° /min

cinétique de cristallisation, il est nécessaire d’utiliser la méme matiere brute. De plus, les
essais DSC sur flakes et poudre ne sont pas tres reproductibles et enfin le film a déja subi
un cycle et est donc plus représentatif de la matrice d'un composite.

2.2.3 Caractérisation de la cinétique de cristallisation du PEKK

Lorsque la cristallisation est terminée, les sphérolites ont un contour d’aspect po-
lyédrique (3D). Les sphérolites présentent une extinction en forme de croix de Malte
(Figure 2.46a).
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(a) Poudre de PEKK entre deux lamelles a (b) Influence de I’échantillonnage sur ’observa-
350°C tion de la cristallisation

FIGURE 2.44 — Poudre de PEKK placée entre deux lamelles en verre

a. Germination

Le taux de germination caractérisé par platine est instantané pour des paliers iso-
thermes et sporadique lors de paliers anisothermes. On peut voir sur les clichés Figure 2.47
que le nombre de germes a tendance a augmenter lorsque la température du palier di-
minue. Ce résultat est conforté par les mesures effectuées (Figure 2.48) permettant de
quantifier cette augmentation lorsque la température diminue.

En plus de donner des informations sur les mécanismes de cristallisation, 1’étude du
taux de germination est intéressante car ce dernier peut avoir un impact direct sur la taille
de la microstructure finale. La Figure 2.49 présente une simulation suivant un diagramme
de Voronoi en considérant un vitesse de croissance radiale constante et une germination
instantanée. La microstructure obtenue différe en fonction du nombre de germes présents
et a tendance a diminuer lorsque ce dernier augmente.

b. Croissance sphérolitique

En plus de la cinétique de nucléation, le suivi du diametre des sphérolites permet
d’identifier la vitesse de croissance sphérolitique. Celle-ci a été caractérisée en conditions
isothermes et anisothermes respectivement pour différentes températures comprises entre
270 et 320°C, et pour différentes vitesses de refroidissement comprises entre 1°C/min et
50°C/min. Les résultats obtenus sont regroupés sur la Figure 2.50. Comme déja mentionné
dans la section 2.2.1.2; la vitesse de croissance est constante pour un palier isotherme.
Elle a tendance, tout comme le taux de germination, a augmenter lorsque la température
du palier diminue (Figure 2.50). Elle passe de 1 a 10pm/min entre 315 et 270°C.

Contrairement au cas isotherme, la vitesse de croissance n’est pas constante pour des
paliers anisothermes. La vitesse de croissance varie avec la température selon une courbe
s’approchant d’une gaussienne. Ces résultats sont en accord avec la théorie de Lauritzen
et Hoffmann [Hoffman et Weeks, 1962]. En effet, la forme de cette courbe résulte de 2
phénomenes : la viscosité, qui ralentit la croissance des cristallites pres de la température
de transition vitreuse, et le colit énergétique de la nucléation, qui devient infini a partir
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F1GURE 2.45 — Croissance sphérolitique du PEKK. Mesures réalisées sous platine chauf-
fante sur des films de faible épaisseur

de la température de fusion. A faibles et fortes surfusions, la croissance des lamelles est
lente soit parce que le dépdt des germes est thermodynamiquement défavorisé (hautes
températures) soit parce que la diffusion des chaines dans le fondu est ralentie (basses
températures).

Il existe une assez bonne corrélation entre la vitesse de croissance obtenue pour des
paliers isothermes et anisothermes. Cela indiquerait donc que la vitesse de croissance est
indépendante de la vitesse de refroidissement et dépendrait uniquement de la température
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(a) Observation de la croix de malte (b) Sphérolites du PEKK en poudre

(c) Observation des lamelles cristallines (d) Sphérolites d'un film de PEKK

FIGURE 2.46 — Observation de la morphologie cristalline du PEKK

vue par les cristallites. Cette conclusion importante suggere que le développement dun
modele de cinétique de cristallisation unifié modélisant la vitesse de croissance pour des
paliers isothermes et différentes vitesses de refroidissement est possible.

2.2.3.1 DSC
a. Double pic de fusion

La Figure 2.51 présente les thermogrammes de fusion du PEKK a une vitesse de mon-
tée de 20 ° C/min aprés un maintien a différentes températures jusqu’a la cristallisation
complete. Le polymere présente un double pic de fusion. La température du premier pic de
fusion augmente en fonction de la température du palier isotherme tandis que la tempéra-
ture du second pic ne change pas. Ce phénomene a déja été mis en évidence sur le PEEK
par de nombreux auteurs, on peut citer notamment, Wei et al. [Wei et al., 2003], Bassett
et al. [Bassett et al., 1988], Cheng et al. [Z. D. Cheng et al., 1987] et Tan et al. [Tan et al.,
1999b]. On constate un écart de 15 ° C entre la température du palier isotherme et le pic
de fusion secondaire. Deux processus différents peuvent expliquer ce comportement :

— La croissance de deux populations cristallines différentes lors de la cristallisation
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(a) Germination a 280 ° C (b) Germination & 300 ° C (c¢) Germination a 320 ° C

FIGURE 2.47 — Influence de la température sur le taux de germination en conditions
isothermes. Image brute en haut et image apres traitement par imageJ

FIGURE 2.48 — Evolution du taux de germination en fonction de la température du palier
isotherme

isotherme. Le second pic (apparaissant a la température la plus faible) serait di
a la fusion de la phase cristalline formée lors de la cristallisation secondaire et le
premier pic a la fusion de la phase primaire.
— Un phénomene de réorganisation au cours de 1’étape de chauffage
Les cycles thermiques influent sur la température d’apparition du second pic de fusion,
mais en appliquant un palier isotherme supplémentaire, on constate ’apparition d’un
troisieme pic de fusion. La Figure 2.52 résulte de deux paliers isothermes, le premier a
250 ° C, suivi d’un palier isotherme a 220 ° C. Ce thermogramme présente trois 3 pics de
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FIGURE 2.49 — Diagramme de Voronoi 2D pour 10 (a gauche) et 50 germes(a droite)

FIGURE 2.50 — Evolution de la vitesse de croissance cristalline en fonction de la tempéra-
ture

fusion. Le troisiéme pic se situe a 335 ° C, soit 15 ° C au-dessus de la température du palier
isotherme comme observé pour le second pic. Il est donc caractéristique du dernier palier
isotherme a 220 °.

Tardif et al. [Tardif et al., 2014] ont permis de clarifier 'origine physique de ce phéno-
mene en étudiant 'influence de la vitesse de chauffage sur la formation des pics de fusion
consécutifs de paliers isothermes. Ils ont montré que pour une vitesse de chauffage tres
élevée (10000 ° /s) réalisés a 1'aide d’'une flash DSC, un seul pic de fusion apparaissait,
donc associée a une seule population de cristaux. Ils ont ainsi démontré que 'apparition
d’un double pic de fusion est due au processus de fusion-recristallisation lors du chauffage,
qui est possible lorsque la vitesse de chauffage est suffisamment lente. Pour une vitesse
de chauffe donnée, des que certains cristaux sont fondus, le polymere recristallise pour
former des lamelles plus épaisses. Ce processus perdure jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de
recristallisation possible et que les cristaux finaux fondent totalement (cela dépend de la
vitesse de montée). Ces résultats mettent fin au débat et prouvent que le double pic de
fusion est dii au processus de fusion-recristallisation lors du chauffage.
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F1GURE 2.51 — Enthalpie de fusion du PEKK pour différents paliers isothermes

F1GURE 2.52 — Enthalpie de fusion du PEKK pour différents paliers isothermes

b. Cristallisation isotherme

Des essais préliminaires sont nécessaires afin de déterminer précisément les différents
cycles isothermes et anisothermes exploitables. Les gammes de température de cristalli-
sation exploitables a I’aide de la platine chauffante sont différentes de celle obtenues par
DSC. En effet, en DSC la gamme de cristallisation détectable pour le PEKK est limitée
par le fait que :

— Pour des paliers isothermes inférieurs a 270 ° C la cristallisation est trop rapide et

il est difficile de détecter une enthalpie de cristallisation ou de définir correctement
de début de la cristallisation.
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— Pour les paliers supérieurs a 300 ° C la cristallisation est tellement lente qu’il est
difficile d’exploiter le signal (pic de cristallisation sur des temps tres longs qui rend
la mesure de l'aire trop imprécise).

La gamme en température exploitable en DSC est donc située entre 270 et 300 ° C pour des
paliers isothermes. La reproductibilité a été vérifiée en réalisant trois essais pour chaque
température.

La Figure 2.53 présente la cinétique de cristallisation du PEKK en fonction de la
température du palier isotherme. Les résultats sur le PEKK 70/30 (Téré/Iso) montrent
que le temps de cristallisation dépend plus fortement de la température du palier isotherme
que dans le cas du PEEK. En effet, le PEKK cristallise en 22 min a 290 ° C et en seulement
2 min a 270 ° C, alors que le PEEK cristallise en moins de 6 min pour les paliers isothermes
les plus hauts [Bessard et al., 2011].

F1GURE 2.53 — Cinétique de cristallisation du PEKK pour différents paliers isothermes

Ainsi 'accélération de la cinétique de cristallisation observée par DSC peut étre attri-
buée a la fois a une augmentation du taux de germination et de la vitesse de croissance
cristalline.

c. Cristallisation anisotherme

La Figure 2.54 présente les cinétiques de cristallisation obtenues dans le cas de cycles
de refroidissement. La vitesse de refroidissement joue alors un role essentiel. En effet,
la température de début de cristallisation diminue lorsque la vitesse de refroidissement
augmente. De plus, contrairement au PEEK qui cristallise toujours au minimum a 20%
malgré des vitesses de refroidissement élevées (150 ° C/min), le PEKK est quasi amorphe
lorsqu’il est refroidit au-dela de 50 ° C/min. Le taux de cristallinité est beaucoup plus
sensible a la vitesse de refroidissement, il peut varier de 12 a 30% entre 1 et 50 °C /min.
La différence de comportement observée peut s’expliquer par le fait que le PEEK est un
homopolymere tandis que le PEKK est un copolymere.

Le Tab. 2.4 présente une comparaison entre PEEK et PEKK en termes de sensibilité
a la vitesse de refroidissement.

La Figure 2.55 présente les thermogrammes de fusion du PEKK pour 4 vitesses de
refroidissement, 10, 20, 60 et 80° C. Le résultat principal concerne l'apparition de la
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F1GURE 2.54 — Cinétique de cristallisation du PEKK pour différentes vitesses de refroi-
dissement : a gauche cristallinité relative ; a droite cristallinité absolue

Vitesse de refroidissement (°C/min) | PEEK 151G | PEKK 70/30
10 37% 22%
20 38% 19%
20 32% 12
100 32% 2%

TABLEAU 2.4 — Comparaison de la sensibilité du taux de cristallinité a la vitesse de
refroidissement entre PEEK et PEKK

cristallisation froide a partir de 60 ° /min. Ceci indique que les échantillons ayant subi un
refroidissement a une vitesse supérieure & 60 ° C/min n’ont pas completement cristallisés
durant cette étape et que la cristallisation se poursuit durant le cycle de chauffage ultérieur
a 20 ° C/min.

Ce résultat est confirmé par les mesures de taux de cristallinité qui diminue avec I’aug-
mentation de la vitesse de refroidissement. La température de transition vitreuse (vers
160 ° C) est également de plus en plus marquée lorsqu’on augmente la vitesse de refroidis-
sement en raison de la plus grande proportion de phase amorphe en fin de refroidissement.

2.2.3.2 Temps de cristallisation

La Figure 2.56 présente les temps de cristallisation du PEKK déterminés par mi-
croscopie optique et mesurés par DSC dans le cas de cristallisations isothermes. La va-
leur obtenue par microscopie correspond au temps au bout duquel les mécanismes de
germination-croissance conduisent a un remplissage du volume total de 1’échantillon. Le
temps identifié par DSC correspond a la fin du changement de phase défini par la limite
d’intégration du pic de cristallisation. Les résultats obtenus montrent que les temps de
cristallisation obtenus par DSC sont plus longs que ceux obtenus par microscopie, ce qui
indique que les mécanismes de nucléation-croissance ne représentent qu’une part du pro-
cessus de cristallisation du PEKK. Il est donc possible de distinguer deux processus de
cristallisation du PEKK : un mécanisme primaire associé a la germination-croissance des
sphérolites et un mécanisme secondaire de cristallisation.
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FIGURE 2.55 — Thermogramme DSC du PEKK obtenus & 20 ° C/min apres un refroidis-
sement a différentes vitesses

F1GURE 2.56 — Comparaison des temps de cristallisation du PEKK 7003 obtenus en DSC
et sous platine en fonction de la température du palier

2.3 Cinétique de cristallisation des composites a ma-
trice PEKK

2.3.1 Cinétique de cristallisation d’un composite FC/PEKK

Pour rendre compte des conditions de cristallisation réelles dans les procédés de fabri-
cation des composites, I'influence des fibres de carbone sur la morphologie cristalline et
sur la cinétique de cristallisation a été étudiée respectivement par microscopie optique et

par DSC.
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2.3.1.1 Platine chauffante

Afin d’évaluer l'influence de la présence de fibres de carbone sur les mécanismes de
cristallisation, des observations sous microscope optiques ont été réalisées. L’observation
en transmission sur les pré-imprégnés n’est pas possible car le taux de fibres élevé empéche
la lumiere de traverser I’échantillon. L’observation en réflexion permet de distinguer les
fibres en surface mais ne permet pas I'observation des cristallites.

Pour cela, quelques fibres ont été intercalées entre deux films de PEKK préalablement
préparés, puis ’ensemble a été porté a une température supérieure a la température de
fusion du PEKK de maniére a imprégner correctement les fibres. Des échantillons ont été
réalisés en placant quelques fibres de carbone dans trois configurations différentes :

— Fibre non ensimée déposée sur un film de PEKK

— Fibre non ensimée déposée sous un film de PEKK

— Fibre non ensimée intercalée entre deux films de PEKK

Des fibres ensimées et non ensimées ont été étudiées afin d’évaluer I'influence du trai-
tement de surface des fibres sur la morphologie cristalline.

Les observations microscopiques du processus de cristallisation présentées sur la Fi-
gure 2.57 confirment le fait que les fibres de carbone non ensimées favorisent la germi-
nation et conduisent a la formation d’une zone transcristalline en périphérie des fibres.
Cette transcristallinité est la conséquence d'une forte densité de germination a l'inter-
face fibre/matrice et d’une croissance radiale des structure cristallines [Gao et Kim,
2000 ; Quan et al., 2005]. La formation d’une phase transcristalline a été observée sur
le PEKK pour de faibles vitesses de refroidissement ainsi que des paliers isothermes. Quel
que soit la condition appliquée, une cinétique de cristallisation plus élevée a été constatée.

Les résultats indiquent par ailleurs que la vitesse de croissance de la phase transcris-
talline est identique a celle des sphérolites. L’accélération observée de la cristallisation
est donc uniquement dii a 'augmentation du nombre de germes au niveau de l'interface
fibre-matrice.

Les résultats sur les fibres ensimées (ensimage IRT) indiquent que le développement
d’une phase transcristalline et beaucoup plus rare. Ceci pourrait étre di a la modification
de I’énergie de surface des fibres qui impacte la formation de germe a leurs surfaces.

2.3.1.2 DSC
a. Cinétique de cristallisation de tapes carbone/PEKK

L’analyse de l'influence des fibres de carbone sur la cinétique de cristallisation du
PEKK a tout d’abord été menée sur des échantillons prélevés dans des tapes. Ces échan-
tillons présentent I’avantage d’étre pré-consolidés (Figure 2.58), et sont donc représentatifs
d’un stratifié composite. En effet, dans le pré-imprégné la répartition des fibres est homo-
gene avec une bonne qualité d’imprégnation et peu de porosité.

Des échantillons circulaires de la taille de la capsule DSC ont ainsi été prélevés dans
deux pré-imprégnés différents a I’aide d’'un emporte-piece. Les deux pré-imprégnés dif-
ferent par leur taux de fibre : I'un comporte 49%vol de fibres, autre 60%vol. Les ciné-
tiques de cristallisation ont été caractérisées en conditions isothermes & une température
de 290°C.

Les résultats obtenus sur les deux tapes montrent que la présence de fibres accélere
significativement la cinétique de cristallisation (Figure 2.59). Le temps de cristallisation
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(a) Transcristallinité observée a 1° /min (b) Transcristallinité observée a 1° /min

(c) Trancristallinité observée pour un palier iso- (d) Trancristallinité observée pour un palier
therme & 320° isotherme a 320 °

FIGURE 2.57 — Observation de la phase transcristalline dans des échantillons PEKK/FC
pour des paliers isothermes et anisothermes

FIGURE 2.58 — Coupe transverse d'un pré-imprégné unidirectionnel (55% vol)

passe en effet de 14min dans le cas de la matrice pure a seulement Hmin en présence
de fibres. Ceci est la conséquence du taux élevé de nucléation a la surface des fibres de
carbone.

Bien que 1’échantillon comportant 60%vol de fibres cristallise sensiblement plus vite
que le second échantillon avec 49%vol de fibres, les échantillons de tape présentent globa-
lement des cinétiques comparables. L’influence du taux de fibres est donc difficile a évaluer
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FIGURE 2.59 — Cinétique de cristallisation de deux échantillons d’UD FC/PEKK

a partir de tapes dans lesquels le taux de fibre est élevé. Des essais complémentaires ont
donc été menés afin d’évaluer I'influence de la présence de fibres pour des taux inférieurs.

b. Echantillonnage

L’influence du taux de fibres sur la cinétique de cristallisation du PEKK nécessite
I’analyse d’échantillons comportant des taux de fibres différents. Une des voies possible
pour obtenir de tels échantillons est de prélevés les échantillons directement sur des stra-
tifiés composites consolidés et de déterminer a posteriori le taux de fibres par ATG. Cette
méthode a néanmoins été rapidement écartée car d’une part, il est impossible d’estimer le
taux de fibres avant I'analyse DSC, et d’autre part, il est extrémement difficile de disso-
cier la courbe de dégradation du PEKK de celle des fibres et donc de caractériser le taux
massique de fibre avec précision.

Pour mener cette étude, il a ainsi été nécessaire de préparer des échantillons modeéles
représentatifs des composites carbone-PEKK. Plusieurs méthodes d’échantillonnage ont
été testées afin d’évaluer la méthode de préparation la plus répétable et représentative :

— Méthode 1 : L’échantillonnage effectué en disposant les deux constituants directe-
ment dans une capsule DSC. Dans ce cas le taux volumique de fibres est controlé
via la mesure de la masse des deux constituants. Le protocole utilisé consiste dans
un premier temps a découper des fibres de carbone seches d’environ 5 mm, puis
a les disposer au fond de la capsule. Une premiere pesée de la capsule permet de
déterminer la masse exacte de fibres placée dans la capsule. Dans un second temps,
le PEKK sous forme de poudre est ajouté dans la capsule, qui est ensuite sertie.
Le taux de fibres est alors déterminé avec précision en pesant une nouvelle fois la
capsule.

— Méthode 2 : Le principe de cette seconde méthode (Figure 2.60) consiste a préparer
des échantillons de composites comportant des meches de carbone de 12k plus ou
moins étalées entre deux films de PEKK. L’imprégnation des fibres est assurée en
consolidant I'empilement de meches et de films sous presse. Le taux massique de
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fibres peut alors étre estimé de fagon satisfaisante a partir de la masse linéique
d’une meche et de la masse d’un échantillon composite comportant une meche de
12k.

FIGURE 2.60 — Echantillon fibres de carbone/PEKK mis en ceuvre sous presse avec un
taux de fibre controlé

La Figure 2.61 présente la comparaison des cinétiques de cristallisation a 290°C entre
les deux méthodes d’échantillonnage, la matrice pure et les échantillons UD de référence,
pour un taux de fibre de 50%vol.. On constate que la méthode d’échantillonnage la plus
représentative d’'un UD est la deuxieme méthode qui consiste a mettre en ocuvre sous
presse des échantillons composite.

F1GURE 2.61 — Comparaison des cinétiques de cristallisation des différentes méthodes en
fonction du taux massique de fibres pour un palier isotherme a 290°C

Si I’échantillonnage effectué directement dans une capsule DSC (méthode 1) présente
I’avantage de pouvoir faire varier le taux de fibres en connaissant avec précision la pro-
portion de fibres dans I’échantillon étudié, cette méthode s’avere peut représentative d’'un
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composite. Cela vient du fait que les fibres ne sont pas correctement réparties et im-
prégnées. Comme le montre la Figure 2.62, cette méthode conduit & une cinétique sous-
estimée avec une incohérence des cinétiques au regard du taux de fibres dans les capsules.

FI1GURE 2.62 — Cinétique de cristallisation en fonction du taux massique de fibres

c. Influence du taux de fibres

La méthode 2 correspondant aux échantillons mis en ceuvre sous presse a été testée
pour plusieurs taux de fibre. La figure 2.63 présente les cinétiques de cristallisation de
la matrice pure et des composites avec différents taux de fibres. Une accélération de la
cinétique de cristallisation est observée lorsque le taux de fibres augmente. Le temps de
cristallisation diminue de moitié par rapport a la matrice pure pour un taux massique de
fibres de 65%.

En ce qui concerne le taux de cristallinité, il n’existe pas de corrélation particuliere
entre ce dernier et le taux de fibres comme présenté dans la figure 2.64. Il est a noter
que le calcul du taux de cristallinité s’avere relativement difficile a cause notamment de
I'incertitude liée aux taux de fibre, ce dernier induit en effet une erreur sur la masse de
polymere présente dans la capsule DSC et donc sur le taux de cristallinité.

Au final, on retiendra que les fibres de carbone agissent en tant qu’agents nucléants
en diminuant les temps de cristallisation dans un composite. La formation d’une phase
trancristalline a été observée dans le cas de fibres non ensimées. Il est tout de méme a noter
que 'apparition de cette phase n’est pas systématique. En fonction du cycle appliqué et
de 'endroit observé, cette phase n’est pas toujours présente. Cet aspect sera discuté au
Chapitre 4, au travers de la simulation de la cinétique de cristallisation d'un composite
avec un taux de fibre élevé. Cette étude révele également que la méthode d’échantillonnage
utilisée a une grande influence sur les résultats.
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F1GURE 2.63 — Cinétique de cristallisation en fonction du taux massique de fibres

FIGURE 2.64 — Evolution du taux de cristallinité en fonction du taux massique de fibres

2.3.2 Cinétique de cristallisation du PEKK en présence de charges
conductrices

Comme indiqué au Chapitre 1, 'utilisation de charges conductrices a haut facteur de
forme est privilégiée. Néanmoins, pour rendre transférable le concept validé a 1’échelle
laboratoire, des charges industrielles seront exploitées. De plus, pour évaluer 'apport du
facteur de forme sur la cinétique de cristallisation, des particules de méme nature mais
avec un facteur de forme beaucoup plus bas (entre 1 et 3) seront utilisées.
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2.3.2.1 Echantillonnage

Plusieurs méthodes ont été testées pour la mise en ceuvre de films chargés de particules
conductrices. Le critere principal pour choisir la méthode de préparation a été la qualité

de la

dispersion des charges. La méthode privilégiée a consisté a mettre en ceuvre un com-

posite PEKK + nanofils d’argent en mélangeant la poudre de PEKK avec les particules
dispersés dans une solution d’éthanol. Le mélange est dispersé au moyen d’une sonde a ul-
trasons, puis cette solution est pulvérisée (Figure 2.65) a I’aide d’un spray sur un support
afin d’évaporer 1’éthanol. Le produit obtenu a ensuite été consolidé sous presse.

FIGURE 2.65 — Solution de PEKK chargée de particule et pulvérisateur utilisé

Le protocole développé pour la fabrication des films de PEKK chargés de particules
conductrices est le suivant :

— Découper deux films d’Upylex 15x15cm préalablement nettoyés a I’éthanol.

— Préparer une solution PEKK + éthanol + particules avec les bonnes concentra-

tions.

— Passer la solution au bain a ultrasons, laisser décanter la solution 30 secondes et

récupérer le surnageant dans un pulvérisateur.

— Préchauffer une plaque a I’étuve a 50°C pour diminuer le temps d’évaporation de

I’éthanol.

— Découper des bandes Upylex pour délimiter la plaque chauffée et disposer d’une

surface de 10* 10 cm.

— Pulvériser la solution sur I’'Upylex a I'aide du vaporisateur (Figure2.66).
— Laisser sécher durant 5 minutes.
— Vérifier que 'on a déposé la masse préalablement calculée pour obtenir un film de

30-40 microns.

— Mettre sous presse

FI1GURE 2.66 — Etapes de préparation d’un film de PEKK chargé de fils submicroniques
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2.3.2.2 Cinétique de cristallisation des nanocomposites AgNws/PEKK

Les fils submicroniques d’argent (AgNws) fournies par Marion Technologies (Figure 2.67)
ont été utilisés dans cette étude. Ces particules possedent des facteurs de forme compris
entre 50 et 150. Ce facteur de forme est un atout incontestable pour I'augmentation de
la conductivité électrique tout en diminuant la quantité de matiere nécessaire, c¢’est pour
cela qu’il est important que le procédé conserve cette propriété. En revanche, la formation
d’agglomérats tout comme dans le cas des NTC, a été constatée malgré le fait que ces
charges ne soient théoriquement pas soumises a des interactions de Van Der Waals entre
elles.

\
\
as

A = s
SEl 20kv WD3mm S340 x5,000 Spm ——
FRE-0004-P1 Jan 28, 2016

FIGURE 2.67 — AgNws observés au MEB

a. Platine chauffante

Les films chargés d’AgNws mis en ceuvre selon le protocole décrit précédemment ont
été observés sous platine chauffante (Figure 2.68) pour différents cycles thermiques. La
formation d’une phase transcristalline n’a pas été observée contrairement aux fibres de car-
bone a cause des échelles différentes ne permettant pas de caractériser finement l'interface
fil sumicronique / PEKK. Les taux de germinations mesurés sont néanmoins supérieurs
a ceux constatés pour la matrice pure laissant penser un comportement similaire a celui
des fibres. De méme, tout comme les fibres, la vitesse de croissance n’est pas impactée en
présence d’AgNws.

Les germes apparaissent sur les AgNws et il semblerait préférentiellement sur les ag-
glomérats d’AgNws. Ces agglomérats constituent tres souvent des départs de germes,
augmentant ainsi le taux de germination comme le montre le cliché de la Figure 2.69.

b. DSC

Des essais DSC ont été réalisés sur des films ayant différents taux de charges (Fi-
gure 2.70).

Les cinétiques de cristallisation pour des paliers isothermes a 290 ° C sont tracées dans
la Figure 2.71. On constate la méme tendance que pour les fibres de carbone, a savoir, une
accélération de la cinétique de cristallisation en fonction du taux d’AgNws. Ce résultat
a déja été rapporté dans la littérature pour d’autres types de particules (cf. Chapitre 1).
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2.3 Cinétique de cristallisation des composites a matrice PEKK

FIGURE 2.68 — Morphologie de la croissance cristalline d'une matrice PEKK en présence
d’AgNws observée en microscopie optique lors d'une cristallisation a 1°C/min

Dans le cas d’'une matrice PEKK renforcée de 4,8% volumique d’AgNws, le temps de
cristallisation est diminué de 13 min pour la matrice pure a seulement 6 min.

Cette accélération de la cinétique de cristallisation pourrait permettre d’optimiser le
procédé puisqu’elle permettrait un taux de germination accru et une mise en ceuvre plus
rapide pour ce type de matériau. Il reste a prouver que le taux de cristallinité n’est pas
impacté. Des montées a 20 ° /min ont été effectuées apres cristallisation afin d’analyser le
taux de cristallinité de ces échantillons. La Figure 2.72 montre que le taux de cristallinité
diminue en fonction du taux volumique d’AgNws. En effet, pour un méme cycle de cristal-
lisation a 290°C, la matrice pure cristallise & 26% tandis que ’échantillon chargé a 4,8% ne
cristallise qu’a 20%. Ce phénomene pourrait étre dii a la rigidité des particules qui inhibe
la mobilité moléculaire des segments de chaines de polymere. Cet effet influence les méca-
nismes de cristallisation tel que le repliement des chaines contribuant a la diminution du
taux de cristallinité [Diez-Pascual et al., 2012]. La formation d’un réseau entre particules
(notamment dans le cas des NTC) peut aussi empécher la croissance des cristallites mais
ce phénomene n’a pas été observé expérimentalement dans les cas des AgNws.

Le facteur de forme et la taille des particules jouent aussi un role important sur les
mécanismes de cristallisation comme ont pu le montrer Lonjon et al. [Lonjon, 2010]. Ils ont
notamment mis en évidence que ces deux parametres affectent le taux de cristallinité et
la taille des cristallites. Ces conclusions sont toutefois basées uniquement sur des données
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FIGURE 2.69 — Germination a partir des agglomérats d’AgNws

(a) Matrice PEKK chargée a (b) Matrice PEKK chargée & (c) Matrice PEKK chargée a
0,4% d’AgNws 0,8% d’AgNws 4.8% d’AgNws

FIGURE 2.70 — Echantillons PEKK/AgNws avec différents taux volumiques

enthalpiques et pas sur des observations microscopiques.

Ainsi, un compromis est & trouver entre cinétique de cristallisation assez rapide et
un taux de cristallinité assez élevé (pour garantir un certain nombre de propriétés méca-
niques).

2.3.2.3 Influence du facteur de forme

Le facteur de forme des particules a un impact sur les propriétés électriques. On peut
se poser la question de son influence sur la cinétique de cristallisation puisque la surface
extérieure des particules en contact avec la matrice génere des germes supplémentaires.
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FIGURE 2.71 — Cinétique de cristallisation du PEKK/AgNws pour différents taux de
charges

FIGURE 2.72 — Evolution du taux de cristallinité en fonction du taux volumique d’AgNws

Pour cela des particules en verre recouvertes d'une couche métallique dites "flakes" ont été
analysées (Figure 2.73). Elles possedent un facteur de forme compris entre 1 et 3. Afin de
pouvoir comparer les résultats avec les AgNws, des flakes de méme nature (recouvertes
d’argent) ont été sélectionnés. L’avantage de ce type de particules est d’avoir une densité
assez faible tout en possédant des propriétés électriques équivalentes a celle de particules
métalliques.

Des essais sur platine chauffante ont été effectués. Il a été constaté que ce type de
particule favorise I'apparition d’une phase transcritalline (Figure 2.74). Ceci peut étre
expliqué par la taille des flakes qui est plus grande (notamment 1’épaisseur) comparée aux
AgNws.

Le méme phénomene que pour les AgNws a été observé, a savoir 'apparition de germes

-94 - These de doctorat - Saber Ayoub Chelaghma



Chapitre 2 : Caractérisation de la cristallisation du PEKK et des composites a
matrice PEKK

FIGURE 2.73 — Flakes en verre recouverts d’argent

FIGURE 2.74 — Observation de la phase transcristalline & U'interface fibre/flakes d’argent

a partir de la surface des flakes d’argent comme nous pouvons le voir sur la Figure 2.75.
Cela n’a pas été observé que pour des agglomérats contrairement aux AgNws.

FIGURE 2.75 — Germination a partir des flakes d’argent

Pour évaluer I'impact du facteur de forme, des échantillons avec différents taux de
charge, entre 0,5 et 4% (Figure 2.76) ont été préparés avec le méme protocole que les
AgNws.

Les résultats obtenus sont présentés Figure 2.78a. On constate que le taux de charge a
une influence tres faible sur la cinétique de cristallisation. Ceci pourrait étre dii a la faible
surface spécifique des flakes qui n’augmentent pas significativement le taux de germina-
tion. Pour un échantillon chargé de flakes et un autre chargé d’AgNws (Figure 2.78b), il
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2.3 Cinétique de cristallisation des composites a matrice PEKK

(a) Matrice PEKK chargée a (b) Matrice PEKK chargée & (c) Matrice PEKK chargée a
0,5% de flakes d’argent 2% de flakes d’argent 4% de flakes d’argent

FIGURE 2.76 — Echantillons PEKK /flakes d’argent avec différents taux volumique

faut deux fois moins de d’AgNws pour obtenir la méme cinétique de cristallisation.

(a) Influence du taux de flakes d’argent sur la (b) Comparaison de la cinétique de cristallisa-
cinétique de cristallisation tion entre flakes et AgNws

FIGURE 2.77 — Influence du facteur de forme sur la cinétique de cristallisation

Ainsi, le facteur de forme des particules joue un role sur les temps de cristallisation.
L’utilisation de hauts facteurs de forme pour garantir des propriétés électriques élevées
permet aussi de diminuer les temps de cristallisation. Il est tout de méme a noter qu’il
est difficile de quantifier cet effet a travers la surface des particules a cause de la présence
d’agglomérats.

2.3.3 Cinétique de cristallisation d’un composite C/AgNws/PEKK

Les précédentes sections ont été dédiées a ’étude de la cinétique de cristallisation de
la matrice pure, de la matrice renforcée de fibres de carbone et de la matrice chargée
de particules conductrices. La derniere étape consiste a étudier le cas d'un pré-imprégné
unidirectionnel chargé de particules. Pour cela, des matériaux ont été mis en ceuvre sur
la ligne d’imprégnation mise en place a 'IRT (cf. Chapitre 1) pour deux taux de charge
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(1 et 5%) et un taux de fibre (50%). Les images présentées en Figure 2.78 montrent les
coupes transversales des pré-imprégnés correspondantes.

(a) UD C/PEKK chargé a 1%vol (b) UD C/PEKK chargé a 5%vol

FIGURE 2.78 — Coupe tranverse d'un UD fonctionnalisé C/AgNws/PEKK

Les deux matériaux ont été analysés par DSC afin de comparer leurs cinétiques de
cristallisation a celle des matériaux testés précédemment. La Figure 2.79 montre la com-
paraison entre les cinétiques de cristallisation des UD fonctionnalisés et les résultats obte-
nus précédemment (matrice chargé d’AgNws). On constate tout d’abord que la cinétique
de cristallisation des UD est plus rapide que celle de la matrice chargée a 4,8% ou celle
d’'un UD non chargé avec 50% de fibre de carbone. Les particules AgNws et des fibres de
carbone ont donc un effet cumulatif sur la cinétique de cristallisation du PEKK. Il faut
seulement 3min & 'UD chargé de 5%vol d’AgNws pour cristalliser alors que la matrice
pure met 13min pour cristalliser completement. On observe tout de méme une diminu-
tion de pres de 5% du taux de cristallisation comparé a la matrice pure, mais cela reste
comparable aux résultats obtenus sur la matrice chargée. On notera tout de méme une
tres faible différence de temps de cristallisation entre 'UD chargé a 1 et 5%.

Au final, I'intégration de particules conductrice accélere la cinétique de cristallisation.
Le temps de cristallisation d'un UD fonctionnalisé est ainsi inférieur a celui d'un UD
non fonctionnalisé ou d’une matrice fonctionnalisée. L’intégration de particules dans un
composite diminue donc les temps de cristallisation a travers l'augmentation du taux
de germination sur la surface des fibres et des particules conductrices. Néanmoins la
présence d’agglomérats liée au procédé d’imprégnation de ces matériaux ne permet pas
de quantifier précisément I’apport des particules conductrices sur la diminution des temps
de cristallisation.

2.3.4 Influence de la cristallisation sur les propriétés électriques
d’un matériau chargé de particules

Dans le cas de composites (ou matrice) chargés de particules conductrices, I'influence

de la cristallinité de la matrice sur le seuil de percolation et sur les propriétés électriques

fait l'objet de discussions nombreuses et controversées. L’évolution du seuil de percolation
pour plusieurs polyoléfines possédant des taux de cristallinité différents, chargées de noir
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2.4 Conclusion

F1GURE 2.79 — Comparaison des cinétiques de cristallisation de composites chargés avec
la matrice chargée

de carbone [Yu et al., 2005, ne montre pas de corrélation particuliere entre le seuil de
percolation et le taux de cristallinité. Tandis que certains auteurs [Kaur et al., 2011] [Sen-
gupta et al., 2007] décrivent la formation de couches cristallines autour des particules
qui entravent la percolation électrique (ou bien des agglomérats séparés par une phase
cristalline), d’autres auteurs [Jeon et al., | [Gubbels et al., 1995] rapportent un seuil de
percolation plus faible dans les polymeres semi-cristallins dii a la localisation préféren-
tielle des charges a l'intérieur de la phase amorphe formant ainsi un réseau conducteur.
Cependant, une étude concluante sur ce sujet est difficile, car de nombreux autres fac-
teurs, hormis la cristallinité de la matrice, influencent le seuil de percolation électrique
(dispersion, taux de charges, géométrie des charges etc...), qui doivent étre fixes pour
mettre en évidence 'effet de la cristallisation. De plus, les particules peuvent influencer la
germination dans une matrice semi-cristalline et par conséquent, modifier la morphologie
cristalline et le taux de cristallinité.

Une question qui semble importante a ce stade concerne le role joué par la cristalli-
sation sur le comportement électrique. La proportion entre phase cristalline et amorphe
modifie-t-elle la conductivité électrique de la matrice ? La cristallisation a-t-elle un effet
sur la répartition ou sur la distance entre particules qui pourrait modifier les propriétés
électriques ? Des éléments pour tenter de répondre a ces questions sont apportés dans
I’Annexe B.3.

2.4 Conclusion

Le PEKK exhibe des mécanismes de cristallisation particuliers :

— Une cristallisation primaire que nous avons caractérisée a I’aide d’une platine chauf-
fante montée sur un microscope optique. Le taux de germination et la vitesse de
croissance augmentent lorsque la température du palier isotherme diminue. Ceci
a été confirmé avec 'accélération de la cinétique de cristallisation caractérisée par

DSC.
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— Une cristallisation secondaire correspondant a une cristallisation intra-sphérolitique
difficile a caractériser. Néanmoins nous avons pu mettre en évidence une différence
entre les temps de cristallisation caractérisés par microscopie et par DSC. Puisque
la microscopie nous permet de caractériser la cristallisation primaire, la différence
est attribuée a la cristallisation secondaire.

La morphologie engendrée ainsi que la proportion entre phase cristalline et phase amorphe
a un impact certain sur certaines propriétés du composite, notamment le comportement
mécanique. En effet, 'augmentation du taux de cristallinité se traduit par un accrois-
sement du module d’Young et un changement de comportement qui passe de ductile a
semi-fragile. Les comportements a la rupture et au fluage sont également modifiés notam-
ment du fait de la taille des entités cristallines. Afin d’optimiser les propriétés mécaniques
des composites thermoplastiques il est donc important de controler la cristallisation. Cette
cristallisation peut étre pilotée via les conditions de mise en ceuvre mais aussi les consti-
tuants du composite.

En effet, nous avons pu mettre en évidence l'influence des cycles thermiques sur la
cinétique de cristallisation et le taux de cristallinité du PEKK. Dans le cas de palier
isotherme, les temps de cristallisation sont d’autant plus faibles que la température est
basse. Dans le cas anisotherme, plus la vitesse est élevée, plus la température de cris-
tallisation est faible, et plus le taux de cristallinité est bas. Ces résultats peuvent étre
expliqués par les mécanismes de cristallisation observés par microscopie optique, a travers
la caractérisation du taux de germination et de la vitesse de croissance cristalline.

En connaissant les cinétiques de cristallisation du PEKK pur, il est possible d’en
déduire 'influence des fibres et particules conductrice sur la cinétique de cristallisation.
La formation d’une phase trancristalline a été observée lorsque la taille des renforts ou
charges dépasse une taille critique. Ce changement de morphologie cristalline implique
une modification de la cinétique de cristallisation qui a pu étre caractérisée par DSC. En
effet, les fibres et particules agissent comme des agents nucléants et augmentent ainsi le
nombre de germes. En revanche, la vitesse de croissance n’est pas modifiée. Dans le cas des
particules conductrices, nous avons pu mettre en évidence le role du facteur de forme sur
les temps de cristallisation ainsi qu’une diminution du taux de cristallinité lorsque le taux
de particules augmente. Il faut donc trouver un compromis entre temps de cristallisation
assez faible et taux de charges assez élevé pour assurer la fonctionnalité électrique. Dans
le cas d’'un composite fonctionnalisé, on retrouve 'effet a la fois des fibres et particules
conductrices sur la cinétique de cristallisation permettant des temps de cristallisation tres
faibles comparés a la matrice pure. Néanmoins, ces composites étant mis en ceuvre sur la
ligne d’imprégnation, la qualité de dispersion des particules n’est pas la méme que celle
des échantillons PEKK/AgNws.

Aussi, afin de pouvoir prédire les temps de cristallisation en fonction du cycle ther-
mique et des constituants du composite, il est nécessaire de développer un modele de
cinétique. Le chapitre suivant présentera les différents modeles développés.
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CHAPITRE 3
Modélisation de la
cinétique de
cristallisation

Résumé

Le Chapitre précedent a mis en évidence la cristallisation particuliére du
PEKK suivant deuzx processus. Une cristallisation primaire caractérisée par la
germination-croissance de sphérolites et une cristallisation secondaire se dérou-
lant a l'intérieur méme des sphérolites. Les fibres de carbone et les particules
conductrices affectent la cristallisation en modifiant la morphologie et/ou la ci-
nétique de cristallisation. Cette étude expérimentale a permis de recueillir suffi-
samment de données afin de développer un modéle de cinétique de cristallisation
pour des transformations isothermes qui prend en compte ces différents aspects.
Un état de l'art des modéles analytiques existants est proposé au début de ce cha-
pitre afin de justifier le choix du modéle. Dans une seconde partie les résultats
de la modélisation sont présentés en fonction de la température et des consti-
tuants du composite. Pour cela, la stratégie d’identification des paramétres du
modele ainsi que leurs variations sont discutées. Le modeéle analytique permet de
prédire les cinétiques de cristallisation, néanmoins il n’est pas possible avec ce
genre d’approche d’avoir une idée de la microstructure engendrée, or cette der-
niére a une influence non-négligeable sur les propriétés mécaniques. Pour cela un
modeéle de simulation de la cristallisation primaire a été développé en se basant
sur les modéles analytiques ainsi que sur les données microscopiques. Une étude
paramétrique est effectuée afin d’évaluer 'influence de la taille du domaine de
cristallisation et la présence de fibres de carbone.
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Chapitre 3 : Modélisation de la cinétique de cristallisation

Introduction

Plusieurs modeles ont été spécifiquement développés pour décrire les cinétiques de
cristallisation particulieres des PAEK. Dans la majorité des cas, ces modeles sont basés
sur des approches enthalpiques et se limitent généralement au cas des matrices pures. Ces
modeles ne rendent donc compte que partiellement des conditions de cristallisation dans
les procédés de fabrication des composites thermoplastiques.

3.1 Modeles cinétiques globaux basés sur la théorie
de la cristallisation

Les modeles cinétiques de cristallisation permettent de prévoir I’évolution de la cristal-
linité en fonction du temps et de la température. Les modeles cinétiques globaux découlent
des théories générales de cristallisation et sont basés sur les hypothéeses générales définies
par Kolmogoroff [Kolmogorov, 1937] plus tard modifiées par Koscher [Koscher et Fulchi-
ron, 2002] :

— Les germes potentiels sont répartis uniformément et aléatoirement dans le volume

du polymere.

— Il n’y a pas de changement de volume durant la transformation (hypothese de

transformation isochore).

— La géométrie de croissance des entités semi-cristallines est imposée : sphere (3D),

disque (2D) ou batonnet (1D).

— La cristallisation est uniquement liée au processus de germination-croissance et

néglige tout mécanisme secondaire.

— Un germe non activé disparait s’il est absorbé par la croissance d’un autre germe..

Dans le cas d'une croissance sphérique d’entités cristallines (sphérolites), le taux de
transformation «(t) est donné par I’équation(3.1) de Kolmogoroff [Kolmogorov, 1937].

A1 1t . t 3
a(t) = 1 — exp <—3 /0 N(#) [ /t G(u)du} dt’) (3.1)
Ou N (t) est la fréquence volumique de germination, pouvant étre quelconque (homogene
ou hétérogene), et G(u) est la vitesse de croissance cristalline a 'instant w.

L’équation générale de Kolmogoroff, avec son caractere intégrable, s’avere difficile a
coupler avec d’autres phénomenes physiques. Elle est donc peu adaptée a une implémen-
tation numérique. A partir de cette expression générale il est possible de déterminer des
expressions de «(t), en fonction du type de transformation, sous des formes plus adaptées
a une résolution numérique. On distingue trois types de transformation :

— La transformation isotherme qui correspond a une cristallisation sous température

constante (température de cristallisation inférieure a la température de fusion).

— La transformation anisotherme pendant laquelle la température diminue avec une

vitesse de refroidissement constante selon ’équation(3.2) :

T=T,-Vt (3.2)

Ot T est la température d’initiation de la cristallisation (relative a la stabilité des
germes pour un certain niveau de surfusion), V" est la vitesse de refroidissement et
t est le temps.
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— Les cycles complexes qui sont une combinaison des deux transformations précé-
dentes.

3.1.1 Transformation isotherme

Dans le cas d’une transformation isotherme, le modele de Kolmogorov conduit a 1’ex-
pression d’Avrami [Avrami, 1941] sous les hypotheses suivantes :
— Tous les germes apparaissent simultanément et a I'instant ¢ =0 :
N(t) == Nc(g(]
Ou N (t) est la fréquence volumique de germination, N, est la densité de germes et
0o est la fonction Dirac centrée en t = 0.
— La vitesse de croissance cristalline ne dépend que de la température :
G(u) = Gp = constante
— La croissance n’est pas entravée par la croissance des entités périphériques.
— La vitesse de croissance ne dépend pas du taux d’avancement de la transformation.
L’équation d’Avrami [Avrami, 1941] s’écrit :

47
a(t) =1—exp (—3NCG?}25”) (3.3)
L’équation 3.3 est plus couramment présentée sous la forme générale suivante :

Oé(t) =1- exp (_KAvramitn) (34)

Avec K gyrami la constante d’Avrami (Tableau 3.1) qui est fonction de la température
(T'). Cette forme généralisée permet de rendre compte d'une plus grande variété de condi-
tions de cristallisations. L’expression de K, qmi €t la valeur de n dépendent en effet du
mode de germination et de la géométrie des entités cristallines formées (Tableau 3.2).

N . Germination
Géométrie de croissance e -
Hétérogene Homogene
Sphérolite TNoG3/3 4N NoG?3/3
Disques 4t NNyG?/3 7Ny G>

TABLEAU 3.1 — Constantes d’Avrami pour différents modes de germination-croissance
[Mandelkern, 2004]

o . Germination
Géométrie de croissance s 3
Hétérogene Homogene
Sphérolite n=3 n=4
Disques n=>2 n=3
Batonnets n=1 n=2

TABLEAU 3.2 — Exposants d’Avrami pour différents modes de germination-croissance
[Mandelkern, 2004]

Pour le calcul des parametres K g,r0mi €t 1, on peut faire apparaitre la cristallinité
relative définie comme suit :
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=1—exp (—Kapramit") (3.5)

et en linéarisant deux fois cette expression on obtient 1’équation(3.6).

Xe(t) >]

In|ln|1- = nin(t) + In(K avrami) (3.6)
[ ( Xe(00)

La commodité de cette équation est qu’il est possible d’identifier simplement les para-

metres K gpram: €t n en en tracant In (In (1 — x.(t)/xc(c0))) en fonction de In(t) on peut

évaluer I'exposant et le coefficient d’Avrami. En effet, n correspond a la pente de la droite

et K gprami & 'ordonnée a 'origine comme montré dans la Figure 3.1 .

F1GURE 3.1 — Détermination des parametres d’Avrami pour une transformation isotherme

du PEEK [Cebe et Hong, 1986] B : 164°C, O : 312°C, O : 315°C

Dans le cas de la cristallisation du PEEK, les courbes obtenues (Figure 3.1) ne forment
toutefois pas des droites. On remarque en effet que la pente de ces droites varie en fonction
du temps. Cette particularité du PEEK est attribuée a un processus plus lent et minori-
taire qualifié de cristallisation secondaire. Le modele d’Avrami n’est donc pas adapté a la
modélisation de la cristallisation des polymeres de la famille des PAEK, du moins durant
la seconde phase de la cristallisation impliquant ce phénomene secondaire.

3.1.2 Transformation anisotherme

Dans le cas d'une transformation anisotherme, le taux de cristallinité dépend également
de la vitesse de refroidissement. Pour une vitesse de refroidissement constante, une version
modifiée du modele d’Avrami a ainsi été proposée par Ozawa [Ozawa, 1971] :
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a(t) =1—exp (—W) (3.7)

équation dans laquelle T est la vitesse de refroidissement (constante), n est I'exposant
d’Avrami et Ko.quwq est la constante d’Ozawa, telle que définie par ’équation(3.8).

_ T 1/n / / "
Kozawa = KA prami(T)AT (3.8)
T

Ce modele considere que la variation de température influe directement sur la vitesse de
croissance G et sur le taux de germination N,. Il effectue une simplification iso-cinétique,
c’est-a-dire qu'il consideére le rapport G/N comme étant constant.

Par ailleurs, dans la pratique, 'exposant d’Avrami obtenu expérimentalement est ra-
rement entier avec le modele d’Ozawa.

3.1.3 Cycles complexes

Comme expliqué précédemment les cycles complexes sont une combinaison de transfor-
mations isotherme et anisotherme. Deux modeles sont généralement appliqués, le modele
de Nakamura et celui de Schneider.

3.1.3.1 Modéle de Nakamura

Dans le cas d’une vitesse de refroidissement quelconque, le modele de Nakamura [Na-
kamura et al., 1972] est privilégié.

Ce modele reprend le formalisme d’Avrami. Il émet, tout comme le modele d’Ozawa,
I’hypothese iso-cinétique. Il suppose une succession d’étapes quasi-isothermes pour décrire
le processus de cristallisation anisotherme (équation(3.9)).

a(t) =1 —exp <— (/Ot KNakamum(T)dt> ”) (3.9)

On peut retrouver la fonction cinétique de Nakamura a partir de la constante d’ Avrami

par la relation suivante :
1

KNakamura = ngrami (3 10)

En différenciant I’équation(3.9) on obtient :

n—1
((15 =n(l —a)(=In(l —a)) ™ Knakamura (3.11)
Cette forme permet de définir un modele valable quel que soit la vitesse de refroidisse-
ment. Les parametres de ce modele sont déterminés par le suivi de cristallisation a vitesse
constante.
En ce qui concerne les limites du modele, on observe les mémes contradictions que
pour le modele d’Ozawa.
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3.1.3.2 Modele de Schneider

Le modele de Schneider [Brahmia, 2007] [Zinet, 2010] décrit la cristallisation a travers
un systeme d’équations différentielles, a partir des mémes hypotheses que celles propo-
sées par Kolmogoroff. Schneider et al. [Schneider, 1988] ont proposé une approche dans
laquelle ils dérivent pas a pas l'expression de la fraction volumique étendue obtenue par
Kolmogoroff par rapport au temps, en faisant apparaitre a chaque dérivation une fonction
auxiliaire ¢; 1. Ils arrivent ainsi a un systeme différentiel du ler ordre dans lequel chaque
équation est de la forme :

$i—1 = G(t)¢s(t) (3.12)

Avec i compris entre 1 et 3 et ¢;(0) =0

¢p représente la somme des volumes des sphérolites, ¢; correspond a la surface totale
des sphérolites, ¢» est proportionnel a la somme des rayons (facteur 4), ¢3 est proportion-
nel au nombre de germes créés (facteur 87). Chaque parametre est défini respectivement
par les équations(3.14)(3.15)(3.16)(3.17).

Schneider définit le volume occupé par les sphérolites comme suit :

47
Vialt) = d(t) = 3= (5 R 1)) (3.13)
Ou R; est le rayon du sphérolite.

La dérivée de I’équation(3.13) par rapport au temps donne :

4 dR
ﬁt(t) = (47X, B}) = = Sin()G()

®o = G(t)¢1

(3.14)

Avec G(t) la vitesse de croissance des sphérolites et Sy (t) la surface totale des sphé-
rolites.

1(t) = Sin(t) = 4m Y, R2(t)

doy 2 _
= R: (t)) = 81 Ry G(1) (3.15)

o = G(t)9a(1)

¢2 (t) = 87TRt0t(t) = 877' ZZ Rz<t>
dff = 87r(i (Xi Ri(t)) = 87N (H)G(1) (3.16)

P2 = G(t)ps(1)

{gbf” = 8N (1) (3.17)

¢3 = 87TN(t)

Le systeme d’équations différentielles final de Schneider s’écrit :
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bs(t) = 8TN(t)
¢s(t) = 8TN(t)
Ba(t) = G(t)gs(t)
Go(t) = 47 Ryoy
1(t) = G(t)palt)
P1(t) = Stot

o(t) = G(t)o(t)
(150 (t) = Viot

On couple ensuite le modele de Schneider a celui d’Avrami :

aft) =1 —exp (—do(t)) (3.18)

Le modele de Schneider est facilement applicable a des thermoplastiques comme le
Polypropyléne (PP) [Zinet, 2010] mais il ne permet pas de rendre compte de la cinétique
de cristallisation complexe du PEEK qui comprend une phase de cristallisation secondaire.

3.1.4 Modeles adaptés a la cristallisation des PAEK

De nombreux auteurs [Cebe, 1988a] [Gao et Kim, 2000] ont montrés que le PEEK
présente un régime de croissance sphérolitique. Pour autant, 'utilisation d’un modele
d’Avrami classique ne permet pas de rendre compte de la cinétique observée expérimenta-
lement par DSC en raison du mécanisme de cristallisation secondaire. Pour cela, plusieurs
modeles adaptés aux polymeres de la famille des PAEK ont été proposés :

Velisaris et Seferis [Velisaris et Seferis, 1986] ont proposé un modele défini par I’équa-
tion(3.19) qui prend en compte la cristallisation secondaire & travers deux expressions
d’Avrami. Chacune de ces expressions représente un des mécanismes de cristallisation.

a(t) =wy (1 —exp (=K (T)t")) + wy (1 — exp (—Ky(T)t™)) (3.19)

Ot ny et ny sont les coefficients d’Avrami associés respectivement aux mécanismes 1
(primaire) et 2 (secondaire). K;(T') et Ky(T') sont les constantes de cristallisation (s7").
Enfin, les coefficients w; et wq représentent la participation de chaque mécanisme lors de
la cristallisation, avec wy + wy = 1.

Ce modele, reprit par Cebe [Cebe, 1988a] sous le nom de modeéle d’Avrami parallele,
est représenté graphiquement sur la Figure 3.2 par trois sigmoides.
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FIGURE 3.2 — Cristallisation isotherme d’apres Velisaris et al. [Velisaris et Seferis, 1986]

La courbe 1 représente le mécanisme de cristallisation primaire, majoritaire et avec
un temps de réponse plus rapide que la courbe 2, qui elle correspond a la cristallisation
secondaire. La courbe 3 est la somme des deux. Cette modélisation concorde avec 1’hy-
pothese d’'une croissance secondaire interlamellaire qui intervient apres la cristallisation
principale et qui nécessite du temps.

La modélisation de la constante de cristallisation constitue le point de divergence entre
le modele de Velisaris et al. et celui de Cebe. L’expression de la constante de cristallisation
(K(T)) de départ est commune aux deux modeles :

B 4 N(T)G(T)?

B 3

Ou N est le nombre de germes et G la vitesse de croissance des sphérolites.
Velisaris et Seferis considerent que G est indépendant de la température, la dépendance

de K a la température est entierement déterminée par ’expression du taux de nucléation

selon I'équation(3.21).

K(T) = CTexp (— <(T — sz—i— 51.6) + T(Tmcg— T)2>> (3.21)

K(T) (3.20)

C1, Cs et C3, sont des constantes qui sont déterminées a ’aide d’essais par DSC.

Cette expression, qui équivaut a une germination homogene, n’est pas forcement vé-
rifiée selon Cebe, qui considere une germination hétérogene pour le PEEK. L’hypothese
d’une germination hétérogene est justifiée dans le cas d’une cristallisation du PEEK ren-
forcé de fibres, puisque ces dernieres vont jouer le role de sites de nucléation hétérogene.
C’est ainsi que Cebe propose une thermodépendance a travers GG, la vitesse de croissance
cristalline, selon 1'équation(3.22).

& 2Cs ) (3.22)

K(T)=C — —

(T) = Creap ( (T —T,+51.6) (T —T)(Tpn+ 1)
Dans la méme veine, Bessard [Bessard, 2012 se base également sur une expression

généralisée d’Avrami, qu’elle exprime indépendamment du temps. Ceci pour obtenir une

expression unique du taux de cristallinité dans les cas isotherme et anisotherme. Elle
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couple ensuite cette expression a celle de Velisaris et al. Bessard fait le choix d’exprimer
K de fagon simplifiée a travers une loi d’Arrhenius définie par I’équation(3.23).

K;(T) = Ajexp (R(TfZ—T)> (3.23)

La constante des vitesses est caractérisée par une énergie d’activation FE; et d’une
constante A;. Dans le cas d'une transformation isotherme, 5 parametres sont a identifier :
Kl, KQ, ny1, No et w1.

Pour une cristallisation anisotherme, une possibilité est d’approximer la courbe de
refroidissement par plusieurs paliers isothermes et ainsi obtenir le taux de cristallinité en
sommant les quantités calculées a chaque palier. Néanmoins, Bessard obtient une vitesse
de cristallisation supérieure a la vitesse réelle. Ceci s’explique par le fait que le mécanisme
de cristallisation secondaire est beaucoup plus important en isotherme qu’en anisotherme.
L’utilisation des données isothermes ne permet pas de modéliser correctement le role des
deux mécanismes en anisotherme.

Enfin, Hillier [Hiller, 1965] propose également une modélisation de la cinétique de
cristallisation globale comme une somme de deux fonctions. La premiere est une simple
fonction Avrami tandis que la seconde est un produit de convolution de la méme fonction
d’Avrami avec une fonction exponentielle décroissante. A la base, Hillier utilise principa-
lement son modele pour s’adapter aux valeurs fractionnaires de n, I'exposant d’Avrami
trouvé lorsque les données sont analysées avec ’équation d’Avrami classique. Il interprete
ensuite la deuxieme expression comme correspondant au mécanisme de cristallisation se-
condaire en se basant sur les données expérimentales disponibles. Ce modele a déja été
appliqué au PEEK [Tardif et al., 2014] et PEKK. Pour le PEKK, on peut citer notamment
les travaux de Hsiao [Hsiao et al., 1991] et récemment de Choupin [Choupin et al., 2017].

Hsiao [Hsiao et al., 1991] compare le modele d’Hillier et Velisaris. Malgré le fait que
le modele de Velisaris présente une bonne corrélation avec les données expérimentales,
sa précision est inférieure a celle du modele d'Hillier (écart type inférieur a 0,5% pour le
modele d’Hillier et 3% pour celui de Velisaris).

Choupin [Choupin et al., 2017] propose la modélisation de la cinétique de cristallisa~
tion isotherme du PEKK 60/40 en se basant sur les données DSC. Il exprime le temps
d’induction (laps de temps entre le début du palier isotherme et I'apparition des premiers
germes) et les deux constantes de vitesse K1 et K2 selon des expressions de Lauritzen
et Hoffmann dépendantes de la température. Il impose ensuite des exposants d’Avrami,
respectivement pour le mécanisme primaire et secondaire, égaux a 2 et 1 en se basant sur
des observations microscopique. Le modele proposé présente une bonne corrélation avec
les données expérimentales, en revanche les valeurs des exposants d’Avrami peuvent étre
sujettes a discussion.

3.1.5 Discussion et choix du modéle

Il existe de nombreux modeles pour prévoir la cinétique de cristallisation d’'un maté-
riau. La liste des modeles présentés précédemment n’est pas exhaustive mais donne un
apercu des différentes approches possibles.

Le modele de Schneider permet de coupler 'avancement de la transformation avec la
géométrie cristalline. Il permet, entre autre, d’avoir acceés a des informations concernant
la microstructure, notamment la taille des sphérolites et leur nombre. Ce modele s’avere
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particulierement adapté a une modélisation numérique pour certains polymeres (Poly-
propyléne [Zinet, 2010]). 11 permet aussi la prise en compte de la germination induite
par ’écoulement et on peut facilement y implémenter des changements concernant, par
exemple, la morphologie cristalline. De plus, il suffit d’effectuer une seule identification, en
isotherme par exemple, pour pouvoir prévoir la cinétique pour une large gamme de tem-
pérature. Néanmoins, il s’avere peu adapté a la modélisation dans le cas précis du PEEK,
en effet ce dernier se distingue par une cristallisation particuliere qui fait intervenir deux
mécanismes.

La méme conclusion s’impose pour les modeles d’Avrami, Nakamura et Ozawa. En
plus d’émettre des hypotheses simplificatrices qui restreignent la modélisation a certaines
conditions, ils ne prennent pas en compte la cristallisation secondaire. Or, les cinétiques
de cristallisation peuvent diverger de ’expérience surtout dans les derniers instants.

Comme cité auparavant, on trouve dans la littérature de nombreux modeles prenant en
compte la cristallisation secondaire. Les modeles de Velisaris et al. et de Cebe sont soumis a
des critiques. En effet, certains parametres sont intégrés dans des fonctions exponentielles
et peuvent atteindre des valeurs de lordre de 10'°. Ces valeurs sont 100 a 1000 fois
plus grandes que celles obtenues en utilisant les données théoriques. De plus, Velisaris
et al. considerent une germination homogene qui n’est pas justifiée expérimentalement
(notamment dans le cas d'un polymere renforcé de fibres de carbone), tandis que les
parametres de Cebe varient de fagon irréguliere.

Bessard, quant a elle, se base sur le modele de Velisaris et al. qui implique deux
mécanismes de nucléation et de croissance en compétition. Elle utilise une équation indé-
pendante du temps, proche de celle proposée par Patel [Patel et Spruiell, 1991]. Dans le
modele de Bessard, I'influence des fibres de carbone sur la cinétique de cristallisation peut
étre prise en compte sans modifier le modele. En effet, on peut modéliser la présence de
fibres par I’évolution de certains parametres (wl, w2). Par contre, le modeéle de Bessard
considere une thermodépendance de K simplifiée a travers une loi d’Arrhenius. Cela peut
avoir pour effet de masquer certains parametres tels que les températures de fusion ou de
transition vitreuse.

Le principal inconvénient de ces modeles réside dans l'interprétation physique associée
a chacun des mécanismes. Que la cristallisation secondaire corresponde a un épaississe-
ment ou a un perfectionnement de lamelles ou bien a la formation de nouvelles structures
cristallines inter-lamellaires a l'intérieur des sphérolites, la cristallisation secondaire est
dans tous les cas conditionnée par I’avancement de la cristallisation primaire. Or, cette
interdépendance des deux mécanismes de cristallisation n’est pas retranscrite dans les
modeles paralleles proposés par Cebe, Velisaris ou Bessard. Le modele d’Hillier est ainsi
celui qui propose une description mathématique la plus cohérente avec les mécanismes
physiques de cristallisation des PAEK. Il a donc été choisi pour représenter la cinétique
de cristallisation PEKK de cette étude, comme cela a été réalisé par Choupin [Choupin
et al., 2017). .

3.2 Modélisation de la cinétique de cristallisation
L’étude expérimentale a permis de recueillir des informations sur les mécanismes et

la cinétique de cristallisation du PEKK. L’originalité de 1’approche proposée ici pour
le développement d’un modele cinétique de cristallisation est de coupler a la fois les
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observations effectuées par microscopie et des caractérisations plus classiques basées sur
une approche enthalpique. Dans la Figure 3.3 le modele d’Avrami, avec un exposant
égal a 3, est représenté en trait plein tandis que les données expérimentales sont tracés
en pointillé. Un comportement linéaire est observé au début de la cristallisation jusqu’a
a = 0.7 pour des cristallisations entre 270 et 290 ° C. La pente des droites varie avec le
temps. Choupin et al. [Choupin et al., 2017] ont déja observé ce phénomene pour le PEKK
60/40. Selon la théorie d’ Avrami, une valeur de 3 pour I'exposant d’Avrami serait associée
a une croissance de cristallisation tridimensionnelle avec une germination instantanée
tandis qu’une valeur de 4 serait liée a une germination sporadique. Dans le cas de paliers
isothermes pour le PEKK, une germination instantanée ainsi qu’une croissance 3D des
sphérolites sont vérifiées expérimentalement.

FIGURE 3.3 — Double logarithme en fonction de log(t) pour A 270° C, 4 275° C, B 280 ° C,
» 285°C, @ 290 ° C et en trait plein le modele d’Avrami pour n = 3

3.2.1 Stratégie de modélisation

Notre approche se base sur le modele d’Hillier [Hiller, 1965] en utilisant les données
obtenues via la platine chauffante. La vitesse de croissance et le taux de germination sont
utilisés pour identifier la cinétique du mécanisme de cristallisation primaire tandis que les
données enthalpique sont utilisées afin de déterminer la cinétique du mécanisme secon-
daire. L’identification des parametres du modele par optimisation a ses limites, pour cela
le choix est fait de faire une identification du mécanisme primaire a partir des données
mesurées via les observations microscopiques (platine chauffante). Dans le formalisme
adopté ici, 'expression d’Avrami décrit le mécanisme de cristallisation primaire a tra-
vers les valeurs des taux de germination et vitesse de croissance caractérisées tandis que
I'identification par optimisation est effectuée pour identifier la cinétique du mécanisme
secondaire. Cette stratégie permet d’envisager aussi la prédiction de la microstructure
engendrée.

3.2.1.1 Formalisme d’Hillier

La cristallisation & un temps t est exprimée par I’équation suivante avec o (t) et as(t)
les deux processus de cristallisation et wy, wy la proportion de chaque mécanisme.
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a(t) = wias(t) + waas(t) (3.24)

La cristallisation primaire est modélisée par une expression d’Avrami :

a(t)=1- exp(—gNG?’t?’) (3.25)

Ol aq(t) est le taux d’avancement du premier processus au temps t, N le taux de
germination, G la vitesse de croissance et t le temps. La cristallisation secondaire qui
s’amorce a un temps 6 est modélisée par une expression d’Avrami modifiée :

as(t) = /0 - eXp(—gNG?’H?’)jt (1~ eaxp(~Ks(t — 6)™) do (3.26)

Ol as(t—0) est I'avancement de la cristallisation secondaire au temps t initiée au temps 6,
et Ky et n2 sont respectivement la constante de vitesse et I’'exposant d’Avrami du second
processus.

3.2.1.2 Cristallisation primaire

a. Germination

Plusieurs auteurs, dont Angelloz et al. [Angelloz et al., 2000] et Koscher et al. [Koscher
et Fulchiron, 2002], ont mis en évidence une évolution logarithmique de la densité de
germes lorsque ceux-ci sont activés thermiquement avec le degré de surfusion AT :

In(N) = aAT +b (3.27)

Avec a et b des parametres dépendants du matériau devant étre déterminés expérimen-
talement par DSC et N le taux de germination. La Figure 3.4 permet ainsi de déterminer
le taux de germination en fonction de la température selon 1’équation(3.28).

N =expla(Tmo—T) + ] (3.28)

FIGURE 3.4 — Densité de germes en fonction du degré de surfusion d'un Polypropyléne
isotactique (iPP) [Koscher et Fulchiron, 2002]
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3.2 Modélisation de la cinétique de cristallisation

Une autre modélisation du taux de germination (N,) a été proposée par Lauritzen
et Hoffman [Hoffman et Weeks, 1962] (équation(3.29)). Dans ce cas-ci, ils consideérent
le taux de germination comme étant proportionnel a I'enthalpie libre et a 1'énergie de

cristallisation. [+ AG
¥ o (=g ) = (- 0) -

Dans cette équation AG est la variation de ’enthalpie libre d’'un germe critique, R est
la constante des gaz parfaits, K, est la constante de Boltzmann et T, est la température
a laquelle tout mouvement est rendu impossible (généralement prise égale a Tg - 30 ° C).
U* est Iénergie d’activation de cristallisation et la fonction f() caractérise le type de
nucléation (homogene ou hétérogene).

Dans cette étude, le modele de Koscher et al. [Koscher et Fulchiron, 2002] s’avere
suffisant car nous n’avons pas pu caractériser le taux de germination sur une large gamme
de température. Nous pouvons voir sur la Figure 3.5 que le modele décrit assez bien
I’évolution du taux de germination en fonction de la température du palier isotherme sur
la plage de température étudiée. Ici b = 0.0638 et d = 25,2.

(a) Evolution du taux de germination (b) Evolution logarithmique du taux de ger-
mination

FIGURE 3.5 — Modélisation de I’évolution de taux de germination en fonction de la tem-
pérature du palier isotherme

b. Croissance

Comme évoqué plus tot, la vitesse de croissance des cristallites dans la théorie de
Lauritzen-Hoffman [Hoffman et Weeks, 1962] est définie par le produit de deux termes
exponentiels tels que définis par I’équation(3.30).

G = Gpexp <_R(TU—*TOO)) exp (_T[ng) (3.30)

Ou Gy est une constante pré-exponentielle indépendante de la température, K, est
une constante & identifier (K?), U* est énergie d’activation (J/mol), R est la constante
universelle des gaz parfaits (J/Kg.K), T est la température a un instant donné (°C'), AT
est le degré de surfusion (°C') et T, est la température définie plus haut.
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Chapitre 3 : Modélisation de la cinétique de cristallisation

Le modele de Lauritzen-Hoffman a été utilisé pour modéliser la vitesse de croissance
cristalline du PEKK. La Figure 3.6 présente la comparaison entre données expérimentales
et le modele. Une bonne corrélation entre le modele et les données expérimentales est
constatée. Cette identification est effectuée a partir de la vitesse de croissance lors des
cristallisations isotherme et anisotherme. En effet, pour ces deux types de transformation,
la vitesse de croissance semble dépendre uniquement de la température. Les données
anisothermes ont été identifiées en considérant une succession de paliers isotherme. Ainsi,
pour une vitesse de croissance a 250 ° C par exemple, on consideére que la vitesse de
croissance ne varie pas entre 249 et 251 ° C. Ici, T, = 405.15, Gy = 5.01 et K, = 680 10°.

FIGURE 3.6 — Comparaison modeéle/données expérimentales pour la vitesse de croissance
cristalline

Des lors que le taux de germination et la vitesse de croissance sont identifiés expérimen-
talement & travers les observations microscopiques (voir la section 2.2.1.2), la constante
de vitesse K de I'expression d’Avrami équation 3.25) n’a pas besoin d’étre identifié nu-
mériquement et peut s’écrire de la maniere suivante :

K, = gNG?’ (3.31)

En effet, nous considérons ici une croissance cristalline en 3D avec une germination
instantanée. La valeur de I'exposant d’Avrami n; est par conséquent fixée a 3. Au final,
la cinétique du mécanisme de cristallisation primaire est décrite par I’équation :

a(t)=1- exp(—%NthS) (3.32)

La Figure 3.7 montre I’évolution de K; en fonction de la température.

3.2.1.3 Cristallisation secondaire

Afin de rendre compte de la cristallisation totale, il est important de définir une stra-
tégie pour identifier la proportion de chaque mécanisme de cristallisation en fonction
de la température. Les cinétiques de cristallisation obtenues en DSC correspondent a
la cristallisation totale tandis que celles identifiées a partir des données microscopiques
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3.2 Modélisation de la cinétique de cristallisation

FI1GURE 3.7 — Evolution du parametre K7 en fonction de la température

correspondent au mécanisme de cristallisation primaire. Une fois le mécanisme 1 iden-
tifié, une identification des parametres w;, Ks, ny a été effectuée a partir des données
expérimentales. Pour cela, la cinétique du mécanisme 1 a tout d’abord été imposée, puis
comparée a la cinétique obtenue par calorimétrie. La cinétique du mécanisme secondaire
a alors été identifiée par optimisation sur I’écart entre les deux courbes. L’identification
des parametres a été effectuée grace a un algorithme d’optimisation écrit sur Python de
type Levenberg-Marquardt. Aucun point de départ n’a été imposée a l'algorithme, seules
des bornes de variation des parametres ont été fixées : wq entre 0 et 1, K5 entre - co et +
00 et ny entre 1 et 5.

3.2.2 Résultats et simulation

Le modele isotherme proposé, basé sur une formulation d’Hillier, integre au final les
caractéristiques identifiées expérimentalement par microscopie optique en considérant une
vitesse de croissance des sphérolites constante et une germination instantanée et une cris-
tallisation secondaire dont la cinétique est conditionnée par I'avancement de la croissance
spéhrolitique.

La Figure 3.8 propose une comparaison de la cinétique obtenue par le modeéle aux
données expérimentales obtenues par DSC pour 270 ° C, 275° C, 280 ° C, 285° C, 290 ° C.
La bonne corrélation avec les données expérimentales confirme que le modele proposé
permet de représenter la cinétique de cristallisation isotherme du PEKK de fagon précise

L’évolution de la cristallinité relative ainsi modélisée est tracée sur la Figure 3.9 pour
un palier isotherme a 270 ° C en fonction du temps. Le processus de cristallisation glo-
bal ainsi que les cristallisations primaires et secondaires séparées, y sont représentés et
confrontés a la cinétique obtenue par DSC.

Au début de la cristallisation, les courbes de la cristallisation globale et de la cristalli-
sation primaire sont confondues. La cristallisation secondaire est alors négligeable, ce qui
concorde avec la linéarité des tracés d’Avrami In(In(l — a) = f(In(t)). Ceci peut s’expli-
quer par le fait que la taille des sphérolites et/ou leur nombre ne sont pas suffisants pour
que la cristallisation secondaire puisse débuter. La cristallisation secondaire se développe
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FIGURE 3.8 — Comparaison modeéle/données expérimentales pour la vitesse de croissance
cristalline

FI1GURE 3.9 — Comparaison des cinétiques de cristallisation expérimentales et modélisées
pour un palier isotherme a 270 ° C

seulement dans un second temps avec une cinétique de cristallisation relativement faible.

La Figure 3.10 présente I’évolution de la cristallisation primaire et secondaire pour
chaque température de palier isotherme étudiée. La proportion de cristallisation primaire
diminue a mesure que la température du palier isotherme augmente. Ceci peut étre di
au fait que le nombre de germe diminue avec la température. Un taux de germination
plus faible implique en effet le développement de sphérolites de grande taille et donc un
volume plus important pour la cristallisation secondaire . Choupin et al. [Choupin et al.,
2017] obtiennent le méme résultat pour leur modélisation, et attribuent ’augmentation
de la proportion de cristallisation secondaire avec la température a des mécanismes de
diffusion élevés.
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FIGURE 3.10 — Comparaison modele/données expérimentales pour la vitesse de croissance
cristalline

Les parametres identifiés a savoir, w; et Ky sont tracés sur la Figure 3.11 en fonction
de la température. Le parametre K, diminue aussi lorsque la température augmente ce
qui indique que bien qu’en proportion finale plus importante, la cinétique de cristallisation
secondaire reste lente. Ceci est lié au fait que la cristallisation secondaire est conditionnée
par la cinétique du mécanisme primaire de germination-croissance, qui est lui-méme plus
lent a haute température..

FI1GURE 3.11 — Evolution de w; et K5 en fonction de la température

3.2.3 Conclusion

Ce modele permet de prédire les cinétiques de cristallisation globales en proposant
une approche originale pour l'identification des deux mécanismes de cristallisation. Les
données caractérisées par microscopie ont servi a identifier le mécanisme de cristallisation
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primaire en considérant un exposant d’Avrami égal a 3. La cinétique du mécanisme pri-
maire a été injectée dans le modele d’Hillier afin d’identifier la cinétique du mécanisme
secondaire ainsi que la proportion de chaque mécanisme en prenant comme référence la
cinétique obtenue par DSC.

Néanmoins certains facteurs n’ont pas été pris en compte dans cette modélisation.
En effet, un temps d’induction a été constaté lors des observations microscopiques ainsi
que lors des caractérisations DSC. Dans cette étude, les temps de début de cristallisa-
tion (t=0) ont été pris a apparition des premiers germes de maniere a s’affranchir du
temps d’induction. Certains auteurs ont proposé d’introduire ce temps d’induction dans
leur modele ( [Choupin et al., 2017]). De plus, cette étude se focalise uniquement sur la
cristallisation du PEKK en condition isotherme. Or, dans la plupart des procédés d’élabo-
ration, la cristallisation a lieu durant le refroidissement. Dans le chapitre 2, il a été proposé
une caractérisation de la vitesse de croissance dans le cas anisotherme. En revanche, la
caractérisation expérimentale du taux de germination s’avere plus compliquée et demande
un effort plus important pour le post-traitement des images de microscopie. Il est toute-
fois envisageable d’étendre la méthodologie proposée dans le cas de la cristallisation sous
conditions dynamiques.

Le modele décrit ici tente de rendre compte des valeurs anormales de ’exposant Avrami
trouvées lorsque les données de cristallisation sont analysées en se basant sur 1’équation
d’Avrami en considérant uniquement les caractéristiques observées en microscopie a savoir
un exposant d’Avrami égale a 3. On peut se demander dans quelle proportion le taux de
germination est augmenté en présence de fibres puisque la transcristallinité n’a pas été
observée sur toutes les fibres et sur l'intégralité de leur surface. Pour répondre a cette
question, des données expérimentales obtenues en microscopie ont été recueillies mais
uniquement dans un cas idéalisé d’un film de polymere dans lequel quelques fibres de
carbone ont été déposées. Prévoir le comportement dans un composite s’avere donc plus
compliqué et le modele analytique développé n’est peut-étre pas suffisant. Pour cela, une
seconde approche de la modélisation de la cristallisation a été développée afin de prédire
la morphologie cristalline formée durant la cristallisation.

3.3 Simulation de I’évolution de la microstructure
lors de la cristallisation

Les propriétés de la matrice thermoplastique dépendent fortement de la morphologie
cristalline formée durant le refroidissement. Afin de prévoir la taille des entités cristallines,
d’évaluer I'impact de la formation d’une phase transcristalline autour des fibres, et de faire
le lien entre cinétique de cristallisation et la morphologie, un modele de simulation de la
cristallisation a été développé.

3.3.1 Importance de la morphologie cristalline sur les propriétés

Comme évoqué au Chapitre 2, le module élastique, la tenue au fluage, la tenue a la
fissuration sous contrainte et la tenue au choc d’un polymere dépendent de la microstruc-
ture cristalline et en particulier de la taille des sphérolites. Lorsque la phase cristalline
est composée de nombreux sphérolites de petite taille, la déformation plastique est en
effet plutot intrasphérolitique, le matériau absorbe beaucoup d’énergie et est ductile. A
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contrario, si le diametre des sphérolites est important, la déformation intersphérolitique
provoque une concentration de contraintes a l'interface entre les sphérolites et donc une
propagation de fissure intersphérolitique et un comportement plutot fragile.

Ce comportement est lié aux propriétés de l'interface séparant les sphérolites qui se
compose de matiere faiblement cristallisée ou non cristalline. Ceci est di au fait que
la matiere qui ne cristallise pas est repoussée a l'extérieur du front de cristallisation
[Schultz, 1983] lors de la croissance des sphérolites, et se retrouve donc dans les zones
intersphérolitiques. Ainsi, pour deux systémes ayant la méme vitesse de croissance mais
un taux de germination différent (Figure 3.12), la couche faiblement cristalline séparant
les sphérolites est plus épaisse dans le cas d'une germination faible. Or, cette couche limite
peut avoir des effets néfaste sur les propriétés finales du matériau [Schultz, 1983].

@ @ ///,
) - ////’/// @
® TR
/////

(o} SMALL SPHERULITES

(b) LARGE SPHERULITES

FI1GURE 3.12 — Role de la taille des sphérolites dans le développement de phases inter-
sphérolitiques [Schultz, 1983]

La taille des sphérolites est controlée principalement par le taux de germination. Dif-

férents moyens sont employés pour controler la taille des sphérolites :

— Augmenter la température de cristallisation induit une vitesse de germination
plus faible. Ceci est probablement le moyen le plus largement utilisé pour contro-
ler la taille des sphérolites, mais présente l'inconvénient de faire varier d’autres
parametres de la microstructure. Cette méthode n’est pas toujours valable car
elle conduit, pour les polymeres vitreux a température ambiante (polyester, poly-
amide), & une diminution du taux de cristallinité final [Avenas, 1978b].

— Un autre moyen de controler la microstructure a travers le taux de germination
est I'ajout d’agents nucléants. En effet, le taux de germination est affecté par la
présence de corps étrangers dans le polymere. Sous la présence de fines particules,
la probabilité de germination augmente ce qui induit des sphérolites de petites
tailles. Cela a été constaté par Schultz et al. [Schultz, 1983] qui ont étudié la
diminution de la taille des sphérolites du polypropyléne isotactique (iPP) induite
par augmentation de la concentration de benzoate de sodium (figure 3.13). En
plus de la germination induite par des particules, des corps de plus grandes tailles
(tel que les fibres ou surfaces de moule) peuvent également augmenter localement
le taux de germination comme cela a été présenté précédemment. Dans ce cas, les
sphérolites apparaissent si densément sur la surface, que la croissance s’effectue
perpendiculairement a cette surface.

3.3.2 Approches numériques discretes de la cristallisation

La plupart des modeles cinétiques de cristallisation sont utilisés pour prédire la ci-
nétique de cristallisation. Mais si ces approchent analytiques prédisent correctement la

- 120 - These de doctorat - Saber Ayoub Chelaghma

Rapport-gratuit.com %}



Chapitre 3 : Modélisation de la cinétique de cristallisation
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FIGURE 3.13 — Diminution du nombre de germination en fonction de la concentration de
de benzoate de sodium pour un iPP [Schultz, 1983]

cinétique, elles ne permettent pas de prédire la microstructure, a savoir, la taille, la dis-
tribution des sphérolites, les frontieres entre sphérolites etc... Afin d’améliorer la com-
préhension de la relation microstructure/propriétés, des modeles alternatifs ont ainsi été
développés récemment dans l'objectif de simuler simultanément la cinétique de cristal-
lisation et la morphologie sphérolitique par des approches discretes [Mehl et Rebenfeld,
; Krause et al., 1994 ; Piorkowska, 2001].

Les méthodes peuvent étre regroupées en trois catégories : le "front tracking" [Swa-
minarayan et Charbon, 1998], le "pixel coloring" [Ruan et al., 2012 ; Ruan et al., 2011},
et la méthode "cellular automaton" [Godara, 2007 ; Spina et al., 2017]. Chaque méthode
possede des avantages et des inconvénients, liés a la difficulté de mise en ceuvre, au temps
de calcul et a la mémoire nécessaire, et a l'utilisation ou non d’un réseau (maillage).

Dans le but de prédire la cinétique de cristallisation et la morphologie des sphérolites
lors de la cristallisation de I'iPP, un modele cellulaire en 3D, avec une regle de commu-
tation de Monte Carlo, a notamment été développé par Godara [Godara, 2007]. Par ce
modele, la croissance des sphérolites dans le polypropylene a pu étre simulée en appli-
quant différentes conditions aux limites. Le modele est formulé selon la théorie cinétique
de Lauritzen et Hoffman et la comparaison avec les résultats obtenus expérimentalement
a permis de procéder a une validation quantitative du modele. Un bon accord entre les
résultats expérimentaux et simulés a montré que le modele est capable de reproduire cor-
rectement une cristallisation en 3D pour une germination homogene instantanée dans le
cas isotherme (Figure 3.14) et en conditions statiques (pas de cisaillement).

Guan et Pitchumani [Guan et Pitchumani, 2004b ; Guan et Pitchumani, 2004a] ont
quant a eux proposé une approche originale pour modéliser 1’évolution de la microstruc-
ture des sphérolites dans le procédé de consolidation en continu de composites thermoplas-
tiques. Pour simuler la morphologie cristalline dans ’APC-2 et son évolution au cours du
temps, ils ont en effet couplé un taux de germination hétérogene induit par les fibres avec
un taux de germination homogene dans la matrice décrit par la loi de Lauritzen-Hoffman.

Cette étude est toutefois purement numérique et aucune corrélation avec les résultats
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FI1GURE 3.14 — Simulation de la croissance des sphérolites pour différentes températures
de cristallisation (Tc) isotherme, en utilisant différentes valeurs expérimentales du taux
de germination. Les différents niveaux de gris représentent différents sphérolites. a) Tc =
401K, b) Te = 403K, ¢) Tc = 405K, d) Te = 407K, e) Tc = 411K, f) Tc = 413k [Godara,

L]y
S E:s
g AR AT
E - .‘."‘:\"b“:‘
s N DRI
- - ave
L ey e e L0
3
o
£
o
5
3
£
w
B
ki
F=]
o

FIGURE 3.15 — Evolution de la microstructure des sphérolites en fonction de I'épaisseur
pour différentes vitesses de dépose de tapes AS4/APC2 [Guan et Pitchumani, 2004a]
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expérimentaux n’a été réalisée. Les résultats sont malgré tout en accord avec les méca-
nismes de cristallisation, a savoir, que pour une vitesse de dépose lente, les sphérolites
sont moins nombreux et plus grands qu’avec une vitesse de dépose rapide.

Enfin, Spina [Spina et al., 2017] a développé un modele numérique pour simuler la
cristallisation induite par le cisaillement rencontré dans les procédés de mise en ceuvre
des thermoplastiques tels que I'extrusion ou l'injection. Ce modele basé sur le principe
d’Automate Cellulaire a été implémenté dans un code élément fini et comparé aux données
expérimentales dans diverses conditions (écoulement, température).

3.3.3 Simulation de la cristallisation par la méthode du pixel
coloring

Dans ce travail, la méthode du pixel coloring a été choisie pour simuler la cristallisation
2D et 3D du PEKK. Cette méthode dont le principe est assez simple, a été appliquée avec
succes par de nombreux auteurs [Boyard et al., 2017 ; Ruan et al., 2012 ; Ruan et al.,
2011] et présente I'avantage de pouvoir étre mise en ceuvre assez facilement. Le modeéle a
été développé a travers un algorithme sur Python. Le principe consiste a faire croitre des
germes cristallins dispersés aléatoirement chacun caractérisé par une couleur. Pour cela,
il est nécessaire de prendre en compte les collisions entre sphérolite. Tant qu’une partie
de la limite d’une sphérolite est en contact avec la phase non cristallisée, elle continue de
croitre avec la méme vitesse radiale (imposée par la température). Dés qu’une section de
I'interface entre en contact avec, soit un autre sphérolite, soit les limites du domaine de
cristallisation, cette section cesse de croitre. Par conséquent, la forme finale d’un sphérolite
dépend non seulement de la température (nombres de germes) mais aussi de la position
des germes voisins et de la géométrie globale de la piece. Le taux de germination et la
vitesse de croissance imposés sont ceux caractérisés par microscopie et introduit dans le
modele analytique. La cinétique de cristallisation est ensuite obtenue en calculant a chaque
pas de temps le rapport entre le nombre de pixels colorés (correspondant a des régions
cristallisées) et le nombre total de pixels. La méthode du pixel coloring a été développée en
intégrant les parametres de nucléation et de croissance. Les résultats obtenus représentent
ainsi la morphologie induite par le mécanisme de cristallisation primaire du PEKK. Les
simulations obtenues ont ensuite été comparées a la cinétique de cristallisation primaire
mesurée expérimentalement.

3.3.4 Simulation de la cristallisation du PEKK
3.3.4.1 Simulation d’un cas réel

Afin d’étre le plus proche possible des conditions de cristallisation et afin de vérifier
la robustesse de la méthode pixel, des simulations sont effectuées en se basant sur la po-
sition réelle des germes. Pour cela, une procédure d’identification du centre des germes
a été définie sur ImageJ afin de récupérer les coordonnées des germes. L’étape de crois-
sance simulée par pixel coloring est présentée Figure 3.16 et confrontée aux images de
microscopie optique.
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F1GURE 3.16 — Comparaison entre simulation pixel coloring et observation microscopique

La cinétique obtenue a travers ’algorithme de traitement d’image des différentes mi-
crographies lors de la cristallisation est comparée a la cinétique calculée via la simulation
pixel coloring sur la Figure 3.17. On peut constater la bonne corrélation entre les deux
cinétiques, ce qui permet de valider la méthode de modélisation tant d’un point de vue
de la morphologie que de la cinétique de cristallisation primaire.

3.3.4.2 Influence de la température sur la morphologie

Les Figures 3.18 3.19 3.20 montrent les résultats de simulation pour trois cristallisation
a 290, 280 et 270 ° C. La taille du domaine de cristallisation correspond a celle observée
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FI1GURE 3.17 — Comparaison entre les données expérimentales issues de la microscopie et
la simulation pixel coloring

en microscopie (1600x1200 pixels soit 600x450 microns). Les simulations ont cette fois-ci
été réalisées en distribuant aléatoirement les germes sur la surface d’étude. Les résul-
tats confirment 'influence de la température sur la microstructure finale, a savoir une
diminution de la taille des sphérolites lorsque la température de cristallisation diminue.

FIGURE 3.18 — Simulation pixel coloring pour un palier isotherme a 290 ° C

Les cinétiques de cristallisation obtenues a partir de la simulation sont comparées sur
Figure 3.21 a la cinétique caractérisée par traitement d’image a partir des données micro-
scopiques et a la cinétique du mécanisme primaire du modele analytique développé. Pour
cela, chaque courbe a été pondérée par le coefficient w; correspondant a la proportion
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FIGURE 3.19 — Simulation pixel coloring pour un palier isotherme & 280 ° C

F1GURE 3.20 — Simulation pixel coloring pour un palier isotherme a 270 ° C

de cristallisation primaire identifié pour chaque température. La encore, on constate une
assez bonne corrélation entre les différents modeles développés et les données expérimen-
tales. Le pixel coloring semble toutefois prédire une cinétique sensiblement plus élevée,
probablement en raison de la distribution aléatoire des germes sur une surface d’étude
relativement restreinte.

Un code a été développé afin de générer des fichiers VTK (Visualization ToolKit) &
travers la bibliotheque numpy de Pyton. Il est ainsi possible de visualiser des données
volumétriques 3D sur paraview (logiciel libre source) l'algorithme a été vectorisé afin de
diminuer les temps de calcul pour des simulation 3D. L’algorithme détermine directement
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3.3 Simulation de I’évolution de la microstructure lors de la cristallisation

FiGURE 3.21 — Comparaison entre le modele d’Hillier, le pixel coloring et les données
expérimentales caractérisé par microscopie

la microstructure finale en fonction de la position des germes. Les cinétiques de cristalli-
sation sont ensuite déterminées en calculant le domaine cristallisé a chaque augmentation
du rayon des sphérolites.

Dans la Figure 3.30 les dimensions du domaine de cristallisation correspondent a
I’épaisseur moyenne des films utilisés en microscopie optique afin d’étre le plus proche
possible des conditions expérimentales.

FIGURE 3.22 — Simulation pixel coloring 3D dans un film de polymere

L’épaisseur des films a été choisie afin d’obtenir un unique sphérolite suivant 1’épaisseur
des échantillons. On peut se demander si cette dimension a une influence sur la cinétique
de cristallisation. Pour cela, des simulations sont effectuées avec les mémes parametres de
taux de germination et de vitesse de croissance cristalline mais en modifiant les dimen-
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Chapitre 3 : Modélisation de la cinétique de cristallisation

sions du domaine de cristallisation . Des résultats équivalents aux simulations 2D ont été
constatés.

3.3.4.3 Prise en compte de la présence de fibres

Afin de rendre compte de la microstructure engendrée par la présence de fibres, des
fibres de carbone ont été intégrées au sein du milieu en tenant compte de leur réle de
surface de germination préférentielle.

Pour cela, tous les pixels correspondants aux fibres ont été inhibés afin de les exclure du
domaine cristallisable. Les pixels adjacents a la surface de la fibre ont ensuite été identifiés
et convertis en phase cristalline afin de leur conférer un réle de germe. Enfin lors du calcul
de la cinétique de cristallisation, le volume des fibres a été exclu afin de prendre en compte
uniquement le volume correspondant a la matrice. Hormis ces modifications, I’algorithme
de germination-croissance n’a pas été modifié par rapport au cas de la matrice pure.

Une premiere simulation en 2D a été effectuée dans le cas d'un VER "idéalisé" afin
d’évaluer l'influence des fibres sur la cinétique de cristallisation (Figure 3.23). La prise
en compte de la surface des fibres comme surface de germination induit la formation
d’une zone transcristalline, ce qui est en accord avec les observations microstructurales.
Afin d’évaluer I'importance de la formation d’une zone trascritalline sur la cinétique de
cristallisation, la méme simulation a été réalisée mais en retirant la couche cristalline en
surface des fibres. La microstructure obtenue est alors similaire a celle d’'une matrice pure
composée de sphérolites polyédriques (Figure 3.24)

FI1GURE 3.23 — Simulation de la cristallisation en présence de fibres avec prise en compte
de leur role de surface de germination

FIGURE 3.24 — Simulation de la cristallisation en présence de fibres sans prise en compte
de la germination a la surface des fibres
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3.3 Simulation de I’évolution de la microstructure lors de la cristallisation

Comme le montre la Figure 3.26, la cinétique de cristallisation obtenue en tenant
compte du role de surface de germination est nettement supérieure a celle obtenue dans
le second cas en raison de la structure transcristalline formée a la surface des fibres.
Ceci concorde avec la cinétique rapide observée dans les composites par rapport a la
matrice seule. Cette accélération étant induite par la présence des fibres, elle dépend
nécessairement du taux de fibres, comme cela a été constaté expérimentalement par DSC,
mais également du taux de germination a la surface des fibres comme le montre le second
cas. En effet, plus le taux de germination est faible, plus la diminution du temps de
cristallisation est prononcée.

FI1GURE 3.25 — Comparaison de la cinétique de cristallisation avec et sans formation de
phase transcristalline

Le modele en 3D en présence de fibres a été réalisé en étendant le domaine d’étude
suivant la longueur des fibres. La Figure 3.26 présente ainsi les cinétique de cristallisation
obtenues dans le cas 2D et 3D et a chaque fois avec ou sans prise en compte de la germina-
tion a la surface des fibres de maniere a évaluer I'influence de la zone transcristalline sur
la cinétique 3D. La cinétique de cristallisation obtenue en 3D se produit globalement dans
la méme période de temps, mais avec une vitesse maximale plus importante. Il semble
donc nécessaire de prendre en compte la triaxialité de la croissance cristalline pour la
modélisation de la cinétique de germination-croissance en présence de fibres.

Une autre fagon d’illustrer 'accélération de la cinétique de cristallisation induite par
la présence de fibres de carbone et leur role sur la germination consiste a placer des fibres
sur le c6té d'un volume de polymere. La figure 3.27 montre ainsi la cristallisation dun
domaine comprenant deux fibres a droite du volume et rempli uniquement de matrice
sur sa partie gauche. Il apparait clairement sur I'image que la partie droite a quasiment
cristallisé tandis que la partie riche en matrice est cristallisée & 50%.

Enfin, il est possible de reproduire la condition expérimentale de cristallisation en
présence de fibres, présentées précédemment sur la Figure 2.57. Pour cela, la position
des fibres a été relevée sur la séquence d’images obtenues en microscopie optique. Trois
simulations 3D ont été effectuées avec cette configuration. La premiere simulation a été
réalisée en considérant toute la surface des fibres comme surface de germination, une se-
conde en considérant une surface inerte pour la cristallisation et une troisieme en affectant
une propriété de germination uniquement dans les mémes zones que celles relevées sur les
micrographies.
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Chapitre 3 : Modélisation de la cinétique de cristallisation

FI1GURE 3.26 — Comparaison de la cinétique de cristallisation avec et sans formation de
phase transcristalline en fonction du volume du domaine de cristallisation

F1GURE 3.27 — Cristallisation d’un volume contenant : a gauche de la matrice, a droite
deux fibres de carbone

FI1GURE 3.28 — Simulation pixel coloring 3D de la cristallisation d’un film de polymere en
présence de deux fibres de carbones sans prise en compte de la germination a la surface

des fibres
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3.3 Simulation de I’évolution de la microstructure lors de la cristallisation

FI1GURE 3.29 — Simulation pixel coloring 3D de la cristallisation d’un film de polymere en
présence de deux fibres de carbones avec prise en compte de la germination sur toute la
surface des fibres

F1GURE 3.30 — Simulation pixel coloring 3D de la cristallisation d’un film de polymere en
présence de deux fibres de carbones avec prise en compte de la germination sur les mémes
zones identifiées expérimentalement par micrographie

Les cinétiques obtenues pour les trois simulations sont tracées sur la Figure 3.30. Les
cinétiques obtenues numériquement sur les trois configurations confirment que la forma-
tion d’une zone transcritalline a la surface des fibres accélere la cinétique de cristallisation
et ce, de fagon d’autant plus importante que la surface de germination est vaste. Les
temps de cristallisation diminuent donc avec l'augmentation de la proportion de sur-
face de germination. De plus, la cinétique obtenue en considérant la méme surface active
qu’expérimentalement se superpose parfaitement a la cinétique aux données expérimen-
tales recueillies sur la platine chauffante, ce qui confirme la véracité de la méthode de
modélisation employée.
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Chapitre 3 : Modélisation de la cinétique de cristallisation

FiGurE 3.30 — Comparaison des cinétiques de cristallisations simulées et les données
expérimentales

3.4 Conclusion

La modélisation de la cinétique de cristallisation proposée permet de prendre en
compte la cristallisation secondaire. Le modeéle d’Hillier, ici retenu décrit la cristallisa-
tion totale comme la somme de deux processus. Pour cela, une stratégie d’identification
des parametres du modele originale est proposée en définissant la cinétique du mécanisme
de cristallisation primaire a partir des données microscopiques. Ensuite, les données DSC
sont utilisées pour identifier la proportion entre cristallisation primaire et secondaire ainsi
que la cinétique de la cristallisation secondaire. Le modele développé présente une bonne
corrélation avec les données expérimentales et la variation de ses parametres est cohérente
avec les mécanismes physiques. Afin d’étre capable de prédire la microstructure générée
lors de la cristallisation et de comparer les résultats obtenus avec le modele analytique, une
simulation de type "pixel coloring" est développée. Les simulations effectuées en se basant
sur les positions réelles des germes et sur les vitesses de croissance identifiées permettent
de rendre compte des cinétiques de cristallisation caractérisée par traitement d’image. Les
simulations en 2D et 3D en présence des fibres de carbone mettent en évidence leur effet
sur la cinétique de cristallisation.

Le modele isotherme proposé considere une cristallisation liée a deux mécanismes. La
formulation d’Hillier a été modifiée afin de rendre compte du fait que la cinétique du se-
cond mécanisme est conditionnée par la cinétique du premier. Dans ce modele analytique,
la cristallisation primaire suit une loi d’Avrami et l'originalité du travail vient du fait
que les parametres ont été identifiés expérimentalement (germination et croissance). Les
parametres cinétiques du mécanisme secondaire ont été identifiés par analyse inverse. Le
modele analytique permet de reproduire correctement la cinétique de cristallisation me-
surée par DSC. Afin de prédire la morphologie sphérolitique, la méthode de pixel coloring
a ¢été utilisée pour modéliser la germination et la croissance des sphérolites en conditions
isothermes (mécanisme de cristallisation primaire). La méthode a été développée en 3D et
s’est avérée une méthode robuste pour simuler la cinétique de cristallisation primaire du
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3.4 Conclusion

PEKK, méme en présence de fibres. La modélisation confirme que les fibres, par leur effet
de surface préférentielle de germination, accélerent le processus globale de cristallisation
et engendre la formation d’une zone transcristalline.

Ce modele permet d’évaluer le modele analytique mis en place et d’avoir une estimation
de la microstructure finale apres cristallisation. Des éléments restent néanmoins a intégrer
afin de prendre en compte les conditions réelles de cristallisation. En effet, 'hypothese
d’une température homogene n’est pas forcément vérifiée, de méme que la contribution
thermique liée a la cristallisation elle-méme n’a pas été prise en compte. Une perspective
qui semble intéressante serait d’effectuer un couplage thermo-cinétique de ce modele. De
méme, la modélisation sous conditions dynamiques permettrait de prédire les cinétiques
de cristallisation pour la plupart des procédés de mise en ceuvre des composites.
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CHAPITRE

Conception
préliminaire de
composites
fonctionnalisés

Résumé

Des plaques stratifiées C/PEKK ont été produites sous autoclave d base de préim-
prégnés issus de la ligne d’imprégnation IRT. Différentes séquences d’empilement
et différents taux de charges ont €été réalisés. Les taux de charges ont été choisis
suite a des simulations menées da l’aide de 'outil Lamkit. Ces nouveauzr maté-
riaux sont dans un premier temps caractérisés a la fois électriquement et meé-
caniquement afin d’évaluer leur potentiel d’implémentation dans des structures
primaires aérospatiales. Des différences notables sont observées entre les proprié-
tés électriques mesurées et celles prévues. Par ailleurs, les essais effectués sur les
stratifiés [+ 45] mettent en évidence une forte variabilité du comportement méca-
nique anélastique. Diverses techniques de caractérisation sont alors utilisées afin
d’en expliquer l'origine. En particulier, des moyens de CND traditionnels et des
observations en microscopie optique permettent de révéler divers défauts archi-
tecturauz du stratifié, et ce jusqu’a la ’échelle microscopique. La tomographie a
rayon X permet par exemple de caractériser la répartition des fibres a l'intérieur
du pli, la position des charges dans le stratifié et [’architecture globale du compo-
site. Pour mieux appréhender le comportement de ces matériaux, et se tourner
vers plus de virtual testing, une procédure de génération de modéles a partir des
images tomographiques (Digital Image Based models, ou DIBM) est proposée. Des
modéles d’UD sont par exemple développés a partir de micro tomographies afin
de simuler la cristallisation et mettre en exergue l'influence de la microstructure
sur des propriétés élastiques. Par ailleurs, linfluence de la cristallisation sur les
propriétés micromécaniques est mise en évidence a travers des essais de nano-
indentation. Les résultats obtenus indiquent que des modeéles d’homogénéisation
usuels ne suffisent pas a retranscrire le comportement de ces polymeres semi-
cristallins. Les premiéres réflexions sur une potentielle extension de l’approche
DIBM a l’ensemble du stratifié et les défis associés sont enfin livrées.
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Chapitre 4 : Conception préliminaire de composites fonctionnalisés

Introduction

Les chapitres précédents se sont focalisés essentiellement sur ’étude du composite
a l’échelle du pli, ou d’'une meche. Dans cette derniere partie, des plaques stratifiées -
fonctionnalisées et non fonctionnalisées - consolidées sous autoclaves sont caractérisées au
moyen de diverses techniques. L’idée premiere est d’étudier les propriétés du composite
a une échelle plus représentative et de statuer sur son potentiel d’implémentation dans
des structures primaires aérospatiales. Par ailleurs, un autre objectif est d’acquérir une
base de données sur ’architecture interne du matériau consécutive a sa fabrication. Ces
éléments seront en effet nécessaires et décisifs pour s’orienter ensuite vers plus de virtual
testing a 1’échelle du matériau (virtual material design).

Le premier volet de ce chapitre est consacré a la caractérisation. Dans un premier
temps, des essais mécaniques et des caractérisations électriques classiques sont menés.
Différentes séquences d’empilement ont été produites (UD, [0,90], [£45]) afin de mener
des essais classiques sur éprouvettes normalisées (échelle coupon de la pyramide des es-
sais). Ils ont pour but premier d’évaluer I'impact de la fonctionnalisation a 1’échelle du
stratifié. Par exemple, nous souhaiterions mesurer I'effet du cycle de fabrication et/ou de
la présence des charges sur le module de cisaillement du composite. Aussi, les résultats
d’une campagne expérimentale menée sur des plaques chargées et non chargées seront pré-
sentés. Par ailleurs, des essais multi instrumentés (corrélation d’images et jauge) seront
conduits sur des stratifiés [+45] afin de comprendre 'origine des dispersions observés sur
les valeurs a rupture. En parallele des micrographies optiques, de la tomographie RX et
des analyses CND (ultrasons) sont réalisées. Ils permettent de mettre en évidence divers
détails architecturaux au sein des composites produits (répartition des fibres, morphologie
du composite, présence de défauts, localisation des charges...).

Le second volet s’intéresse a une modélisation basée sur I'image (Digital Image Ba-
sed model). L’idée, a terme, est de produire des modeles qui integrent la majeure partie
des traits morphologiques observés afin de discerner dans les comportements observés ce
qui découlerait de la morphologie cristalline ou de ’architecture matériau. Si une bonne
corrélation entre les observations effectuées et les propriétés mécaniques et électriques est
obtenue, la voie prometteuse du virtual material design s’ouvrirait. Pour I’heure, cette mo-
délisation est effectuée a 1’échelle des constituants élémentaires. Des micro-tomographies
RX sont ainsi exploitées afin de modéliser la microstructure 3D a cette échelle. Une procé-
dure de reconstruction de l'architecture fibreuse est ici détaillée. Cette géométrie permet
de simuler la cristallisation dans cette microstructure. En outre, avec des hypotheses
simplistes sur le comportement de la matrice, elle permet d’évaluer I'influence de I’archi-
tecture sur des propriétés classiques. Ici, nous présenterons des résultats qui concernent
le calcul d’'un module de cisaillement. Pour espérer simuler le comportement mécanique
(y compris anélastique) de composites thermoplastiques, comme indiqué précédemment,
la simple donnée de 'architecture fibreuse ne suffira pas. Il convient en effet de prendre
en compte la microstructure cristalline. A ce stade, le modele de pixel coloring développé
précédemment pourrait étre appliqué sur le modele géométrique afin de construire a par-
tir de tirages aléatoires des microstructures réalistes. Du c6té expérimental, I'influence du
taux de cristallinité et de la microstructure engendrée sur les propriétés mécaniques peut
étre mise en évidence par des essais de nano-indentation. Les premiers résultats obtenus
en pixel coloring et en nano indentation seront présentés.

Dans un dernier volet, nous nous interrogeons sur les défis a relever pour étendre
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4.1 Caractérisation des propriétés d’un composite fonctionnalisé

I’approche proposée a 1’échelle du stratifié. Pour envisager une modélisation du compor-
tement d’un composite a partir d'un DIBM en prenant en compte la structure cristalline,
différentes difficultés sont a prévoir : reconstruction de la CAQO, taille des modeles EF,
stratégie de tirage aléatoire (positions des germes), modélisation et identification du com-
portement des cristallites, etc. Concernant le premier point, i.e., la reconstruction de la
géométrie du stratifié, des premieres pistes de modification des algorithmes sont exposées.

4.1 Caractérisation des propriétés d’un composite fonc-
tionnalisé

Les chapitres précédents se sont consacrés essentiellement a 1’étude du composite a
I’échelle du pli, ou d’'une meche. Dans cette derniere partie, des composites stratifiés
chargés et non chargés sont mis-en-ceuvre afin de caractériser et modéliser les propriétés
a une échelle plus représentative.

4.1.1 Matériaux et procédés

Trois plaques composites ont été mises-en-ceuvre a partir de pré-imprégnés fabriqués
sur la ligne d’imprégnation : un composite non chargé constituant la référence, un com-
posite chargé a 1,3%vol et un composite chargé a 3,7%vol d’AgNWs. Les stratifiés de
405x405x2 mm? avec 8 plis, ont été mis en ccuvre avec un empilement de +45 °et 0/90
°. La matrice est constituée de PEKK 7003 et les renforts sont des fibres AS4D 12K. Le
drapage est effectué manuellement a partir de bandes de pré-imprégné de 30 a 40 mm de
large. La consolidation est effectuée sous autoclave avec les parametres de température et
pression suivants :

— Rampe de montée et descente de 4 ° C/min

— Palier a 300°C + 5°C °de 30 min.

— Palier a 375°C ° C de 20 min.

— Mise en pression pendant tout le cycle a 10 bars.
— Mise sous vide durant tout le cycle a -850 mbar.

La Figure 4.1 présente un exemple de cycles température/pression pour la consolida-
tion d’une plaque.

Afin de vérifier la santé matiere des plaques, des observations microscopiques ainsi que
des caractérisations C-SCAN ont été effectuées. Les microscopies optiques et électroniques
des d’échantillons issues des trois plaques sont présentées Figure 4.2, 4.3, 4.4

Des essais C-scan sont réalisés en double transmission a 10 MHz avec 3 dB par couleur
via COMPUSCAN. Les résultats pour les trois plaques sont présentés sur les Figures 4.5,
4.6, 4.7.

Les résultats des analyses de la santé matiere des trois plaques seront commentés
ultérieurement afin de faire le lien entre les propriétés caractérisées et la microstructure.
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FIGURE 4.1 — Exemple d'un cycle de consolidation des plaques étudiées

FIGURE 4.2 — Micrographies optiques d'une plaque non chargée avec un empilement de
+45 °

4.1.2 Propriétés électriques
4.1.2.1 Prévision et simulation des propriétés

Les progres réalisés dans les domaines de 'analyse de structures et de I'optimisation
accroissent en permanence la complexité de la conception qui, s’attache a résoudre des
problématiques plus completes (conception en présence d’incertitudes, sélection de maté-
riaux et dimensionnement simultanés...). L’introduction de particules telles que les CNT,
le graphéne, les AgNws ...etc est un moyen d’atteindre la multifonctionnalité et d’espérer
des gains de masse significatifs. Mais il existe une infinité de solutions. Pour cela, Airbus a
développé une méthodologie pour la prédiction des propriétés et pour 'optimisation multi-
physique dédiée aux matériaux composites renforcés de particules conductrices. Lamkit
Oinitialement développé par Airbus Group innovation a pour objectif de résoudre des
problemes multi-objectifs liés aux propriétés mécaniques, thermiques et électriques. Les
solutions permettent de mettre en évidence les tendances sur I'influence de plusieurs pa-
rametres mais aussi de trouver les solutions optimales. L’approche originale dans cet outil
est la possibilité de développer des solutions de matériaux optimisés liés a I'application
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4.1 Caractérisation des propriétés d’un composite fonctionnalisé

F1GURE 4.3 — Micrographies : a gauche issu du MEB, a droite issu d’un microscope optique
pour un composite chargé a 1,3%vol d’AgNWs

FIGURE 4.4 — Micrographies : a gauche issu du MEB, a droite issu d’un microscope optique
pour un composite chargé a 3,7%vol d’AgNWs

structure, avec deux optimisations, une a 1’échelle de la structure et une autre a 1’échelle
du matériau.

a. Outils d’optimisation et de simulation Lamkit©

[’optimisation est utile pour donner des ordres de grandeurs de fraction massique, de
rapport de forme et de propriétés souhaitées de la particule conductrice afin d’établir des
objectifs des propriétés du composite. Dans ce cas, cet outil est une aide a la formulation du
matériau lorsque beaucoup de parametres varient. Plus d’informations sur I'outil Lamkit
sont données en Annexe C.1.

Lamkit © introduit des lois normales sur chaque propriété des constituants. Les pro-
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Chapitre 4 : Conception préliminaire de composites fonctionnalisés

F1GURE 4.5 — Cartographie C-Scan d’une plaque de composite non-chargé

FIGURE 4.6 — Cartographie C-Scan d’une plaque de composite chargé de 1,3% vol
d’AgNWs

priétés sont introduites par une valeur moyenne ainsi qu’une variation en pourcentage
de cette valeur. La Figure 4.8 présente, par exemple, I’évolution de la conductivité élec-
trique en fonction du facteur de forme et du taux massique On constate que
la conductivité électrique transverse augmente en fonction de ces deux parametres.

Un aspect intéressant a étudier concerne 'influence des propriétés des AgNWs sur la
conductivité du composite. Des simulations sont effectuées en considérant un compor-
tement isotrope pour les AgNWs (conductivité transverse et longitudinale identiques).
Les résultats Figure 4.9 montre une corrélation entre la conductivité longitudinale des
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4.1 Caractérisation des propriétés d’un composite fonctionnalisé

FIGURE 4.7 — Cartographie C-Scan d’une plaque de composite chargé de 3,7% vol
d’AgNWs

particules et la conductivité du pli, contrairement a la conductivité transverse.

Cet outil a été utilisé afin de définir les taux de charges d’AgNWs en fonction des
objectifs de conductivité a atteindre. Des simulations sont effectuées en considérant un
comportement isotrope pour les trois constituants. Les conductivités de la matrice, des
fibres et des AgN'Ws sont respectivement égaux a 10714, 7, 7x10* et 6, 3% 107. Les résultats
obtenus indiquent qu’il faudrait un facteur de forme de 150 et un taux de charges de 5% vol
pour atteindre 25 S/m de conductivité électrique dans I’épaisseur. Des plaques ont donc
été réalisées dans I'objectif d’avoir 2,5 et 5% vol d’AgNWs. Néanmoins les difficultés liées
au contrdle des concentrations dans les solutions de la ligne d’imprégnation ne permettent
pas de controler précisément les taux de charges. Les analyses ATG indiquent des taux
de charges respectivement de 1,3 et 3,7% vol.

4.1.2.2 Caractérisation électrique

Des essais de caractérisation de la conductivité transverse ont été effectués pour le
composite non chargé et les composites chargés. Pour cela un banc de mesure dit 4 fils
a été utilisé. Le principe de la méthode en 4 fils pour la mesure de conductivité consiste
a injecter un courant a l'aide de 2 fils et dans un second temps de mesurer la différence
de potentiel avec 2 fils séparés. Grace a cette différence de potentiel il est possible de
remonter a la résistance de I’échantillon en connaissant ses dimensions. Cette méthode
de mesure permet de s’affranchir des résistances de contact ainsi que de la résistance des
fils, par conséquent le résultat de la mesure sera plus fiable. L’appareil de mesure utilisé
(Resistomat 2316-V0001) et le banc congu pour les mesures de conductivités transverses
sont présentés Figure 4.10.

Les éprouvettes de 40 x 40 * 2, 3mm? de dimensions sont découpées a partir des diffé-
rentes plaques composite. Il est nécessaire de mettre les fibres a nu afin d’avoir un contact
électrique entre les électrodes et le matériau. Pour cela, un pongage est effectué jusqu’a la
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FI1GURE 4.8 — Influence du facteur de forme sur la conductivité électrique

disparition totale de I'aspect brillant de surface a I’aide d’un papier P280. Les éprouvettes
sont ensuite microbillées afin d’améliorer 'accroche du revétement de surface. Ce revéte-
ment appelé "Shoopage" (dépot de métal fondu) est ensuite appliqué sur les deux faces
avec une épaisseur de cuivre de 0.2mm comme présenté Figure 4.11. Enfin, les échantillons
métallisés sont ébavurés.

Les résistances de contact des deux électrodes sont mesurées avant chaque essai (celles-
ci doivent étre de 'ordre du m2). L’éprouvette est ensuite placée entre les électrodes. Cing
essais sont réalisés pour chaque échantillon. Les résultats sont présentés Figure 4.12.

On constate une augmentation de la conductivité électrique en fonction du taux volu-
mique de charges, en revanche, les valeurs obtenues ne correspondent pas a celles attendues
si 'on compare ces résultats a ceux de la littérature [Cortes et al., 2014]. De méme, 'outil
Lamkit a été validé dans le cadre de travaux de recherche a ’échelle laboratoire sur le
concept de composite haute performance chargé d’AgNWs. Dans le cadre de cette étude,
les résultats expérimentaux divergent des simulations effectuées. Ceci peut notamment
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FIGURE 4.9 — Influence des propriétés des charges sur le comportement électrique du
composite obtenue via Lamkit

FI1GURE 4.10 — Résistomat a gauche et banc de mesure a droite pour la caractérisation
de la conductivité électrique transverse

s’expliquer par les procédés utilisés qui different (échelle laboratoire et semi-industrielle)
ainsi que les problématiques liées a une mauvaise répartition des charges lors de I'impré-
gnation du matériau. De méme, les particules utilisées présentent des facteurs de forme
plus faible comparés a la littérature [Cortes et al., 2014 ; Lonjon et al., 2012]. Ceci signifie-
rait qu’il est nécessaire de travailler a ’échelle du VER et de reproduire la microstructure
du composite si I’on souhaite pouvoir simuler les propriétés électriques. La caractérisation
de la répartition des charges sera traitée par la suite.

4.1.3 Propriétés mécaniques

Des essais mécaniques ont été réalisés chez un prestataire afin d’évaluer les perfor-
mances des composites fabriqués a partir de pré-imprégné produit sur la ligne d’impré-
gnation ainsi que d’étudier 'influence des AgNWs sur le comportement mécanique. Les
modules de cisaillement obtenus sur les matériaux chargés et non chargés sont données
Figure 4.13.

L’influence des AgNWs sur le module n’est pas vraiment visible. En effet, les diffé-
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FIGURE 4.11 — Echantillon ayant subi un traitement de surface pour la mesure de la
conductivité électrique

FIGURE 4.12 — Evolution de la conductivité électrique en fonction du taux de charges
pour trois échantillons composites chargés et non chargés d’AgNWs

rences en termes de taux de fibres des différents échantillons peuvent expliquer les 1égeres
différences obtenues. Des essais de traction complémentaires ont été réalisés en laboratoire
afin de confirmer les résultats précédents. Un banc de caméras (Figure 4.14) permet de
mesurer la forme de ’éprouvette et le champ de déplacement pendant 1’essai par stéréo
corrélarion d’images numériques (Stéréo CIN). Les caméras utilisées sont des AVT Pike
5Mp équipés d’objectifs 25 mm. La résolution optique est estimée a 25 pixels/mm. Les
images acquises (calibration et images de 'essai) sont traitées a I'aide de Vic3D. La taille
du subset est de 41 pixels (soit environ 1,6 mm), tandis que le pas des mesures est de 30
pixels (soit environ 1,2 mm)
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FIGURE 4.13 — Module de cisaillement en fonction du taux d’AgNWs caractérisé par des
essais de traction sur +45°

FIGURE 4.14 — Banc de traction et de stéréo corrélation

Des cycles de charge-décharge ont été appliqués afin de caractériser la dégradation du
matériau. L’évolution de la force appliquée en fonction du temps est donnée en Figure 4.15.
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F1GURE 4.15 — Force appliquée durant les cycles de charges-décharges en fonction du
temps

Les iso-déplacements obtenus en début d’essai sont tout a fait en accord avec une
hypothése d’essai de traction homogene dans la zone utile. Par contre, rapidement, les iso
déplacements ne sont plus perpendiculaires a la direction de sollicitations et présente une
asymétrie (Figure 4.16).

(a) Champ de déplacement pour le chargement (b) Champ de déplacement pour le chargement
appliqué a t; appliqué a to

FIGURE 4.16 — Champ de déplacement pour deux chargements différents

Cette observation se traduit par 'apparition de fortes hétérogénéités du champ de
déformation. Un champ de déformation typique obtenu en cours d’essai est proposé en
Figure 4.17. Les déformations suivent un motif particulier rappelant les orientations des
plis a + 45 °. Ce comportement a été observé sur les différents échantillons testés.

These de doctorat - Saber Ayoub Chelaghma - 147 -



4.1 Caractérisation des propriétés d’un composite fonctionnalisé

FI1GURE 4.17 — Champ de déformation longitudinale mesuré par stéréo CIN

L’étude de la santé matiere montre ’existence de défauts, en particulier, a 1’échelle
de la microstructure. Les motifs obtenus semblent se conformer remarquablement aux
défauts observés sur les mesure US et les micrographies. En effet, lorsqu’on repositionne
les éprouvettes dans leur position initiale sur la plaque, on constate que des défauts sont
présents comme indiqué Figure 4.18. Ce type d’observation remet en cause I’exploitation
de l'essai comme un simple essai de traction au-dela d'un certain stade de chargement.

FIGURE 4.18 — Position des éprouvettes sur la plaque d’origine observée en C-SCAN

Un calcul de déformation est réalisé en post-traitement des champs de déplacement en
exploitant 5x5 points de mesures (filter size de 5 dans Vie3D). Pour comparer les mesures
optiques aux mesures extensométriques classique, une jauge optique (rectangle de 2,7 mm
x 4 mm) et un extensometre (segment de droite de 80 mm de long) sont placés comme
indiqué sur la Figure 4.19.
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FIGURE 4.19 — Position de la jauge et de I'extensometre virtuels sur 1'éprouvette

La Figure 4.20 présente une comparaison des déformations obtenues en fonction de
Peffort appliqué a I’éprouvette. Les jauges se décollent a partir d’'une déformation supé-
rieure a 2%. Jusqu’a 'apparition d’une anélasticité significative, dans la partie élastique
(typiquement pour un effort inférieur a 25 kN), toutes les mesures de déformation (jauge
et extensometre optiques, jauge classique) coincident parfaitement. On peut donc a priori
considérer que les déformations et les contraintes "macroscopiques’ sont encore homo-
genes. Aussi, un tel essai permet d’atteindre le module de cisaillement moyen initial du
pli G12 a partir d’'une mesure extensométrique classique. Pour cet essai, G12 vaut environ
5,1 GPa. Par ailleurs, cela suggere que tous les essais menés sur des éprouvettes munies
de jauges donnent une estimation correcte du module initial. La faible dispersion des mo-
dules obtenus confortent cette hypothese. Il devrait donc étre possible de "détecter" 'effet
de la cristallinité sur le comportement élastique de telles éprouvettes. En effet, 1'objectif
initial de ces essais était de mettre en évidence 'influence de la cristallinité sur la rigidité
de stratifiés. Les problemes liés au contréle du refroidissement lors de la consolidation
n’ont pas permis de mettre en occuvre des échantillons avec différents taux de cristallinité.
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F1GURE 4.20 — Comparaison des déformations obtenues en fonction de l'effort pour les
jauges et extensometre optique obtenues par stéréo CIN et les jauges classiques

A contrario, les variabilités matériaux semblent conduire a une localisation rapide et
importante des déformations (comme montré Figure 4.21) qui rendent une identification
du comportement non linéaire impossible. Cette localisation laisse penser que des méca-
nismes d’endommagement surviennent assez tot dans des zones susceptibles de contenir
des défauts. Par suite, il est impossible d’imaginer cerner 'effet de la cristallinité sur la
cinétique d’endommagement, d’un tel composite a partir d’essais conventionnels.

FIGURE 4.21 — Evolution du champ de déformation lors de I’essai

Comme évoqué, 'étude de la santé matiere montre l'existence de défauts, en parti-
culier, a I’échelle de la microstructure. Des caractérisations par tomographie X ont été
réalisées sur les éprouvettes apres essais de traction. La Figure 4.22 montre la zone ana-
lysée sur I’éprouvette. La résolution utilisée est de 20 pu/voxel.

Les images correspondantes sur la Figure 4.23 et Figure 4.24 mettent en évidence la
fissuration transverse et des délaminages qui apparaissent trés tot, probablement dus aux
défauts consécutifs au procédé manuel de drapage. Les motifs observés sur le champ de
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FIGURE 4.22 — Zone de I'éprouvette de traction +45 caractérisée par tomographie X

déformation seraient donc dus aux défauts d’assemblage entre les prés-imprégnés au sein
méme des plis.

FI1GURE 4.23 — Micro-tomographie suivant le plan YZ de ’éprouvette de traction +45
analysée

Cette étude met en évidence l'existence de défauts a différentes échelles qui ont un
impact sur le comportement mécanique. Ces défauts sont présents a différentes échelles
comme illustré sur la micrographie Figure 4.25. On retrouve des défauts a I’échelle du pré-
imprégné (porosité, régions riche en fibre [1] ou en polymere [2]), a I’échelle du pli (joints
entre pré-imprégné [3]) ainsi qu’a I’échelle du stratifié (inter-plis [4]). Il est important de
prendre en compte ces particularités si I’on souhaite retranscrire le comportement de ces
matériaux.

De plus, 'identification de ces défauts et la caractérisation de la microstructure du com-
posite permettent d’avoir un retour sur les procédés utilisés (fabrication de pré-imprégné,
drapage, consolidation) afin d’obtenir les propriétés optimales. De méme, comme évoqué
précédemment, le procédé et la microstructure engendrée sont aussi importants pour pré-
dire les propriétés électriques d'un composite fonctionnalisé. Ces propriétés dépendent
essentiellement (pour un matériau fixé) de la répartition des fibres de carbone et de la
localisation des particules conductrices. La partie suivante sera consacrée a la caractéri-
sation et la reconstruction de la microstructure. Une méthodologie d’identification sera
développée et appliquée a 1’échelle d'un pli.
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(a) Tomographie X suivant le plan XY de (b) Reconstruction 3D d’une zone de ’éprou-
I’éprouvette vette de traction caractérisée par tomographie
X

FIGURE 4.24 — Caractérisation par tomographie a rayon X de la zone de I’éprouvette de
traction 45
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FIGURE 4.25 — Micrographie optique d’un stratifié composite
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4.2 Apport de la tomographie X pour la construction
de modeles numériques représentatifs

La microtomographie a rayons X, technique développée a la base pour I'imagerie mé-
dicale, permet une imagerie non destructive de la microstructure interne de matériaux,
avec une résolution spatiale pouvant se rapprocher de celle de la microscopie optique.
Cette technique prend de plus en plus d’importance parmi les techniques de contréle non
destructif pour les applications dans lesquelles la nature tridimensionnelle (3D) du phé-
nomene est importante, ou lorsque 1’évolution des caractéristiques critiques présente un
intérét, que ce soit en cours de fabrication ou sous conditions de service. Dans le domaine
des composites, 'hétérogénéité et 'architecture sont des attributs importants [Desplen-
tere et al., 2005]. Ils nécessitent souvent une évaluation 3D pour la compréhension de
la formation et I’évolution des défauts ce qui est essentiel a l'intégrité structurelle du
composite [Schilling et al., 2005]. 11 est possible d’obtenir des informations détaillées sur
toutes les échelles d’'un composite, de ’ensemble du stratifié, du pli jusqu’au niveau de
la fibre [Requena et al., 2009]. La tomographie a rayons X repose sur la reconstruction
informatique d’un volume a partir de radiographies (projections) acquises sous différents
angles d’illumination, tandis que le contraste d’image repose sur des différences d’atté-
nuation des trajectoires de rayons X a travers l'objet étudié. Récemment, les derniers
progres en instrumentation ont permis a cette technique de se démocratiser. La techno-
logie micro-CT voire nano-CT a connu un progres considérable au cours de la derniere
décennie. Le récent développement de la microscopie a rayons X 3D (XRM) apporte un
saut technologique encore plus élevé et rend par exemple possible une imagerie a des réso-
lutions proche de celles obtenues au synchrotron. Bien que 1'utilisation de cette technique
ait fortement augmenté au cours de la derniere décennie, en particulier en laboratoire, des
difficultés subsistent lorsque 'on souhaite I'appliquer a 1’étude des composites a base de
fibres de carbone. En effet, les images de composites peuvent souffrir d’un contraste de
phase médiocre et de longues durées d’acquisition. Le but recherché a travers 'analyse par
tomographie a rayon X dans cette étude est de caractériser et générer une microstructure
d’un échantillon. Dans ce contexte, le type d’informations recherchées (contraste, résolu-
tion spatiale, champ de vue...) requierent de s’intéresser a des machines « haut de gamme
» ol tous les développements, physiques et technologiques sont au meilleur niveau.

4.2.0.1 Dispositifs
Un micro-tomographe a rayons-X peut étre décomposé en trois ensembles :

1. Un dispositif de génération de rayons-X qui peut étre de deux types :

(a) Un tube microfoyer a rayons-X (pour certaines sources, la taille du spot est
inférieure au micron. On parle alors de sources nanofoyer). Les sources micro-
foyers produisent un faisceau conique, non cohérent et polychromatique. On
parle alors d’imagerie par faisceau conique (cone beam). Ce type de source est
au cceur de pratiquement tous les micro-tomographes de laboratoire.

(b) Une source de rayonnement synchrotron. Les sources synchrotrons générent un
faisceau parallele, cohérent, quasi monochromatique et plus énergétique, ce qui
permet d’obtenir des images de meilleure résolution. De plus, la cohérence du
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faisceau permet d’utiliser le micro-tomographe dans d’autres modes de fonction-
nement que le mode de contraste d’atténuation, tel que les modes de contraste
de phase et holotomographique. Les sources synchrotrons sont peu répandues
et leur acces plus délicat.

2. Une chambre de test
3. Un dispositif de détection

Dans le cadre de ce travail, nous avons eu recours a des tomographes de laboratoire.
Comme indiqué, en principe, les matériaux composites a base de fibres de carbone et de
matrice organique sont difficiles & caractériser en tomographie X. L’un des parametres les
plus importants pour la détection des caractéristiques est le contraste entre les différents
constituants de la région d’intérét, dans ce cas particulier entre matrice et fibres (et
défauts). Les matériaux a faible numéro atomique présentent une atténuation faible des
rayons X. Cela constitue un avantage, car les rayons X peuvent étre transmis dans des
échantillons composites volumineux, mais conduisent également a un faible contraste entre
fibres et matrice (car le numéro atomique Z est tres proche entre les fibres et la matrice
organique). Cela limite également la détectabilité des fissures étroites, méme a haute
résolution spatiale. Plus de détails sont donnés dans l'article suivant [Garcea et al., 2018]

Les parametres suivant peuvent aussi impacter le contraste :

1. L’utilisation d’une tension (kV) trop grande.
2. Une grande épaisseur a analyser.

3. Un champ radiographique de grande taille.

Différentes technologies peuvent étre envisagées pour 'analyse visée, que ce soit la
micro-tomographie (I’'UltraTom RX Solutions de MATEIS) ou la microscopie & rayons X
(Le Zeiss Versa de PLACAMAT). Pour résumer, dans un micro-CT, le grandissement et
donc la résolution finale de I'image dépendent de la distance entre I'axe de rotation de
I'objet et la source. Plus I'objet est grand, moins la résolution sera bonne. La microscopie a
Rayons X (XRM) relaxe cette contrainte en transformant les rayons X en photons visibles
(scintillateur) qui sont ensuite « manipulés » par un systeme optique. Cette solution
permet d’insérer une chambre pour I'analyse in-situ, sans perte de résolution.

4.2.0.2 Parametres impactant la qualité des résultats
a. La source

Certains microscopes a rayon X sont capables de travailler a plusieurs énergies. L 'uti-
lisation de tomographe possédant deux ou plusieurs tubes a rayons X (produisant des
rayons X a différentes longueurs d’onde), permet de changer de tube en fonction de ’ap-
plication visée ou de les utiliser simultanément (dans ce cas, nécessite un traitement
numérique). L’utilisation d’'une source monochromatique a faible énergie s’avere indis-
pensable pour I’étude visée. Toutefois, une source polychromatique peut étre utilisée dans
le cas ou l'appareil est muni d’'un monochromateur. C’est un instrument permettant, a
partir d'un faisceau incident polychromatique, de sélectionner une radiation de longueur
d’onde particuliere. Pour cela, le faisceau incident est d’abord diffracté et un miroir per-
met de focaliser la radiation désirée sur une fente a travers laquelle la lumiere est émise.
La monochromaticité permet d’éviter des artefacts dans la reconstruction tomographique,
mais également de faire un travail plus fin. La valeur de 1’énergie doit étre adaptée a notre
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matériau pour optimiser le rapport signal sur bruit. Il est possible de révéler un élément
atomique spécifique en sélectionnant une énergie proche d’un seuil d’absorption lié a une
excitation des atomes de cet élément. De faibles énergies sont nécessaires pour amélio-
rer le contraste entre matrice et fibres. Typiquement, une énergie de 40 kV pour une
puissance de 3W s’averent concluants. Enfin, la technique de contraste de phase s’avere
indispensable pour obtenir un bon contraste.

b. Le détecteur

Le détecteur est un des composants principaux qui conditionnent la résolution finale de
I'image 3D. Apres leur passage dans I’échantillon, les rayons X sont détectés par le systeme
de détection. Dans le cas d’un faisceau de rayons X paralleles, 'image n’est pas agrandie.
Autrement dit, la résolution spatiale est directement déterminée par la résolution du
détecteur. Le principe des détecteurs bidimensionnels haute résolution consiste a convertir
des rayons X en lumiere visible par un matériau luminescent. L’image ainsi formée est
agrandie et projetée par une optique sur une caméra CCD. En général, la caméra CCD
doit procurer simultanément une bonne dynamique, un bruit faible et un temps de lecture
le plus court possible. Si ’on considere que nos fibres font 7 microns de diametre, 10 pixels
par fibres semblent suffisants pour effectuer une étude quantitative, soit une résolution
de 0.7um/voxel. Ceci correspond a la configuration minimal requise, on peut descendre
jusqu’a 0.3um/voxel sur certains appareils. Le temps d’acquisition (scan time) est un
parametre important. Plus il est important, plus le contraste et la résolution sont améliorés
(16h de temps de scan pour certaines caractérisations).

c. Correction du bruit et des artefacts

La microtomographie a rayons-X n’est pas une technologie parfaite. La qualité des
images peut-étre affectée par du bruit et des artefacts qui, sans correction, rendent le ré-
sultat final inexploitable ou de mauvaise qualité. Il est nécessaire de disposer de techniques
de correction des artéfacts adéquates (bruits d’acquisition, artefacts de reconstruction, ar-
tefacts dus & un désalignement géométrique, durcissement du faisceau etc...). Chez RX
Solutions, par exemple, le détecteur est tres légerement shifté entre deux radios afin de
limiter le ring artefact.

4.2.1 Résultats expérimentaux

Plusieurs essais ont été réalisés avec différents appareils. Les parametres discrimiants
pour choisir 'appareil le plus adéquat sont la résolution spatiale et le contraste obtenu.
Seuls les résultats répondant au mieux a ces deux critéres sont présentés. Les données
brutes se présentent sous la forme de séquences images. La Figure 4.26 montre le premier
slice de deux acquisitions a deux résolutions différentes (0.343 et 1.2 u/voxel) effectuées a
I'aide d’un appareil ZEISS Versa 520. Pour I'essai & 0.343 11/voxel, 'énergie et la puissance
utilisées sont respectivement de 40 kV et 3W pour un temps de scan de 16,2 heures. L’essai
a 1.2 p/voxel a quant a lui été réalisé avec les mémes parametres et un temps de scan de
3.4 heures. Le matériau analysé est issu d'un pré-imprégné a matrice PEKK.

Les Figures 4.27 et 4.28 montre des tranches 2D reconstruites apres traitement d’image.
Chacun des quadrants représente une tranche virtuelle orthogonale différente. Les lignes
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FIGURE 4.26 — Tomographie a rayon X d’un échantillon composite a matrice PEKK

colorées correspondent a des tranches de méme bordure. On distingue assez bien les fibres
de carbone de la matrice ainsi que les porosités.

FI1GURE 4.27 — Tranche 2D reconstruite, suivant plusieurs plans, d’'un composite a matrice
PEKK pour une résolution de 0.343 u/voxel

La Figure 4.29 montre la reconstruction 3D des deux échantillons précédents.
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FI1GURE 4.28 — Tranche 2D reconstruite d'un composite a matrice PEKK pour une réso-
lution de 1.2 p/voxel

FIGURE 4.29 — Reconstruction 3D d’un échantillon F/PEKK : & gauche pour une résolu-
tion de 0.343 p/voxel et & droite une résolution de 1.2 u/voxel

- 158 - These de doctorat - Saber Ayoub Chelaghma



Chapitre 4 : Conception préliminaire de composites fonctionnalisés

4.2.2 Présentation de la méthode de construction 3D

Les premiers travaux utilisant 'analyse d’image dans le domaine des matériaux avaient
pour but de quantifier le taux volumique d’un constituant par rapport au reste de I’échan-
tillon. Ce procédé est, de nos jours, souvent utilisé pour caractériser morphologiquement
et quantitativement les constituants d’un matériau hétérogene. Cette étude présente la
procédure d’identification et de reconstruction de la microstructure d’'un composite. Cette
méthodologie est appliquée a ’échelle d’un pli afin de démontrer sa faisabilité mais pourra
étre étendue a 1’échelle du pli, voir du stratifié. Pour cela, la premiere étape consiste a
caractériser expérimentalement la microstructure. Comme évoqué précédemment, la to-
mographie (ou microscopie) a rayon X permet de caractériser finement 'architecture du
composite. De méme, il est possible de se baser sur des micrographies (optiques ou élec-
troniques) de coupes transverses. Dans ce dernier cas, I’échantillonnage doit faire I’objet
d’une attention particuliere (en particulier le polissage). Dans cette partie on présentera la
procédure pour générer une géométrie réelle du composite a partir de coupes transverses
obtenues en microscopie ou tomographie X. L’algorithme est divisé en trois étapes :

— Traitement d’images sur Python a l’aide de la Toolbox Opencv pour récupérer les

coordonnées du centre des fibres et leurs rayons.

— Reconstruction 3D des fibres a partir des coordonnées identifiées sur tout le volume.

— Création de la géométrie.

4.2.2.1 Algorithme de segmentation des fibres
a. Images Analysées

Les différentes micrographies utilisées pour cette étude sont représentées Figure 4.30.
On associe a chaque image un numéro comme indiqué.

On présentera dans ce rapport les améliorations apportées a la procédure pour générer
un VER a partir de coupes transverses obtenues au microscope optique. La Figure 4.31
présente les différences entre les deux versions.

L’algorithme d’extraction des contours a été développé en Python a l'aide de la li-
brairie pyopencv2 dédiée au traitement d’image. Le principe de l'algorithme est présenté
Figure 4.31. La premiere étape consiste a convertir I'image en niveaux de gris afin de la
binariser. Ensuite les algorithmes de Canny et Hough sont utilisés afin de détecter res-
pectivement les contours et les positions des fibres. Enfin, des algorithmes de correction
sont appliqués afin d’éviter les intersections entre fibres.

b. Calcul du seuil d’intensité pour binariser ’image

La premiere étape consiste a convertir 'image brute en couleur en niveau de gris 8
bits (Figure 4.32). Cette étape permet de coder I'intensité d'un pixel qui va varier, ici,
entre [0-255] (0 pour le noir et 255 pour le blanc).

L’objectif est de déterminer I'intensité en niveau de gris a partir de laquelle on pourra
seuiller afin de binariser I'image. En pratique, on cherche le seuil d’intensité optimal pour
convertir 'image en deux couleurs : noir et blanc. Pour cela on s’appuiera tout d’abord
sur I’histogramme représentant la distribution fréquentielle de 'intensité des pixels. En
effet, on constate sur la Figure 4.33c qu’on obtient deux pics :
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(a) Image 1 : Coupe transverse d’un composite (b) Image 2 : Coupe transverse d’un composite
UD renforcé de fibres de carbone AS4/PEEK UD renforcé de fibres de carbone
6002, essais Fibroline

(c) Image 3 : Coupe transverse d'un com- (d) Image 4 : Coupe transverse d’'un composite
posite UD renforcé de fibres de carbone UD
AS4/PEEK

F1GURE 4.30 — Images analysées

— Le premier se situe a des intensités faibles et correspond a la partie sombre de
I'image, c’est-a-dire la matrice.

— Le second pic correspond aux parties plus claires c’est-a-dire les fibres.

Ainsi le seuil d’intensité que 1’on cherche a déterminer doit se situer entre les deux pics
pour définir la matrice en noir et les fibres en blanc. A noter que le deuxiéme histogramme
(Figure 4.33d), contrairement au premier, présente des pics moins réguliers et la transition
entre la matrice et les fibres est moins visible. On peut donc déja définir un critere quant
au choix de I'image a analyser : ’histogramme doit présenter deux pics bien distincts et
réguliers. On verra par la suite qu’on peut raffiner ’histogramme en appliquant des filtres
ou en manipulant 'image.

On peut définir le seuil d’intensité en utilisant le logiciel ImageJ. Cette opération se fait
en placant le seuil entre les deux pics. Mais dans le but d’automatiser la procédure et de
limiter les erreurs liées au manque de précision de cette méthode, on utilisera ’algorithme

- 160 - These de doctorat - Saber Ayoub Chelaghma



Chapitre 4 : Conception préliminaire de composites fonctionnalisés

Entrée : micrographie

Seuil d'intensité et binarisation
Détection de contour (Canny)

ltération

E Calcul des paramétres d’entrée de Hough
(optionnel)

Détection de cercles (Hough)

Détection des fibres aberrantes

Définition d’un rayon moyen pour toutes les fibres

Déplacement des centres des fibres

Correction du rayon des fibres

Sortie : (x, y, r) des fibres

FI1GURE 4.31 — Principe de la procédure d’extraction de contours

(a) Image 1 en RGB (b) Image 1 en 8 bits

FI1GURE 4.32 — Conversion de I'image 1 RGB en niveau de gris

itératif k-means [Ridler, 1978] dont le principe est exposé ici :

1.

Sélectionner un seuil initial 7j correspondant a 'intensité moyenne de I'image.

2. Couper I'histogramme en deux parties (R; et Ry) en utilisant Tp.
3.
4

. Définir un nouveau seuil 7}, :

Calculer I'intensité moyenne M; et My des deux parties R; et Ro

My + M-
T, = M+ My (4.1)
2
Répéter les étapes 2-4 jusqu’a ce que :
T, =T (4.2)

Pour que cet algorithme soit efficace, il faut délimiter la zone de I'image étudiée, comme
montré sur la Figure 4.34, pour ne sélectionner que la région ou I'on retrouve des fibres.
En effet, la présence de régions sans fibres risque d’augmenter la proportion de pixels en
dessous de T}, ce qui peut diminuer la valeur du seuil d’intensité.
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(a) Image 4 (b) Image 1
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(c) Histogramme de l'image 4 (d) Histogramme de l'image 1

FI1GURE 4.33 — Distribution fréquentielle de I'intensité des pixels de deux micrographies
différentes.

(a) Image 1 entiére (b) Image 1 délimitée a une ROI

FIGURE 4.34 — Définition d’une ROI

Comme le montre la Figure 4.35, la distribution fréquentielle de I'intensité des pixels
est également impactée. Avec 'algorithme k-means, 'image d’origine a un seuil d’intensité
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de 143. En délimitant I'image on obtient un seuil d’intensité T de 166. La définition d’une
"Region of interest' (ROI) améliore donc la qualité et la finesse de 'histogramme.

10000

8000

6000

4000

2000

(a) Histogramme de 'image entiere (b) Histogramme de 'image délimitée par une

ROI

F1GURE 4.35 — Comparaison des histogrammes de 'image 1 avec et sans ROI

La derniere étape correspond a la binarisation. En effet, on a vu que le seuil d’intensité
est utilisé comme critere pour déterminer si un pixel est noir ou blanc. L’application de
ce seuil nous donne une image binarisée. L’influence de ce seuil sur la binarisation est mis
en évidence sur la Figure 4.36.

(a) Seuil d’intensité trop bas (130) (b) Seuil d’intensité trop haut (210)

(c) Seuil d’intensité selon k-means (166)

FIGURE 4.36 — Influence du seuil d’intensité sur la binarisation de 'image 1

Un autre parametre qui peut influer sur la binarisation de I'image est le contraste. En
effet, si la différence d’intensité en niveau de gris entre la matrice et la fibre est trop faible,
la définition du seuil par la méthode k-means ne donne pas de bons résultats. Comme on
peut le voir sur la Figure 4.37, la matrice contient des pixels blancs et les fibres des pixels
noirs. Ces défauts sur I'image complexifient, voire peuvent rendre impossible, la détection
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des contours que nous allons voir par la suite. Un exemple de binarisation réussie est
donné Figure 4.38 1.

(a) Image avec un contraste d’intensité trop (b) Binarisation de I'image
faible entre les fibres et la matrice

FIGURE 4.37 — Influence du contraste sur la binarisation de I'image 3

400)

200 300 600 800 1000

(a) Image avec un bon contraste d’intensité (b) Binarisation de I'image
entre les fibres et la matrice

FI1GURE 4.38 — Influence du contraste sur la binarisation de I'image 4

c. Détection de contour

L’objectif de la détection de contour est de réduire de maniere significative la quantité
de données a traiter. Ainsi on élimine les informations qu’on peut juger moins pertinentes,
tout en préservant les propriétés structurelles importantes de I'image, notamment les
fibres de carbone. Un contour peut étre défini comme étant une zone correspondant a
un changement brutal de I'intensité lumineuse d’'un pixel & un autre. Ainsi, la dérivée

1. http ://www.espci.fr/usr/chateau/ COURS/Composites/microstructure /microstructure.html
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premieére au niveau d’un pixel est définie par la différence entre les valeurs des deux pixels
voisins.

La détection de contour a été effectuée en utilisant I’algorithme de Canny [Canny,
1986]. Les principales étapes sont les suivantes :

— La premieére étape consiste a réduire le bruit de 'image en effectuant un lissage
d’image. Ceci permet d’éliminer les pixels isolés qui pourraient induire de fortes
réponses lors du calcul du gradient, conduisant ainsi a de faux contours.

— L’étape suivante est de calculer le gradient de l'image donnant l'intensité des
contours.

— Le gradient obtenu précédemment fournit une intensité en chaque point de I'image.
Une forte intensité laisse présager la présence d’un contour mais elle n’est pas suf-
fisante pour décider si un point correspond a un contour ou non. En effet, seuls les
extremums locaux (la ou la dérivée s’annule) sont considérés comme des contours.
On supprime donc tous les pixels qui ne se situent pas dans un maximum local.

— Suite a la suppression des valeurs non-maximales, nous obtenons nos contours
potentiels. Cependant une partie de ces contours peut étre issue du bruit restant.
Une maniére d’éliminer ces bruits est d’utiliser un double seuillage (seuil bas 77 et
haut T,) a hystérésis. Les critéres pour décider si un pixel est un contour sont les
suivants :

— Tous les pixels supérieurs au seuil haut sont des contours.

— Tous les pixels inférieurs au seuil bas défini sont supprimés.

— Les pixels situés entre ces deux valeurs sont considérés comme des contours s’ils
sont connectés a un contour.

Il semble a priori difficile d’estimer les valeurs des deux seuils d’hystérésis. En effet,
ces deux parametres dépendent du contraste de 'image et il n’existe pas actuellement
de méthode générique pour déterminer des seuils produisant des résultats satisfaisants
sur tous les types d’image. Ainsi, il est nécessaire d’identifier les deux seuils pour chaque
image. Cela peut étre fait en modifiant les valeurs des seuils de facon itérative jusqu’a
obtenir un résultat satisfaisant.

Les tests effectués ont montrés que plus 75 est grand, plus le bruit a tendance a
diminuer (Figure 4.39a, Figure 4.39b, Figure 4.39¢). Comme expliqué précédemment, ces
valeurs ne sont valables que pour cette image, d’autres tests effectués sur des images au
contraste et a la luminosité différents ont montré que le bruit diminuait effectivement
lorsque T5 augmente mais jusqu’a une certaine valeur a partir de laquelle on constate une
perte d’informations importante.

On obtient d’assez bon résultats pour 200 < 75 < 250. En effet, pour une valeur de
T, = 200 on constate que les contours des cercles ne sont pas continus (Figure 4.39d).
Un bon compromis est trouvé pour 77 = 100 et Ty = 250 (Figure 4.39¢). On considére
qu’une détection de contour est satisfaisante si I’on obtient une faible amplitude de bruit
avec une détection de tous les périmetres des cercles.

d. Détection de cercle de Hough

L’objectif de la détection de cercles est d’identifier les coordonnées des différents cercles
a partir d'images traitées par un filtre de détection de contour comme celui de Canny.
La transformée de Hough [Hough, 1962] est a la base une technique de reconnaissance de
formes. Elle a été généralisée a la détection de cercles par Kimme [Kimme et al., 1975].

These de doctorat - Saber Ayoub Chelaghma - 165 -



4.2 Apport de la tomographie X pour la construction de modeéles numériques

représentatifs
(a) T1 = 30 et T = 130 (b) T1 = 30 et T5 = 160
(c) Th = 30 et To, = 250 (d) Th =200 et To = 250

(e) T1 =100 et Ty = 250

FI1GURE 4.39 — Influence des parametres de Canny sur la détection de contour de I'image

4

La paramétrisation d’'un cercle de centre (a,b) et de rayon R peut étre donnée par
I'équation(4.3).

{1; = a+ R cos() (4.3)

y=0b+ R cos(0)

Ot 0 prend les valeurs comprises entre 0 et 360 ° et (x, y) sont les coordonnées du périmetre
du cercle. Les parametres d’entrée de I'algorithme sont présentés dans le Tableau 4.1.
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\ Parametres \ Description \ Valeurs ‘

dp Ratio de résolution 1
MinDist | Distance minimum entre les centres des fibres détectés, | 1.7 x Radius
avec Radius le rayon moyen des fibres

P Seuil supérieur pour 'algorithme de Canny 1

P Seuil pour la détection des centres 10
MinRadius | Rayon minimum des fibres 0.8 x Radius
MaxRadius | Rayon maximum des fibres 1.3 % Radius

TABLEAU 4.1 — Parametres de I'algorithme de détection de cercles de Hough

Les cercles s’intersectent car le parametre MinDist est unique pour tous les cercles. En
effet, lorsqu’une fibre est entourée d’autres fibres (de rayons différents), elle aura tendance
a intersecter la fibre ayant le plus grand rayon. La distance entre chaque cercle étant
variable, la définition d'une distance minimale unique (pour tous les cercles) engendre des
intersections.

Si on augmente trop la valeur de MinDist (a travers le coefficient 1.7) beaucoup de
fibres ne seront pas détectées du fait que la distance entre deux fibres de rayon Min Radius
est inférieure au critere de détection (Figure 4.40)

F1GURE 4.40 — Détection de cercle avec MinDist = 2 * Radius pour I'image 4

Les résultats de la détection de cercles sont présentés sur la Figure 4.41. On constate,
notamment sur la Figure 4.41b la présence de fibre inexistante dans 'image de base.
On pourra développer un algorithme pour calculer I'intensité moyenne de chaque cercle
détecté pour le comparer au seuil k-means et ainsi supprimer les fibres aberrantes.

e. Détection du rayon moyen des fibres

Les parametres de Hough sont déterminés de maniere empirique. De plus, ’algorithme
exige de connaitre le rayon moyen des cercles, ce qui constitue une de ses principales
limites. Il faut donc le combiner a un autre algorithme de calcul du rayon moyen.

La méthode utilisée consiste a balayer I'image ligne par ligne, colonne par colonne dans
le but de compter le nombre de pixels blancs (sur I'image binaire) et donc la longueur des
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(a) Détection de cercle pour I'image 4 (b) Détection de cercle pour I'image 3

(c) Détection de cercle pour I'image 1

FIGURE 4.41 — Résultats de la détection de cercles avec ’algorithme de Hough

chaines formées.

1. Teste les pixels suivant une ligne ou une colonne pour connaitre leur couleur
2. Crée une chaine de pixels
(a) Si blanc, la longueur de la chaine augmente de 1
(b) Si noir, on repart a 'étape 2.
On obtient ainsi les longueurs des chaines de pixels blancs en fonction du nombre de
chaines (Figure 4.42).
L’histogramme obtenu présente trois pics. Le premier correspond aux chaines de pixels
de petites tailles provenant du bruit restant. Le second correspond au diametre moyen

des fibres. Enfin le dernier correspond aux chaines appartenant a deux fibres en contact
(diametre de deux fibres).

f. Taux volumique de fibre

Le taux volumique de fibre peut étre déterminé par deux méthodes.
La premiere utilise I'intensité des pixels. On calcule le rapport du nombre de pixels
blancs sur le nombre total de pixels (équation(4.4)).
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(a) Détection de rayon moyen ligne par ligne (b) Détection de rayon moyen colonne par co-
R=29 lonne R = 30

FIGURE 4.42 — Résultats de la détection de cercles avec ’algorithme de Hough

Nombre de pixels blancs

V= (4.4)

Nombre total de pixels

La seconde utilise les cercles détectés grace a 'algorithme de Hough. Elle consiste a
calculer le rapport entre les aires des cercles et 'aire totale (équation(4.5)).

2
T

Atotal e

Vi

(4.5)

Le taux volumique obtenu en utilisant la premiere méthode est souvent surestimé.
En effet, malgré les lissages effectués, il reste toujours du bruit sur I'image binarisée, ce
qui a pour conséquence d’augmenter le nombre de pixels blancs dans I'image. La seconde
méthode peut s’avérer plus précise dans le cas ou toutes les fibres ont été détectées. Si
I'on applique les deux méthodes a I'image représentée Figure 4.41-a, on constate tout de
méme une assez bonne corrélation entre les deux méthodes (Tableau 4.2).

La méthode a privilégier dans un premier temps est la méthode par calcul d’aire. Il fau-
dra cependant corréler ces deux méthodes par une mesure expérimentale par dissolution
a 'acide.

] | Taux volumique de fibre ‘

Méthode par intensité | 44.1%
Méthode par Aire 42.3%

TABLEAU 4.2 — Comparaison du taux volumique de fibres calculé par deux méthodes

4.2.2.2 Algorithmes de correction et résultats

Différents algorithmes de correction ont été implémentés afin d’augmenter la robustesse
de la procédure et la précision des résultats obtenus. Leurs principes de fonctionnement
et validation sont présentés dans I’Annexe C.2. Les résultats des détections sont présentés
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Figure 4.43. Le protocole développé permet de détecter la position de la quasi-totalité des
fibres tout en supprimant les fibres aberrantes. Les algorithmes de corrections permettent
d’automatiser la génération de la géométrie du VER tout en limitant l'impact sur le
taux volumique et le rayon moyen des fibres. De plus, ce protocole a été testé sur des
micrographies ayant des propriétés différentes (résolution, contraste, défauts, etc...) ce
qui confirme la robustesse de 'algorithme.

4.2.2.3 Reconstruction 3D

La méthodologie présentée précédemment peut facilement étre mise-en-ceuvre sur une
multitude de slices dans le cas de données obtenues par tomographie X. Les positions
des fibres sont identifiées sur toute ’épaisseur de 1’échantillon caractérisé. La Figure 4.44
présente l'algorithme de segmentation appliqué sur une slice de tomographie.

Ensuite, afin de pouvoir identifier I’évolution d’une fibre, on impose la condition sui-
vante : On identifie une fibre sur la totalité de 1’épaisseur en cherchant le cercle le plus
proche entre I'image n et n+1. On obtient ainsi un nuage de points décrivant la position
de la fibre suivant I’épaisseur (en connaissant la distance séparant deux slices) comme
présenté en Figure 4.45.

Afin d’obtenir un trajectoire réaliste sans changement brutal de direction pouvant étre
due aux erreurs de I'algorithme de segmentation, on identifie la spline passant par le nuage
de points décrivant une fibre (Figure 4.46) et cela pour toutes les fibres.

Apres la segmentation des fibres, un algorithme comportant plusieurs étapes a été
utilisé pour convertir les données de fibre virtuelle résultantes, a savoir les coordonnées
et les diametres, en un maillage EF 3D du composite. Premierement, les splines 3D de
chaque fibre virtuelle ont été importées dans SolidWorks (Figure 4.47). Ensuite, a la base
de chaque spline, un cercle de diametre correspondant a la fibre respective a été esquissé
(Figure 4.47a) et extrudé le long de la spline pour créer un modele solide 3D (Figure 4.48).

La génération du modele solide a été répétée pour toutes les fibres segmentées a 1’aide
d’une routine automatisée programmée sur Visual Basic. L’ensemble résultant de fibres
solides 3D individuelles a été converti en un assemblage de modele solide puis importé
dans Abaqus/CAE en utilisant un format de fichier step. Dans Abaqus/CAE, un cadre de
sélection solide a été créé autour des fibres importées, et une routine de soustraction/fusion
préservant les limites a été utilisée pour créer une région solide correspondant a la matrice
polymere. Le volume continu obtenu, qui comprend des fibres et de la matrice, a été maillé
en utilisant des éléments 3D tétraédriques quadratiques (C3D10). Les fibres et la matrice
sont supposées étre élastiques et isotropes.

4.2.2.4 Vers un matériau numérique

Dans le but de s’affranchir des étapes de caractérisation et de traitement des données
(segmentation, génération d'une géométrie), une des perspectives a ce travail serait d’iden-
tifier les parametres importants décrivant la microstructure d’'un composite (en fonction
par exemple des matériaux utilisés, du procédé etc...) afin d’étre capable de générer nu-
mériquement une microstructure représentative du matériau. Une premiere étape vers cet
objectif ambitieux est le développement d’un algorithme de génération d'un VER avec
une répartition aléatoire des fibres.

Différentes approches peuvent étre envisagées. Dans un premier temps, on considérera
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(a) ROI image 1 (b) Détection image 1
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(c) ROI image 2 (d) Détection image 2

(e) Image 3 (f) Image 4

FIGURE 4.43 — Détection des fibres en utilisant 1’algorithme DIBM

en entrée les rayons obtenus par la procédure d’extraction de contours. Le principe de
fonctionnement de 'algorithme est décrit ci-dessous :

— Importer les rayons des fibres (7;) obtenu par traitement d’image ainsi que la taille
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FIGURE 4.44 — DIBM : a gauche algorithme de détection appliqué a une tomographie; a
droite projection en 7Z de la trajectoire des fibres.

F1GURE 4.45 — Coordonnées brutes des fibres identifiées via I'algorithme de segmentation

du VER (0, XVER; O, YVER).

— Créer un Tableau pour stocker les coordonnées des centres.

— Tirage d’un couple de coordonnées (x;,y;) avec x; encadré par (r;, Xypr — ;) et
y; encadré par (r;, Yvepr — 1i).

— Boucle while ou I'on géneére des coordonnées tant que la distance entre centres est
inférieure a la somme des rayons.

— Sortie : tableau avec position des centres aléatoire.

Cette approche permet de générer des VER avec répartition aléatoire (Figure 4.49)

a partir du nombre de fibres, de leur rayon et de la taille du VER, ce qui garantit la
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FIGURE 4.46 — Identification de la trajectoire d'une fibre a partir du nuage de points issu
de la segmentation

(a) Position des fibres sur la premiére tomogra- (b) Spline décrivant la trajectoire des fibres
phie

FIGURE 4.47 — Etapes de la génération d’un modéle CAO sur SolidWoks

conservation du taux volumique et du rayon moyen.
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4.2 Apport de la tomographie X pour la construction de modeéles numériques
représentatifs

FI1GURE 4.48 — CAO obtenue sur SolidWorks issu de la procédure de reconstruction 3D

FIGURE 4.49 — Génération de trois VER aléatoires

Lorsque le nombre de fibres et/ou le taux volumique augmente, les temps de calcul
peuvent étre assez longs et la solution n’existe pas toujours. En effet, la répartition étant
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aléatoire, 'arrangement des cercles n’est pas assez compact pour permettre de tous les
placer dans le VER. Plusieurs solutions peuvent étre envisagées, notamment |'utilisation
d’une triangulation de Delaunay afin de mieux répartir les fibres dans le VER ou bien
encore le circle packing qui consiste a empiler les cercle en suivant un motif géométrique
régulier. On pourra également s’affranchir des rayons des fibres en entrée. Dans ce cas,
le VER peut étre défini par sa taille et son taux volumique et les rayons seront générés
aléatoirement suivant une gaussienne et encadrés par deux extremums.

4.2.3 Limites et améliorations

Ce travail a pour but d’améliorer la compréhension du matériau et du procédé de
fabrication utilisé et a terme de développer un outil numérique permettant de caractériser
et développer de nouveaux matériaux. La grande majorité des études morphologiques des
matériaux souligne les problemes engendrés par la qualité de la préparation de 1’échan-
tillon ainsi que le traitement de I'image. La méthode développée permet de générer des
VER de la microstructure étudiée. La quantification par analyse d’image des taux vo-
lumiques de fibres souleve le probleme de la précision et de l'exactitude des résultats
obtenus par cette méthode. Une validation expérimentale sera nécessaire afin d’identifier
la méthode de calcul la plus précise. La conservation du rayon des fibres induit d’autres
problématiques pour 'étape du calcul éléments finis. En effet, le maillage de telles géo-
métries (espace entre fibres tres réduit) s’avere compliqué. De plus, l'identification des
rayons des fibres sur chaque slice peut induire de faibles erreurs sur leurs positions qui
se répercutent lors de l'interpolation des splines. Néanmoins cette méthodologie est as-
sez robuste pour pouvoir représenter la microstructure d’un composite. L’intégration des
particules conductrices de taille micrométrique dans cette géométrie pourrait compléter
cette méthode. Des caractérisations par tomographie ont été réalisées sur des composites
chargés d’AgNWs. Les résolutions maximale sur les appareils utilisés étant de 0,343 u
/voxel, il est difficile d’observer les AgNWs qui font quelques centaines de nanometres en
largeur. On peut tout de méme identifier les amas d’AgN'Ws ainsi que leur répartition. La
figure donne un exemple d’image ainsi que son seuillage.

La Figure 4.51 montre la reconstruction 3D et le seuillage afin d’identifier uniquement
la localisation des amas.

Cependant, en raison des échelles tres différentes entre les particules conductrices et
le pli, il est difficile de les modéliser dans un VER.
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(a) Tomographie suivant le plan XY (b) Binarisation de I'image afin de détecter les
AgNWs

FIGURE 4.50 — Tomographie d’un échantillon chargé a 3,7% vol d’AgNWs

FIGURE 4.51 — Reconstruction 3D d’un stratifié chargé de 5% vol d’AgNWs : a gauche a
partir d’'images brutes et a droite a partir d’images binarisées

4.3 Exploitation de la microstructure réelle d’un com-
posite

Une maniere de résoudre les problemes d’homogénéisation est de faire appel a un
Volume Elémentaire Représentatif (VER). Il s’agit d’un élément de matiére qui peut

- 176 - These de doctorat - Saber Ayoub Chelaghma



Chapitre 4 : Conception préliminaire de composites fonctionnalisés

s’appliquer dans toute la piece et qui est par définition hétérogene. Un VER peut étre
considéré comme un volume qui représente la répartition de toutes les hétérogénéités
microstructurales (fibres, charges, grains, cristaux, porosités, etc.) que I'on retrouve dans
un composite. Le VER sera constitué de deux phases : une matrice PEKK et des fibres de
carbone unidirectionnelles. La géométrie identifiée par tomographie a rayon X peut étre
exploitée de différentes manieres :

— La simulation des propriétés mécaniques, afin d’évaluer I'influence de la répartition
des fibres, leurs variabilités (ondulation ou inclinaison) dans la direction longitu-
dinale, le taux de fibre et I'existence de régions riches en polymere par exemple.

— La simulation de la cristallisation dans une géométrie réelle. Le modele pixel colo-
ring développé au Chapitre 3 peut étre étendu en générant la position des fibres
basées sur la géométrie identifiée.

— La simulation des propriétés électriques. En effet, en connaissant la position des
fibres ainsi que des informations telles que la localisation des charges, il serait
envisageable de prédire les propriétés électriques.

La taille du VER est essentielle pour valider et généraliser les résultats obtenus a
I'intégralité de la piece analysée. Le VER doit satisfaire deux conditions :

— Etre plus grand que la taille caractéristique des constituants afin que leur nombre
soit suffisant pour permettre une représentation statistique correcte du matériau
étudié.

— Etre plus petit que la taille caractéristique de la structure pour pouvoir éventuel-
lement étre remplacé par un matériau homogene équivalent lors d’un calcul de
structure.

La littérature donne les valeurs présentées dans le Tableau 4.3 pour que le VER soit
représentatif d’un pli .

Z. Shan [Shan et Gokhale, | D. Trias [Trias et al., 2006] | F. Pons [Airbus]
2002]

20 fois le diameétre moyen | 25 fois le diameétre moyen | 18 fois le diametre moyen
des fibres des fibres des fibres

TABLEAU 4.3 — Tailles du V.E.R. proposées dans la littérature

Une étude statistique est effectuée sur la géométrie réelle dans le but d’identifier une
taille de VER a partir de laquelle on considére qu'une propriété (par exemple taux de
fibres, distance inter-fibres etc...) ne varie plus. Plusieurs tests ont été effectués a partir
d’une micrographie (Figure 4.52). Le principe consiste a faire varier la position de la ROI
sur un méme pli et étudier I’évolution de certains parametres, notamment le nombre de
fibres, le taux volumique et le rayon moyen. Pour cela, plusieurs méthodes ont été utilisées :
des tirages aléatoires, des dichotomies suivant X, Y et Z ainsi qu’une dichotomie circulaire.

Les tableaux 4.4 et 4.5 présentent les résultats obtenus.

These de doctorat - Saber Ayoub Chelaghma - 177 -



4.3 Exploitation de la microstructure réelle d’un composite

FIGURE 4.52 — Différentes ROI sélectionnées

Parametres ROI 1| ROI 2 ROI 3| ROI 4
(%) (%) (%) (%)

Nombre de fibres 123 161 165 162

Taux volumique A avant correction (%) 39,80 49,65 53,50 52,54

Taux volumique A apres correction rayon 38,5 48,47 51,66 51,16

(%)

Taux volumique A apres déplacement + cor- | 39,53 49,36 52,82 52,03

rection (%)

taux volumique B (%) 32,79 475 55,31 50,96

TABLEAU 4.4 — Influence des algorithmes de correction sur le taux volumique pour les
ROI de1 a4

Parametres VER 5 ROl 6| ROI 7ROl 8
(%) (%) (“0) (%)

Nombre de fibres 144 185 175 178

Taux volumique A avant correction (%) 47,39 60,03 56,72 57,70

Taux volumique A apres correction rayon 45,53 55,62 53,32 54,16

(%)

Taux volumique A apres déplacement + 46,74 57,99 55,26 56,76

correction (%)

taux volumique B (%) 41,78 61,69 56,73 56,16

TABLEAU 4.5 — Influence des algorithmes de correction sur le taux volumique pour les
ROI de 5 a 8

On constate que les fibres ne sont pas réparties uniformément dans le pli. En effet, la
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différence de taux volumique entre les différentes ROI est visible : la ROI 1 possede un
taux volumique plus faible que la ROI 3 par exemple. Ceci se traduit par des différences
de l'ordre de 20% entre certaines régions. Ceci permet de conclure quant & I’homogénéité
de la répartition des fibres dans ce pli. Ainsi, une méthode pour définir la taille d’un
VER consisterait a faire varier sa taille jusqu’a ce que les parametres décrits plus haut
n’évoluent plus. Une étude plus approfondie de I'influence de la taille et la position du
VER est effectuée sur des VER 3D identifiés a partir de tomographie X (slice d'une
tomographie Figure 4.53). Le parametre étudié ici est le taux volumique de fibres. Il est
difficile de définir un critere afin de décrire la répartition globale des fibres, ’existence de
zones plus ou moins riches en matrice, etc... Néanmoins, le méme type d’analyse pourrait
étre mené sur d’autres parametres tels que la distance inter-fibres, le nombre de contacts
entre fibres ou encore les longueurs entre contacts.

FIGURE 4.53 — Exemple d'une image analysée et la binarisation associée

La variation du taux volumique de fibres en fonction du volume de la ROI sélectionnée
par tirage aléatoire est représentée Figure 4.54. Les résultats indiquent que plus la taille
de la ROI est grande et plus I'écart type diminue. Le taux volumique moyen est de 57%.

Dans le but d’étudier I'influence du facteur de forme de la ROI, des analyses sont
effectuées en divisant a chaque étape le volume du VER initial (Figure 4.53) en deux
suivant une direction (Figure 4.55). La dichotomie suivant X semble avoir une dispersion
plus importante du taux volumique pour de faibles volumes comparée a celle en Y, mais
ceci s’explique par les dimensions du VER total (1600 pixels en X * 800 pixels en Y). La
dichotomie en Z met en évidence une tres faible variation car le taux de fibres n’évolue
presque pas suivant la direction des fibres. Ces résultats sont obtenus lorsqu’on effectue
une dichotomie circulaire, a savoir, en divisant en deux le volume suivant les directions
7, Y puis X.

Des analyses sont effectuées en comparant la géométrie réelle a une géométrie "idéale"
(Figure 4.56) ayant le méme taux de fibre avec une répartition des fibres réguliere (afin de
valider la méthode de calcul du taux de fibres). Cette géométrie sert dans un premier temps
a valider la méthodologie développée, mais aussi a évaluer 'influence de la répartition des
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FIGURE 4.54 — Evolution du taux volumique de fibres en fonction du volume de la ROI
par tirage aléatoire

F1GURE 4.55 — Evolution du taux de fibres en fonction du volume en pixel pour les
méthodes des dichotomies suivant X, Y, Z et dichotomie circulaire

fibres en comparant les résultats obtenus sur les deux géométries.

FIGURE 4.56 — Image synthétique générée avec une répartition réguliere avec un taux
volumique de 57%

La Figure 4.57 résume les résultats obtenus. Les différentes méthodes utilisées précé-
demment ont été appliquées aux cas d'un VER idéal. Les oscillations constatées lorsque
le volume du VER augmente sont dues a la répartition réguliere des fibres. Cette figure
permet de déterminer une taille de VER a partir de laquelle on peut considérer mal-
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gré les tirages aléatoires que le taux volumique n’est pas impacté. Pour les prochaines
simulations, une cube de 220 pixels (soit 140um) de coté sera utilisé.

FI1GURE 4.57 — Différents échantillons analysés

4.3.1 Simulation des propriétés mécaniques élastiques

L’homogénéisation se fait en trois étapes :

— Représentation : Cela correspond a l'identification des différents constituants du
VER. Mécaniquement, le VER est décrit a travers des lois de comportement et
géométriquement il est défini par sa taille et la répartition et la forme de ses
composants.

— Localisation : Cette étape permet de faire le lien entre le comportement micro et
macro-mécanique.

— Homogénéisation : On utilise dans cette étape les deux étapes précédentes pour
construire la loi de comportement macro-mécanique

Des essais de cisaillement sont réalisés sur un cas test afin de s’assurer de la pertinence
de la méthode. La Figure 4.58 présente le VER et la déformée associée.

Différents VER avec un méme taux de fibres sont sélectionnés (Figure 4.59) au sein
de la géométrie. L’homogénéisation est effectuée a l’'aide de la Toolbox Homtools. Les
simulations sont effectuées en appliquant une déformation homogene. Une contrainte de
type "Tie" est imposée entre les fibres et la matrice.

La contrainte de von Mises pour le VER 1 est représentée Figure 4.60.

Les modules de cisaillement obtenus pour les VER 1 et 2 sont respectivement de 4,2
et 3,9 GPa. Ces résultats indiquent que la répartition des fibres impacte directement le
module de cisaillement Ga3. On notera qu’il est tres délicat de caractériser autrement ce
module (les essais ILSS menés sur ces composites sont peu concluants). L’effet de ces va-
riabilités notables a 1’échelle méso ne sont toutefois pas perceptibles dans les mesures de
modules macro obtenues lors des essais de cisaillement (IPST sur [+ 45°]). Néanmoins, la
présence de zones plus ou moins riches en matrice a une influence directe sur la répartition
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FIGURE 4.58 — Déformation homogene en cisaillement pour un VER sélectionné

FI1GURE 4.59 — VER sélectionnées avec des morphologies différentes : VER 1 a gauche et
2 a droite

des propriétés micro-mécaniques au sein du pli et doit notamment affecter ’endommage-
ment et le comportement a la rupture des composites. Il est donc nécessaire de se baser
sur une microstructure réelle si ’'on souhaite prédire ces propriétés.

4.3.2 Simulation de la cristallisation dans un composite

Le modele de simulation de la cristallisation développé dans le Chapitre 3 peut étre
intégrer dans la géométrie réelle. La formation d’'une phase transcristalline a été implé-
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FIGURE 4.60 — Contrainte de von Mises dans le VER 1

mentée afin d’évaluer I'influence des fibres de carbone sur la cinétique de cristallisation.
Néanmoins cela a été testé que dans des cas ou la répartition des fibres est réguliere. La Fi-
gure 4.61 présente I’évolution de la cristallisation avec la formation de la transcristallinité
autour des fibres.

La diminution des temps de cristallisation est constatée de la méme maniere que dans
le cas de VER avec une répartition des fibres réguliere (Chapitre 3).

Afin d’évaluer I'influence de la répartition des fibres sur la cinétique de cristallisation,
des simulations ont été effectuées pour un taux de fibres données (56%) dans les deux
configurations pour une température de cristallisation de 290 ° C.

Les résultats présentés ont été réalisés sur un volume de 1000*500*700 pm avec 30%
de la surface des fibres recouvertes par une phase transcristalline. Ils ont nécessité 5
jours de calcul sur une station de 64 Go de RAM et un CPU de 7 cceurs. Néanmoins
une parallélisation de l'algorithme est tout a fait envisageable, qui laisse entrevoir la
possibilité de réduire considérablement les temps de calcul. Dans ce paragraphe on a
montré qu’il est possible de simuler la cristallisation a 1’échelle du pli c¢’est a dire a une
échelle représentative des pré-imprégnés. Par ailleurs, si les cofits de calcul étaient réduits,
on pourrait effectuer des tirages aléatoires afin de caractériser 'influence sur la cinétique
de cristallisation. Ces résultats laissent aussi entrevoir le passage a ’échelle du stratifié
avec la prise en compte de toutes les particularités liées a ces matériaux (inter-plis, etc...).
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FI1GURE 4.61 — Simulation pixel coloring 2D de la cristallisation dans un VER identifié
par tomographie X
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FIGURE 4.62 — Simulation pixel coloring 3D dans une géométrie réelle pour un isotherme
a290°C

FIGURE 4.63 — Microstructure finale obtenue pour un cycle a 290 ° C
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4.4 Approche micro-mécanique d’un composite

Prédire les propriétés mécaniques et les mécanismes de rupture dans les composites est
devenu I'un des domaines les plus actifs dans les activités de recherche liées a la science des
matériaux. L’influence de la microstructure, les mécanismes de déformation et de fracture
des différents constituants du composite sur les propriétés mécaniques de composite final
ont été mise en évidence par de nombreux auteurs au cours des dernieres années. De nos
jours, I'approche numérique via le "virtual testing" s’est imposée comme un outil puis-
sant pour prédire ces mécanismes physiques ainsi que les propriétés mécaniques, en accord
avec les données expérimentales. En effet, les simulations numériques de Volumes Elémen-
taires Représentatifs 3D de la microstructure d’un composite sont capable de calculer les
propriétés d’un pli puis d’étre étendues a I'analyse du stratifié. Cette modélisation multi-
échelle pourrait réduire le nombre, le temps et le colit des campagnes de caractérisation
expérimentale qui s’étalent de I’échelle du coupon jusqu’a la structure. Ainsi, déterminer
les propriétés de la structure finale uniquement a partir de quelques caractérisations et
simulations numériques a 1’échelle de la microstructure est un enjeu scientifique et indus-
triel stratégique. Dans cette partie, sera présenté ce qui pourrait constituer les premieres
briques vers cette approche.

4.4.1 Caractérisation de la microstructure par nano-indentation

La caractérisation mécanique des polymeres a 1’échelle micrométrique pourrait étre un
outil utile en science des polymeres pour plusieurs raisons. En effet, il est possible de faire
une cartographie des propriétés mécaniques locales sur des échantillons présentant des
hétérogénéités (par exemple la cristallisation). La nanoindentation est un outil puissant a
cette fin, mais la technique présente quelques particularités a prendre en compte comme
Trachida et al. ont pu I’évoquer [Tranchida et al., 2007]. Pour cette étude, la nanoindenta-
tion caractérise les propriétés du matériau a une échelle intéressante pour notre démarche,
I'objectif étant d’évaluer I'impact de la cristallisation sur les propriétés du polymere.

4.4.1.1 Dispositif expérimental

Le nanoindenteur utilisé lors de cette étude est un Nano Hardness Tester de la société
CSM Instruments. Ce nanoindenteur dispose d'une gamme de force allant de 0,1 a 500 mN
avec une résolution de 0,04 uN. La profondeur de pénétration maximale est de 200 um
avec une résolution de 0,04 um. La Figure 4.64 présente le dispositif couplé a un AFM
ainsi qu’un exemple d’indent obtenu sur une éprouvette de PEKK. Une pointe pyramidale
a base triangulaire de type Berkovich est apposée a la verticale de la surface en appliquant
une charge croissante jusqu’a une charge prédéfinie. La charge appliquée est alors réduite
jusqu’a observer une relaxation partielle ou totale du matériau. La courbe de charge en
fonction de la profondeur de pénétration permet alors de calculer la dureté et le module
élastique. Les indents ont été effectués a force ou déplacement controlé. Des images de
la zone d’indent ont été collectées afin de vérifier le bon déroulement de l’essai. Pour
les deux modes de chargement, le déplacement ou la force est initialement montée a
vitesse constante jusqu’a la valeur sélectionnée, maintenu constante pendant 10 secondes
et ramené a zéro jusqu’'a l’obtention d’une relaxation partielle ou totale du matériau.

L’état de surface est un élément essentiel a prendre en compte dans les expériences
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FIGURE 4.64 — A gauche, le nanoindenteur CSM ; a droite un exemple d’indent sur un
film de PEKK

de nanoindentation. Ainsi, plus 'on dispose d’'un bon état de surface, meilleures seront
les mesures. En effet, les propriétés mécaniques des matériaux testés sont calculées a
partir d’'un modele qui suppose que la surface de ’échantillon est parfaitement plane. Si
I’on vient donc indenter dans une zone ou il y a un " creux ", le vrai contact surfacique
est sous-estimé et par conséquent la dureté calculée est surestimée. Au contraire, si I'on
vient indenter dans une zone ou on a un " pic ", le contact non uniforme de la surface
fait augmenter la contrainte locale. Cette contrainte peut ainsi déformer le matériau, et
engendrer une plus grande profondeur de pénétration pour un chargement plus faible avec
donc une dureté calculée plus faible.

Les échantillons utilisés sont les films de PEKK mis en ceuvre selon le protocole décrit
dans le chapitre 2. Plusieurs cycles thermiques sont appliqués sur la platine chauffante. Les
éprouvettes (lamelle en verre + film de polymere) sont ensuite enrobées dans une résine
et découpées perpendiculairement a la lamelle en verre afin d’avoir une coupe transverse.
Enfin un polissage miroir est réalisé sur la face a analyser.

4.4.1.2 Résultats

Six indents sont effectués sur chaque échantillon avec une distance suffisante entre
chaque indent (15 pm) afin d’éviter les contraintes locales induites par I'indent précédent.
Les courbes de charges-décharges pour des échantillons ayant subis deux vitesses de refroi-
dissement différentes (100 et 5°C/min) sont présentés Figure 4.65a. Une bonne répétabilité
des résultats est observée pour une méme vitesse de refroidissement. L’évolution du mo-
dule d’élasticité (pour des échantillons ayant subis plusieurs vitesse de refroidissement) en
fonction du taux de cristallinité est tracé Figure 4.65b. On constate une augmentation du
module lorsque le taux de cristallinité augmente. Il passe de 4,3 GPa pour un échantillon
amorphe & pres de 7,3 GPa pour un échantillon cristallisé a 30%. 11 est tout de méme a
noter que le module caractérisé ici décrit la rigidité de la phase cristalline et non pas le
module homogénéisé de 1’échantillon.

Le taux de cristallinité n’est pas le seul parametre influencant les propriétés méca-
niques, puisque la morphologie cristalline (taille des sphérolites) va jouer un réle important
comme évoqué au Chapitre 2 et 3. Afin de mettre en évidence le role de cette morphologie,
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(a) Courbes de charge-décharge pour plu- (b) Evolution du module d’Young du PEKK en
sieurs échantillons cristallisés a 100 et fonction de la vitesse de cristallisation
5° /min

FIGURE 4.65 — Influence de la vitesse de refroidissement sur le comportement mécanique
du PEKK en nano-indentation

des paliers isothermes a différentes températures sont réalisés. L’avantage des cristallisa-
tions sous conditions isothermes est de pouvoir faire varier le taux de germination, et
donc la microstructure finale en gardant quasiment le méme taux de cristallinité (23%).
Les résultats pour des indents effectués sur des échantillons cristallisés a 260 ° et 320 ° sont
présentés Figure 4.66. La différence de comportement est observable a travers la décharge.
Ce comportement ce traduit par un module plus élevé pour I’échantillon avec des tailles
de sphérolites plus élevées (75 pm)

FIGURE 4.66 — Influence de la taille des sphérolites sur le module d’Young

Pour étudier I'influence de la présence de fibres, des essais ont été effectués sur des
échantillons prélevés sur un pré-imprégné produit a I'IRT. Le pré-imprégné sorti du four
de la ligne d’imprégnation subit un refroidissement brutal conduisant a des taux de cristal-
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linité tres faibles (de l'ordre de 3%). Des indents sont réalisés sur ce matériau a différents
endroits en s’approchant plus ou moins de la fibre de carbone afin d’évaluer I'influence
de cette derniére sur la réponse mécanique. Les résultats indiquent que le module mesuré
dépend fortement de la distance entre 'indent et la fibre. Un exemple est donné en Fi-
gure 4.67. Plus la fibre et proche de 'indent, plus elle a tendance a augmenter localement
la rigidité ce qui se traduit par une augmentation du module (indent 1 et 2). En revanche,
lorsqu’on est assez loin des fibres, les modules retranscrivent le comportement de la ma-
trice pure (indent 3). En effet, on retrouve un module assez proche de celui de la matrice
pure identifiée précédemment.

(a) Trois indents a différentes distance des (b) Module d’Young en fonction de la position
fibres de 'indent

FIGURE 4.67 — Nanoindetation sur un pré-imprégné fibre de carbone/PEKK quasi-
amorphe

Enfin, des essais ont été réalisés sur le pré-imprégné cristallisé a 3% avec un nano-
indenteur permettant des profondeurs de pénétrations beaucoup plus faibles. Il est donc
possible d’effectuer beaucoup plus d’indents afin de cartographier les propriétés d’une
région comme montré Figure 4.68

Les modules identifiés a partir des différents indents peuvent étre extrapolés afin de
générer une cartographie du module et de la dureté sur la région analysée (Figure 4.69).

Les résultats permettent de dissocier le comportement des fibres de celui de la matrice.
Il serait d’autant plus intéressant d’effectuer ce type de caractérisation sur un échantillon
ayant un taux de cristallinité plus élevé afin de voir s’il existe au sein méme de la matrice
un gradient de propriété di aux différentes structures cristallines.

4.4.2 Meéthode d’homogénéisation

La géométrie réelle caractérisée par tomographie a rayon X, le modele de simulation
de la cristallisation ainsi que les données recueillies sur I'influence de la cristallisation sur
les propriétés micro-mécaniques permettent d’envisager de modéliser le comportement
d’un composite réel. En effet,en considérant un VER cristallisé, il est possible d’attribuer
les propriétés élastiques des sphérolites en fonction de leur taille et du taux de cristalli-
nité. Dans ce but, les données récoltées sur I'évolution du module d’élasticité en fonction
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FIGURE 4.68 — Indents sur une zone d'un pré-imprégné fibre de carbone/PEKK quasi-
amorphe

FI1GURE 4.69 — Cartographie : du module a gauche; de la dureté a droite issu des essais
de nano-indentations

du taux de cristallinité ont été utilisées dans un modele d’homogénéisation d’Eshelby
afin d’évaluer la pertinence de cette approche. Pour cela, on attribue un module a la
phase amorphe fixe (4,3 GPa) et différents modules & la phase cristalline (15, 20 et 30
GPa). L’évolution du module homogénéisé en fonction du taux de cristallinité est tracé
Figure 4.70.

Ce résultat indique qu'un simple modele d’homogénéisation ne suffit pas a décrire les
propriétés mécaniques d’une matrice semi-cristalline. En effet, considérer un module fixe
pour la partie amorphe semble assez intuitif, en revanche, le module des sphérolites, doit
varier en fonction de leur taille mais pas seulement. En effet, certains auteurs ont mis en
évidence un gradient de rigidité au sein méme des sphérolites. Ces résultats sont confirmés
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F1GURE 4.70 — Comparaison de I’évolution du module d’indentation en fonction du taux
de cristallinité pour des modeles d’homogénéisation et les données expérimentales

par les mesures de nano-indentation effectuées sur échantillon refroidit a 320 ° C. En effet,
les frontieres des sphérolites étant visibles, des indents ont été réalisés a différents endroits
(milieu et périphéries de sphérolites) comme présenté sur la Figure 4.71.

FIGURE 4.71 — Indents sur des sphérolites pour un échantillon cristallisé a 320 °

Dans la Figure 4.66) présentée précédemment, les valeurs des modules d’élasticité cor-
respondent aux indents effectués uniquement au centre des sphérolites. Sur la Figure 4.72,
on constate que l'écart type est assez élevé pour le module d’échantillons cristallisés a
320°C. Si 'on représente uniquement la valeur du module pour les indents au milieu et
en périphérie des sphérolites, on constate une différence de pres de 1,2 GPa. Le module
est plus élevé au centre des sphérolites qu’en périphéries.

Certains auteurs ont proposé de prendre en compte les hétérogénéités au sein méme
des sphérolites. Uchida et al. [Uchida et al., 2010] étudient le comportement d’un poly-
mere semi-cristallin & structure sphérolitique a 'aide d’'une méthode d’homogénéisation
par éléments finis. La microstructure a été modélisée a I'aide d'un VER généré par un
algorithme de Voronoi avec différentes distributions de sphérolites (Figure 4.73).

Ils observent une distribution tres hétérogene de la déformation et de la contrainte
locale a l'intérieur des sphérolites (Figure 4.74) due aux distributions et orientations
lamellaires.
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FIGURE 4.72 — Module d’Young en fonction de la position de I'indent deux échantillons
cristallisés a 260 et 320 ° C

FIGURE 4.73 — Différents VER utilisés avec différentes distributions de sphérolites [Uchida
et al., 2010]

L’influence du taux de cristallinité et de la taille des entités cristallines a été mise
en évidence a travers des essais de nano-indentation sur la matrice pure, ainsi que les
composites associés. Le module d’indentation augmente de fagcon non-linéaire en fonction
du taux de cristallinité. L’homogénéisation en considérant des propriétés fixes pour la
phase amorphe et la phase cristalline montre les limites de ce type de modélisation. Une
description a une échelle plus petite est nécessaire pour retranscrire le comportement
mécanique de ces matériaux.
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FIGURE 4.74 — Contrainte équivalente en traction pour les différentes distributions de
sphérolites [Uchida et al., 2010]

4.5 Vers le stratifié

Les différentes études menées se sont focalisées essentiellement sur le pré-imprégné et
le pli composite. Des essais de caractérisations ont été effectués sur des stratifiés mis en
ceuvre a partir des pré-imprégnés fabriqués sur la ligne d’imprégnation. Les caractérisa-
tions de ces composites ont prouvé 'importance de I'architecture et de la microstructure
du composite. Ainsi, les informations recueillies permettent d’évaluer a la fois les pré-
imprégnés produits (taux de fibres, taux de porosité, morphologie) ainsi que les procédés
utilisés (drapage, consolidation). Afin de modeliser le matériau réel, une procédure de
reconstruction de la microstructure de matériaux a été proposée. Cette méthodologie a
été appliquée avec succes sur des prés-imprégnés. Le passage au stratifié nécessite un ef-
fort de segmentation supplémentaire. Dans le cas d’un stratifié 0/90 °, il est possible de
visualiser les plis suivant la direction perpendiculaire aux fibres et ainsi reconstruire la
géométrie. La Figure 4.75 montre un reconstruction 3D de deux plis orientés a 0 et 90 ° .

En revanche, pour les plis orientés a + 45° les fibres apparaissent sur les coupes
transverse sous forme d’ellipsoide. Dans le but d’avoir une procédure automatisée, d’autres
types d’algorithme peuvent étre envisagés. Czabaj et al. [Czabaj et al., 2014] proposent
I'utilisation d’algorithmes de type " template matching " pour détecter les coordonnées
de centres des fibres. Le principe de cet algorithme consiste a sélectionner une image ou
template de l'objet recherché, en l'occurrence ici, les fibres et de comparer cette image
a I'image globale correspondant & une micrographie ou tomographie (Figure 4.76) afin
d’identifier les endroits ou 'objet est présent.

These de doctorat - Saber Ayoub Chelaghma - 193 -



4.5 Vers le stratifié

FIGURE 4.75 — Reconstruction 3D de deux plis & 0/90° d'un composite fibre de car-
bone/PEKK

FIGURE 4.76 — Micrographie d'un stratifié¢ + 45° et les template de fibres sélectionnés

L’image de sortie de la corrélation croisée sera plus élevée aux endroits ou la structure
d’image correspond a la structure du template. On considere 'image I(z,y), ou (z,y)
représente les coordonnées de chaque pixel de I'image et le template T'(xy, y;), ou (2, y¢)
représente les coordonnées de chaque pixel du template. Un balayage est ensuite effectué
en déplagant simplement le centre du template T'(x;, y;) sur chaque point (x,y) de I'image
de recherche en comparant les intensités des pixels en utilisant la somme des différences
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absolues (SAD). Un pixel de I'image de recherche avec des coordonnées (zs,ys) a une
intensité Is(xs,ys) et un pixel du template avec des coordonnées (z;, ;) a une intensité
Ii(x¢, y;). Ainsi, la différence absolue d’intensités de pixels est définie par I’équation 4.6 :

Dif f(ws,ys, e, Ys) = [Ls(s, ys) — Le(e, Y1) (4.6)

La SAD est ensuite calculée selon I’équation 4.7 :

Teolonne Tligne

SAD(z,y)= > > Diff(z+iy+3j) (4.7)
=0 j=0
O Thotonne €t Tiigne sont respectivement les colonnes et les lignes de I'image template. La
représentation mathématique du balayage en boucle des pixels de I'image de recherche
lorsque le template est déplacé et le calcul de la SAD sont donnés par I’équation 4.8 :

Scolonne Sligne

Z Z SAD(x,y) (4.8)

=0 y=0
OU Seotonne €t Siigne sont respectivement les colonnes et les lignes de I'image de re-

cherche. Dans cette méthode, le score SAD le plus bas donne 'estimation de la meilleure
position du modele dans I'image de recherche comme présenté Figure 4.77.

FIGURE 4.77 — A gauche, résultat de I’algorithme "template matching" et a droite, I'image
en niveau de gris

La procédure peut étre effectuée avec plusieurs templates afin d’augmenter la pro-
babilité de detection des fibres. La Figure 4.78 montre les résultats obtenus pour les 3
templates présentés Figure 4.76.

Les images issues de cette méthode sont binarisées puis additionnées les unes aux
autres comme présenté Figure 4.79. Le centre des fibres est identifié¢ a ’aide de ’algorithme
k-means pour identifier le centre des "cluster”.

Ainsi, dans les perspectives de ce travail, on peut envisager la reconstruction d’un stra-
tifié composite afin de générer une géométrie représentative des structures aéronautiques.
Des caractérisations par tomographie X ont été effectuées sur des composites avec la sé-
quence d’empilement suivante : [90/445/02/90/445]s. Les résultats des reconstructions
sont présentés Figure 4.80.
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FIGURE 4.78 — Résultats du template matching en niveau de gris et binarisation des
images pour les trois templates sélectionnés

FIGURE 4.79 — A gauche, résultat de la combinaison des 3 images binarisées et a droite,
I'identification des fibres sur 'image
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F1GURE 4.80 — Reconstruction 3D de tomographies d’échantillons stratifiés
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4.6 Conclusion

Des stratifiés composites fonctionnalisés et non fonctionnalisés ont été mis en ceuvre
afin de caractériser leur performances électriques et mécaniques. L’utilisation d’un ou-
til de modélisation et d’optimisation multi-objectif a permis de donner les tendances
d’évolution de la conductivité électrique en fonction des parametres matériaux (taux de
charges, facteur de forme, etc...). Les caractérisations électriques menées a 'aide d’un
banc de mesure 4 fils ont montré une faible augmentation de la conductivité électrique
pour des taux d’AgNWs de 1,3 et 3,7% vol comparés au stratifié non chargé. L’objectif
de 100 S/m en conductivité transverse n’est pas atteint. Afin d’expliquer ces résultats,
des caractérisations de la localisation des particules ont été effectuées par microscopie et
tomographie a rayon X. Les images confirment la mauvaise dispersion des particules et la
présence d’agglomérats expliquant les faibles niveaux de conductivité électrique atteints.
De méme, les propriétés mécaniques ont été investiguées. En effet, la résistance mécanique
de ces nouveaux matériaux est une propriété importante afin de bien comprendre leurs
potentiels d’implémentation dans des structures primaires. Sur les matériaux étudiés, la
réponse mécanique n’est pas homogene comme l'indiquent les essais de traction suivis
en stéréo-corrélation. Le champ de déplacement obtenu présente une asymétrie pour des
chargements élevés tandis que le champ de déformation suit des motifs rappelant ’orien-
tation des plis. La comparaison des résultats obtenus via les jauges optiques et les jauges
réelles prouvent que les déformations et contraintes macroscopiques sont homogenes sur
la partie élastique. En revanche, sur la partie anélastique, il est difficile de se baser uni-
quement sur un simple essai de traction. L’étude de la santé matiere montre 1’existence
de défauts, en particulier, a ’échelle de la microstructure. Ces défauts ne sont pas visibles
(par effet statistiques) a 1’échelle macroscopique sur la partie élastique. Cela se traduit
par une faible dispersion des valeurs de module de cisaillement. En revanche, la locali-
sation des défauts et leurs types ont une influence sur I'apparition des premiers signes
d’endommagement.

Afin de prendre en compte ces particularités, il est ainsi nécessaire de décrire plus
finement la microstructure. Dans ce but, la tomographie a rayons X a été utilisée afin de
caractériser le composite. Les récents développements de cette technique permettent, en
combinaison avec des outils de segmentation et de traitement d’images, de caractériser
finement la microstructure et la répartition des fibres. La procédure de reconstruction
3D permet de générer des géométries numériques d’'un composite renforcé de fibres de
carbone de maniere précise. Deux algorithmes supplémentaires ont été implémentés afin
d’augmenter la précision et la robustesse des résultats. Un algorithme permet de détecter
et supprimer les fibres "aberrantes" tandis que le second permet de garantir qu’aucune
des fibres virtuelles issues de la reconstruction 3D ne se chevauchent. La procédure de
reconstruction a été appliquée avec succes a des images issues de tomographie X pour la
reconstruction 3D de géométrie. Ces géométries ont été exploitées dans un premier temps
pour simuler les propriétés mécaniques a travers des méthodes d’homogénéisations. Les ré-
sultats obtenus indiquent qu’a cette échelle, le module dépend fortement de I’architecture
du VER et de la répartition des fibres. Dans un second temps, la géométrie a été exploitée
pour simuler la cristallisation a travers le modele pixel coloring. Cette méthode permet de
prédire les cinétiques de cristallisation par identification inverse du taux de germination.
Ainsi, la reconstruction 3D d’une géométrie réelle et la simulation de la cristallisation
constitue une premiere étape pour modéliser I'influence de la cristallisation sur les pro-
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priétés micromécaniques. Afin de remplir cet objectif, des essais de nano-indentation sont
effectués sur des échantillons ayant subi différents cycles. Le module d’élasticité augmente
lorsque le taux de cristallinité et la taille de sphérolites augmentent. Les cartographies
effectuées avec des profondeurs de pénétrations plus faibles prouvent qu’il est possible
d’obtenir une cartographie des propriétés d'un composite en fonction de la microstruc-
ture. Néanmoins, les méthodes d’homogénéisation ne sont pas suffisantes pour modéliser
le comportement mécanique. Une prise en compte a une échelle plus petite de la micro-
structure et un effort supplémentaire de modélisation est nécessaire pour retranscrire le
comportement des polymeres semi-cristallins.
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Perspectives

Les matériaux composites a matrice organique renforcés de fibres longues suscitent
un intérét croissant en raison de leurs propriétés mécaniques spécifiques et leur excel-
lente résistance chimiques. L’adoption de matrices thermoplastiques semble aujourd’hui
répondre aux besoins industriels et sociétaux. Les stratifiés C/thermoplastique sont ainsi
actuellement considérés comme de sérieuses alternatives aux C/époxy. De plus, la grande
diversité des procédés de mise en ceuvre associée a de nombreuses possibilités en termes
de géométrie et d’intégration de fonction permettent d’envisager différentes applications.
Les matériaux C/thermoplastiques s’imposent ainsi peu a peu dans de nombreux secteurs
industriels dont 'aéronautique et le spatial. L’augmentation de la part des composites
au cours des dernieres années a, néanmoins, montré les difficultés induites par ce type
de matériaux. En premier lieu, la maitrise de la cristallinité est un point essentiel de par
son influence sur le comportement mécanique, la durabilité, le comportement a la rup-
ture etc... Par ailleurs, ces matériaux posseédent de tres faibles conductivités électriques
dans I’épaisseur. Le développement de nanocomposites a fonctionnalité électrique s’avere
donc un axe de recherche stratégique dans I'industrie aéronautique. En effet, en plus des
propriétés mécaniques nécessaires a la tenue des matériaux structuraux, I’écoulement de
charges électriques (générées par le frottement de l'air ou par la foudre) est indispen-
sable afin d’éviter la dégradation des structures par claquage ou par élévation excessive
de la température. Parmi les différentes méthodes existantes, I'introduction de charges
conductrices dans une matrice polymere est une voie prometteuse. Par contre des efforts
doivent étre fournis pour passer de ’échelle laboratoire a I’échelle industrielle. La littéra-
ture regorge d’études sur les nanocomposites, preuve en est, 'engouement généré par les
NTC, quelques années auparavant, et le graphene actuellement. C’est précisément 1’objec-
tif du projet dans lequel s’inscrivent ces travaux de these. Pour supporter ces activités de
recherche, une plateforme technologique dédiée a 1’élaboration de semi-produits thermo-
plastiques a été mise en place. L’objectif est de comprendre et d’optimiser les méthodes
d’imprégnation dédiées au composite unidirectionnel a fibres longues dans la gamme des
semi-produits ainsi que de développer des pré-imprégnés multifonctionnels.

Les travaux effectués jusqu’a ce jour prouvent qu’il n’est pas si facile d’obtenir les
performances attendues, dont la réalisation dépend de la qualité de la dispersion des
particules. Des études plus poussées des mécanismes de dispersion et la compréhension des
phénomenes a 'interface charges/polymere s’averent indispensable. Les particules utilisées
sont des fils submicroniques d’argent. Ces particules présentent une conductivité électrique
élevée et préviennent 'apparition d’une couche d’oxyde a la surface. Elles possedent aussi
des facteurs de formes élevés compris entre 75 et 150. Des travaux en laboratoire ont déja
démontré la possibilité de synthétiser des particules avec des facteurs de forme plus élevés,
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mais leur synthese a plus grande échelle n’est pas encore maitrisée.

La fonctionnalisation des matériaux composites a travers l'intégration de particules
est fort complexe. En effet, en plus de la propriété visée (électrique, thermique, amor-
tissement), il faut s’assurer que les autres propriétés (physiques ou mécaniques) ne sont
pas impactées, notamment pour des applications structures telles que le fuselage ou les
voilures. Une attention particuliere est alors portée dans cette étude a la cristallisation.
En effet, pour les composites thermoplastiques, le taux de cristallinité et la morpholo-
gie cristalline ont un impact avéré sur les propriétés physiques et mécaniques finales du
composite. L’augmentation du taux de cristallinité se traduit par un accroissement du
module d’Young et un changement de comportement qui passe de ductile a semi-fragile.
Les comportements a la rupture et au fluage sont également modifiés notamment du fait
de la taille des entités cristallines. Afin d’optimiser les propriétés mécaniques des compo-
sites thermoplastiques il est donc important de controler la cristallisation. De plus, entre
la matiere premiere et la piece finale, la matrice thermoplastique subit plusieurs cycles
de traitement a haute température au cours desquels sa cristallisation évolue sans cesse.
Il est d’autant plus important d’étudier ce parametre vu que le polymere étudié, a sa-
voir le PEKK, n’a pas suscité un fort intérét scientifique. Ce polymere synthétisé pour la
premiere fois par Dupont dans les années 80, connait un véritable regain d’intérét grace
aux nouvelles méthodes de synthése permettant de diminuer les cofits de fabrication. En
outre, ce polymere possede des températures de mise en ceuvre plus faibles comparées au
PEEK qui est actuellement le polymere de référence.

Le PEKK se caractérise par une cristallisation particuliere mettant en ceuvre deux
mécanismes. D’abord, 'analyse révele une cristallisation primaire caractérisée par une
étape de germination (apparition des germes) puis une étape de croissance (augmenta-
tion de la taille des cristallites). Suit une cristallisation secondaire correspondant a une
cristallisation intra-sphérolitique. Lors de la cristallisation primaire, les résultats obtenus
a l'aide de la platine chauffante, ont montré que le taux de germination et la vitesse de
croissance augmentaient avec 'augmentation de la température du palier isotherme. Ceci
a également été confirmé par l'accélération de la cinétique de cristallisation caractérisée
par DSC. En ce qui concerne la cristallisation secondaire, sa caractérisation expérimen-
tale est menée de maniere indirecte. En effet, les différences observées entre les temps
de cristallisation caractérisés par microscopie et ceux caractérisés par DSC, permettent
de remonter a ce phénomene. L’étude de la cinétique de cristallisation du PEKK met en
évidence l'influence des cycles thermiques. Dans le cas de palier isotherme, les temps de
cristallisation sont d’autant plus faibles que la température est basse. Dans le cas aniso-
therme, plus la vitesse est élevée, plus la température de cristallisation est faible, et plus
le taux de cristallinité est bas. Ces résultats peuvent étre expliqués par les mécanismes
de cristallisation observés par microscopie optique, a travers la caractérisation du taux de
germination et de la vitesse de croissance cristalline.

Afin de rendre compte des conditions de cristallisation des composites, 'influence des
fibres et des particules conductrices a été étudiée. Des observations en microscopie a ’aide
d’une platine chauffante ont été effectuées. La formation d’une phase transcristalline per-
pendiculairement aux fibres a été observée pour des paliers isothermes a haute température
et de faibles vitesses de refroidissement. Afin d’évaluer ce changement de morphologie sur
les temps de cristallisation, des essais DSC ont été réalisés sur des échantillons repré-
sentatifs des composites UD. Les résultats mettent en évidence une accélération de la
cinétique de cristallisation a travers I'augmentation du taux de germination autour des
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fibres tandis que la vitesse de croissance reste constante. Dans le cas de nanocomposites
AgNWs/PEKK, une accélération de la cinétique de cristallisation a aussi été observée
mais sans formation des phases trancristallines. De plus, une diminution du taux de cris-
tallinité est observée lorsque le taux de particules augmente. Ceci pourrait étre di a la
diminution de la mobilité moléculaire en présence d’AgNWs. Afin d’évaluer I'influence du
facteur de forme des particules ainsi que leurs surfaces spécifiques, des échantillons Flakes
d’argent /PEKK ont été mis en ceuvre. Ces particules possedent un facteur de forme proche
de 1. Les résultats indiquent qu’a taux de charges identique, la cinétique de cristallisa-
tion est plus rapide dans le cas d’un échantillon AgNWs/PEKK. Enfin des pré-imprégnés
fonctionnalisés mis en ceuvre sur la ligne d’imprégnation ont été caractérisés. On constate
tout d’abord que la cinétique de cristallisation des UD est plus rapide que celle de la
matrice chargé a 4,8%vol ou celle d'un UD non chargé avec 50%vol de fibres de carbone.
Les particules AgNws et des fibres de carbone ont donc un effet cumulatif sur la cinétique
de cristallisation du PEKK. Il faut seulement 3 min & 'UD chargé de 5%vol d’AgNws
pour cristalliser alors que la matrice pure met 13 min pour cristalliser complétement. On
observe tout de méme une diminution de pres de 5% du taux de cristallisation comparé &
la matrice pure, mais cela reste comparable aux résultats obtenus sur la matrice chargée.
On notera tout de méme une tres faible différence de temps de cristallisation entre 1’'UD
chargé a 1 et 5%vol. Néanmoins la présence d’agglomérats liée au procédé d’imprégna-
tion de ces matériaux ne permet pas de quantifier précisément ’apport des particules
conductrices sur la diminution des temps de cristallisation.

Aussi, afin de pouvoir prédire les temps de cristallisation en fonction du cycle ther-
mique, il est nécessaire de développer un modele de cinétique. Cette étude expérimentale
a permis de recueillir suffisamment de données afin de développer un modele. Pour cela
le formalisme d’Hillier a été choisi car il offre une description mathématique la plus co-
hérente avec les mécanismes de cristallisation du PEKK. L’approche adoptée consiste a
utiliser les données obtenues via la platine chauffante. La vitesse de croissance et le taux de
germination sont utilisés pour identifier la cinétique du mécanisme de cristallisation pri-
maire tandis que les données enthalpiques sont utilisées afin de déterminer la cinétique du
mécanisme secondaire. L’identification des parametres du modele par optimisation a ses
limites. Aussi, pour cela le choix est fait de faire une identification du mécanisme primaire
a partir des données mesurées via les observations microscopiques (platine chauffante).
Dans le formalisme adopté ici, ’expression d’Avrami décrit le mécanisme de cristallisation
primaire a travers les valeurs des taux de germination et vitesse de croissance caractéri-
sées tandis que l'identification par optimisation est effectuée pour identifier la cinétique
du mécanisme secondaire. Une bonne corrélation est observée entre les différents modeles
utilisés (germination, croissance, Hillier modifié) et les données expérimentales.

Des éléments restent néanmoins a intégrer afin de prendre en compte les conditions
réelles de cristallisation. En effet, I’hypothese d'une température homogene n’est pas for-
cement vérifiée, de méme que la contribution thermique liée a la cristallisation elle-méme
n’a pas été prise en compte. Une perspective qui semble intéressante serait d’effectuer
un couplage thermo-cinétique de ce modele (via un code élément finis ou la méthode
pixel coloring par exemple). De plus, ce modele est valable pour des cycles isothermes,
or, dans la plupart des procédés de mise en ceuvre, la cristallisation a lieu pendant la
phase de refroidissement. Il serait intéressant d’étendre ’approche menée en identifiant
expérimentalement le taux de germination en fonction de la vitesse de refroidissement.
Cela nécessitera un effort de post-traitement des micrographies. Enfin, la pression est un
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parametre omniprésent dans les procédés de fabrication des composites. Il convient d’en
tenir compte si I'on souhaite prédire la cinétique de cristallisation en condition réelle.
Une caractérisation expérimentale de 'influence de la pression sur le taux de germination
et la vitesse de croissance est envisageable a 'aide de la platine chauffante permettant
d’appliquer des pressions jusqu’a 12 bars.

Afin d’étre capable de prédire la microstructure générée lors de la cristallisation et de
comparer les résultats obtenus avec le modele analytique, une simulation de type "pixel
coloring" est développée. Les simulations effectuées en se basant sur les positions réelles
des germes et sur les vitesses de croissance identifiées permettent de rendre compte des
cinétiques de cristallisation caractérisées par traitement d’image. Les simulations en 2D
et 3D en présence des fibres de carbone mettent en évidence leur effet sur la cinétique
de cristallisation. Néanmoins, malgré 'optimisation du modele 3D, les temps de calcul
augmentent exponentiellement en fonction de la dimension du domaine de cristallisation
et du nombre de germes. Si I'on souhaite étendre cette approche a des volumes plus
importants (stratifié par exemple), il convient de modifier I’algorithme.

Des plaques stratifiés C/PEKK ont été produites sous autoclave a base de pré-imprégnés
issus de la ligne d’imprégnation IRT. Différentes séquences d’empilement et différents taux
de charges ont été réalisés. Les taux de charges ont été choisis suite a des simulations me-
nées a l'aide de I'outil Lamkit. Cet outil a permis de mettre en évidence un facteur de
forme idéal de 150 et un taux de charges idéal de 5%vol pour atteindre un coefficient
de conductivité électrique de 25 S/m. En ce sens, des plaques ont été réalisées avec des
taux de charges de 2.5% et 5% vol théoriques (1.3% et 3.7%vol réels). Les caractérisations
électriques menées a l'aide d'un banc de mesure 4 fils ont montré une faible augmenta-
tion de la conductivité électrique pour des taux d’AgNWs de 1,3 et 3,7%vol comparés au
stratifié non chargé. Afin d’expliquer ces résultats, des caractérisations de la localisation
des particules ont été effectuées par microscopie et tomographie a rayon X. Les images
confirment la mauvaise dispersion des particules et la présence d’agglomérats expliquant
les faibles niveaux de conductivité électrique atteints. Par ailleurs, les essais effectués sur
les stratifiés [+ 45] mettent en évidence une forte variabilité du comportement mécanique
anélastique. Diverses techniques de caractérisation sont alors utilisées afin d’en expliquer
lorigine. En particulier, des moyens de CND traditionnels et des observations en mi-
croscopie optique permettent de révéler divers défauts architecturaux du stratifié, et ce
jusqu’a 1’échelle microscopique.

Afin de prendre en compte ces particularités, il est ainsi nécessaire de décrire plus
finement la microstructure. Dans ce but, la tomographie a rayons X a été utilisée afin de
caractériser le composite. Les récents développements de cette technique permettent, en
combinaison avec des outils de segmentation et de traitement d’images, de caractériser
finement la microstructure et la répartition des fibres. La procédure de reconstruction
3D permet de générer des géométries numériques d’'un composite renforcé de fibres de
carbone de maniere précise. Deux algorithmes supplémentaires ont été implémentés afin
d’augmenter la précision et la robustesse des résultats. Ces modeles ont été utilisés pour
simuler la cristallisation et mettre en exergue l'influence de la microstructure sur des
propriétés élastiques. A cette fin, des essais de nano-indentation ont été menés afin de
cartographier les propriétés mécaniques locales. Il a ainsi été mis en évidence 'influence,
dans le cas d’une matrice pure et de composites, du taux de cristallinité ainsi que de
la taille des sphérolites sur le module élastique. Ainsi, ce module d’élasticité augmente
lorsque le taux de cristallinité et la taille de sphérolites augmentent. Les essais effectués
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avec des profondeurs de pénétrations plus faibles prouvent qu’il est possible d’obtenir une
cartographie des propriétés d’un composite en fonction de la microstructure. En revanche,
les modeles d’homogénéisation usuels ne suffisent pas a retranscrire le comportement de
ces polymeres semi-cristallins. En effet, les sphérolites sont des entités composées d'une
phase amorphe et d'une phase cristalline. On a ainsi mis en avant, qu’en fonction de la
position d’indentation (milieu et périphérie de sphérolite) le module élastique varie. 11
existe donc un comportement mécanique hétérogene au sein méme des sphérolites.
Comme évoqué au chapitre 4, il faudra alors s’intéresser a la modélisation de I'influence
de la cristallisation sur les propriétés mécaniques. L’intégration d’un modele prenant en
compte la microstructure a 1’échelle des sphérolites (en prenant en compte les orienta-
tions des lamelles par exemple) pourrait étre une perspective ambitieuse. En complément
de cette étude, des essais a 1’échelle macroscopique afin de caractériser 1’évolution de la
rigidité en fonction du taux de cristallinité pourrait donner plus d’éléments pour faire le
lien entre les deux échelles. Une autre perspective a ce travail serait ainsi d’effectuer diffé-
rents essais (traction, compression, G1c) sur des échantillons (avec différents empilements)
ayant subis différents cycles thermiques.

Les travaux réalisés ont permis d’avoir une vision et une compréhension du compor-
tement aux échelles macroscopiques (essai de traction + 45), mésoscopiques (VER) et
microscopiques (cristallisation). L utilisation de la méthode Digital Image based Models
pourrait permettre de vérifier si les modeles micro, généralisés a 1’échelle macro, retrans-
crivent le comportement des composites fonctionnalisés. Dans ce but, une perspective a
la méthode DIBM, menée sur un micro composite, a été proposée. L’idée serait d’étendre
I’approche au cas des stratifiés. La génération d’un tel modele ouvre la porte a de nom-
breuses possibilités avec par exemple la simulation des propriétés mécaniques afin de
prendre en compte les défauts présents aux différentes échelles du stratifié. Dans cette
these, seules les propriétés mécaniques élastiques ont été abordées. Néanmoins, avec un
tel outil, il est possible de s’intéresser aux mécanismes d’endommagement et de rupture
des composites. De méme, avec les développements des essais in-situ [Salvo et al., 2003], le
DIBM pourrait faire le lien direct entre essais et calcul. Un autre exemple est I'intégration
de la méthode pixel coloring dans un stratifié. Ceci permettrait, entre autres, de prendre
en compte 'architecture réelle du matériau (notamment les inter-plis). La méthodologie
présentée doit étre couplée a une modélisation du procédé ou ’ensemble des conditions
thermomécaniques sont considérées. Enfin, la méthode DIBM pourrait servir a la pré-
vision des propriétés électriques. Celles-ci sont dépendantes de la position des particules
conductrices et des fibres de carbone. La tomographie a rayon X ne permet pas d’observer
les fils submicroniques (et de caractériser leurs localisations). La solution viendra peut-
étre d’approches combinées, par exemple en se basant sur des données expérimentales
(tomographie pour les agglomérats) et la modélisation (génération aléatoire de position
de particules par exemple).

Enfin, dans le contexte de fonctionnalisation électrique de matériaux composite pour
application structure, il convient de s’intéresser a I’évolution de la réponse électrique sous
sollicitation mécanique. Dans ce contexte, un banc de mesure électrique/mécanique est
en cours de développement a I'Institut Clément Ader afin d’évaluer les performances de
ces matériaux dans les conditions d’utilisation.
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ANNEXE
Annexe 1

A.1 Procédés d’élaboration des fils submicroniques
et des composites chargés

A.1.1 Elaboration de fils submicronique

Dans l'objectif d’obtenir des nanofils métalliques de forme anisotrope, de nombreuses
stratégies peuvent étre envisagées. On distingue principalement deux approches :

— L’approche "top down" consiste a réduire les dimensions d’un matériau jusqu’a

I’échelle nanométrique

— La seconde, "bottom-up", consiste a former les nanofils par assemblage d’atomes.

Ainsi, plusieurs voies d’élaboration sont possibles. Les principales méthodes utilisées
sont la synthese solvothermale, la croissance des nanofils dans une membrane poreuse par
électrodéposition et la syntheése en milieu polyol.

Une stratégie développée au CIRIMAT pour obtenir un facteur de forme élevé est de
synthétiser les nanofils directement dans un moule (membrane nanoporeuse d’alumine)
par dépose électrochimique. Le principe de cette méthode est présenté en Figure A.1.

FIGURE A.1 — Electrodéposition d’un métal dans une membrane en alumine [Nguyen,
2014]

La membrane d’alumine est préalablement recouverte d’une couche conductrice en
argent (jouant le role de cathode). Elle est ensuite plongée dans un bain électrolytique
contenant des ions métalliques ainsi quune électrode métallique (jouant le réle d’anode).
Un courant électrique est appliqué entre la couche en argent et 1'électrode. Le métal se
dépose ainsi a l'intérieur des pores de la membrane en alumine. L’électrodéposition permet
de controler la géométrie, l'orientation et le facteur de forme des nanofils a travers les
nanopores de la membrane (Figure A.2). Cette méthode d’élaboration a été exploitée avec
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succes pour réaliser des nanostructures avec une grande variété de métaux pour un facteur
de forme moyen compris entre 200 et 250 [Lonjon, 2010 ; Cortes et al., 2014 ; Nguyen,
2014]. En revanche, la quantité de fils submicroniques produits par cette technique est
limitée par la taille des membranes et ne dépasse pas les 200 mg.

FIGURE A.2 — Observations réalisées par MEB de la porosité et du diametre des pores de
membranes [Lonjon, 2010]

L’autre méthode utilisée au CIRIMAT par Cortes [Cortes, 2016] est la synthese po-
lyol. L’élaboration de nanolfils est obtenue a partir de précurseurs contenant 1’élément
métallique. Ce procédé comporte trois étapes :

— La dissolution d'un précurseur, le plus souvent du nitrate d’argent.

— La réduction de I'ion métallique Ag™

— La nucléation et la croissance en solution des nanofils d’argent.

La synthese des nanofils s’effectue dans un ballon tricol plongé dans un bain d’huile chauffé
a I'aide d’une plaque chauffante. Le mélange réactionnel est agité a I’aide d’une hélice a
deux pales. La dissolution du précurseur, la réduction de I’élément métallique ainsi que
I'introduction des réactifs est réalisée a 135 ° C. La nucléation et la croissance démarrent
a 160 ° C et durent environ 30 min.

Il est & noté que la spécificité de la méthode utilisée au CIRIMAT [Cortes, 2016] est de
privilégier la quantité et la robustesse du protocole. En effet, les différents éléments chi-
miques utilisés ont une influence conséquente sur la morphologie des particules élaborées
et il existe une distribution de taille importante car la croissance n’est pas uniforme.

A.1.2 Elaboration de composite chargé de particules

Trois méthodes sont en général utilisées pour disperser des nanoparticules dans une

matrice polymere (Figure A.3) :

— Par voie fondue : cette méthode consiste a mélanger directement le polymere et
les nanoparticules a 'aide d’'un mélangeur mécanique. L’extrusion est réalisée au-
dela de la température de fusion du polymere afin d’améliorer la dispersion. Cette
méthode est efficace et n’utilise pas de solvant. Elle peut étre envisagée pour le
PEKK [Cortes et al., 2014] qui est soluble dans trés peu de solvant. La qualité de
la dispersion dépend du couple polymere/charges utilisés. En effet, Carponcin [Car-
poncin et al., 2012] obtient une meilleure dispersion des NTC dans le polyamide 11
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FiGURE A.3 — Principales voies d’obtention de nanocomposites a base de nanoparticules
métalliques [Vitoux, 2011]

par voie fondue, tandis que Nguyen [Nguyen, 2014] obtient une meilleure disper-
sion par voie solvant pour une matrice P(VDF-TrFE). En revanche, le cisaillement
mécanique lors de la mise en ceuvre par voie fondue peut dégrader les nanofils
(facteur de forme). De plus, cette méthode peut nécessiter la manipulation de par-
ticules pulvérulentes de taille nanométrique. Une autre solution envisageable est
I'utilisation de doseur liquide.

Par voie solvant : cette méthode est relativement simple a mettre en ceuvre. Elle
consiste a dissoudre le polymere dans un solvant afin d’étre mélangé avec les charges
déja en suspension. La Figure A.4 présente le protocole utilisé par le CIRIMAT
[Lonjon, 2010 ; Nguyen, 2014 ; Cortes et al., 2014] : le mélange est dispersé au moyen
d’une sonde a ultrasons. Le solvant est ensuite évaporé sous agitation magnétique.
Le composite obtenu (Figure A.5) est mis sous forme de film a 200°C sous une
pression de 0,3 MPa.

FIGURE A.4 - Elaboration de composite P(VDF-TrFE) /nanofils par voie solvant [Nguyen,

2014]

Il a été mis en évidence pour les NTC que les ultrasons tout comme le cisaille-
ment mécanique induisent des défauts de différents types (dislocations, courbures,
boucles, fractures) conduisant & la formation de fragments de carbone [Brosse,
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2009]. La diminution de longueur des NTC a été mesurée au cours du temps par
Badaire [Badaire, 2005] par diffusion dynamique de la lumieére (DDL) pour des
dispersions aux ultrasons. Il serait intéressant d’étudier I'influence du procédé de
dispersion sur le facteur de forme des fils submicroniques. Un autre inconvénient
est que le choix du solvant est le plus souvent imposé par la nature du poly-
mere constituant la matrice finale, indépendamment de ses qualités a disperser les
charges. Cette voie d’élaboration est limité uniquement aux polymeres que 1'on
peut dissoudre dans un solvant. Un surfactant est souvent utilisé pour faciliter la
dispersion, celui-ci reste dans le composite final et peut entrainer une diminution
ou une modification des propriétés [Brosse, 2009].

FIGURE A.5 — Image MEB d’un composite a matrice PEEK chargé de nanofils d’argent
a 0.8 et 3 %vol [Cortes et al., 2014]

— Par élaboration des nanoparticules directement au sein du polymere. Les deux
méthodes les plus couramment utilisées sont [Vitoux, 2011] :
— la décomposition thermique qui consiste a décomposer par thermolyse un pré-
curseur métallique au sein d’une matrice polymere.
— la formation de vapeurs métalliques qui consiste a déposer sur un substrat (a
basse température) des vapeurs métalliques en présence d’'un monomere ou
d’une solution de polymere afin de controler la croissance des particules.

A.2 Modeles analytiques de prévision des propriétés
électriques

A.2.1 Modéle de Mott : VRH

Développé par Mott [Mott et Davis, 1979], ce modele décrit le saut d’un porteur de
charges d’un état localisé a un autre état localisé, le plus énergétiquement favorisé (pas
forcément le voisin le plus proche). En effet, la probabilité d’'un saut entre deux sites
¢loignés mais de niveaux d’énergie proche peut étre supérieure a la probabilité d’un saut
entre deux sites proches mais d’énergies différentes (Figurel.23). Dans son modele, Mott
ne prend pas en compte les interactions entre porteurs de charges, supposées négligeables
et la dépendance de la conductivité vis-a-vis de la température est donnée par la relation
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suivante :

o = oy oxp (- (?)5 (A1)

Ou o est une constante, v = ?ld est un exposant qui dépend de la dimensionnalité d du

systeme (d = 1, 2 ou 3). Ty est la température caractéristique de Mott pour un systéme
a trois dimensions défini par I’équation(A.2).

B 18
n k:B§3n(EF)

Ou € est la longueur de délocalisation, n(Er) est la densité des états électroniques localisés
au niveau de Fermi' et kp la constante de Boltzmann. Les paramétres og et Tj sont
déterminés expérimentalement (en mesurant la conductivité électrique en fonction de la
température).

T (A.2)

A.2.2 Modeéele d’Effros et Shklovskii : HNN

Ce modele est une modification du modele de Mott qui tient compte des interactions
entre ¢électrons lors d’une augmentation de la température avec les densités de porteurs de
charges élevées. Les électrons ne peuvent plus avoir une énergie égale au niveau de Fermi.
La conduction est activée thermiquement, le porteur de charges ne se déplace que d’un
site vers son proche voisin. La conductivité électrique s’écrit :

0 = 0¢exp (— <€?) ;) (A.3)

o 2.8¢?
N k‘BSEoE

O ¢ est la permittivité diélectrique du vide et € la permittivité diélectrique effective
du milieu ?.

Avec cette fois :

To

(A4)

A.2.3 Modele de Sheng

Définit par Sheng et al. [Sheng, 1980], le modele CELT (effet tunnel de charge limité)
a ¢été originellement développé pour décrire les phénomenes de transport dans les mé-
taux granulaires dans lesquels la conduction se produit entre ilots tres conducteurs de
petites tailles dispersés dans une matrice isolante. Dans ces matériaux le transport dé-
pend de I'énergie électrostatique nécessaire au transport d’un électron entre deux grains
métalliques qui dans ce cas peut étre supérieure a 1’énergie thermique. L’évolution de la
conductivité en température suit la méme moi que celle du modele d’Efros et Shklovskii
(équation(A.3)).

1. Niveau de fermi : niveau de plus haute énergie occupé par les électrons du systéme a la température
de 0°K

2. Permittivité : propriété physique qui décrit la réponse d’un milieu donné a un champ électrique
appliqué
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Sheng [Sheng, 1981] montre que, dans le cas d'un composite Poly(chlorure de vi-
nyle) /particules de carbone, la distance entre les grains conducteurs est faible. Ainsi
lorsque la barriere isolante entre grains est faible, la conduction électrique s’effectue par
effet tunnel induit par fluctuations thermiques?. La conductivité électrique s’écrit alors
sous la forme :

T;
0 = 01 exp (—T —|—tT ) (A.5)

ou o; est une constante qui décrit la conductivité a tres basse température, T; est la
température a laquelle les fluctuations thermiques deviennent suffisamment grandes pour
permettre aux porteurs de charges de franchir la barriere de potentiel et T est la tempé-
rature en dessous de laquelle I'effet tunnel est indépendant des fluctuations thermiques. A
haute température, la conduction est thermiquement activée alors qu’a basse température,
les électrons transitent par effet tunnel et la conductivité devient quasiment indépendante
de la température.

La modélisation de grains conducteurs et de barrieres isolantes est représentative des
hétérogénéités que 'on peut observer dans les nanocomposites. Lorsque le taux volumique
de charges est faible, les nanofils sont isolés et les électrons peuvent passer a travers la
matrice isolante par effet tunnel entre nanofils. Dans ce modele, les parametres comme
la taille des particules et la distance moyenne inter-particulaire interviennent en tant
qu’échelle de longueur s’ajoutant a la longueur de localisation.

A.2.4 Modele de Feng

Un modele micro-mécanique mixte a été développé par Feng [Feng et Jiang, 2013] pour
prédire la conductivité électrique de composites a matrice polymere chargés de nanotubes
de carbone. Deux mécanismes de conductivité électrique ont été incorporés au modele
en prenant en compte l'interphase et le facteur de forme des NTC. Les résultats des
simulations obtenus suggerent que les sauts d’électrons et les réseaux conducteurs sont
les deux mécanismes de conduction électrique des nanocomposites [Ounaies, 2003 ; Du
et al., 2004 ; Zhang et Yi, 2008 ; Chang et al., 2009]. Lorsque le taux volumique en
NTC dans le composite est extrémement faible (plus grande distance de séparation entre
les NTC), c’est le mécanisme de sauts d’électrons qui régit la conductivité électrique du
composite. Toutefois, lorsque cette distance de séparation diminue avec 'augmentation
du taux volumique, les NTC adjacents peuvent étre connectés électriquement a travers
des réseaux conducteurs. La particularité de ce modele micromécanique est qu’il integre
les deux comportements de conduction électrique au-dessus et en-dessous du seuil de
percolation sans discontinuité. 11 a été observé que la longueur et le diametre des NTC
affectent considérablement le seuil de percolation, tout en ayant des effets modérés sur la
conductivité électrique globale au dessus du seuil [Yan et al., 2007].

Le modeéle micro-mécanique mixte de Feng [Feng et Jiang, 2013] a été développé sur la
base d'une distribution uniforme et aléatoire de NTC (modélisé par des cylindres droits).
Cependant, en raison du facteur de forme élevé et des forces de van der Waals (entre
NTC), on retrouve habituellement les NTC sous forme de cylindres incurvés et d’agglo-
mérats dispersés dans la matrice. Un modele plus précis prenant en compte les effets

3. Fluctuation thermique : phénomeéne de déplacement aléatoire d’un objet autour de sa position
d’équilibre
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des courbures et I'apparition d’agglomérats doit donc étre développé pour analyser les
propriétés électriques des nanocomposites.
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ANNEXE
Cristallisation

B.1 Propriétés et cristallisation

Il existe d’autres parametres qui vont influencer la cinétique de cristallisation. On peut
notamment citer la présence d’agents nucléants qui vont nettement augmenter le taux de
cristallinité méme pour des vitesses de refroidissement élevées [BOUTAOUS, 2013].

De méme, la tacticité, définie par la position des groupements portés par les carbones
asymétriques par rapport au plan du squelette carboné (Figure B.1) va aussi influencer
la cristallisation. En effet, certaines formes vont plus facilement cristalliser que d’autres.
En général, seules les formes régulieres isotactiques et syndiotactiques peuvent former des
cristaux. La forme isotactique conduira a des taux de cristallinité plus élevés que la forme
syndiotactique.

FIGURE B.1 — Stéréoisomeres du polypropylene [Koscher et Fulchiron, 2002]

L’influence de la tacticité sur la cristallisation du PEEK ne sera pas au programme
de cette étude (car le PEEK ne posséde pas de stéréo-isomeres), en revanche, la présence
d’agents nucléants (fibres de carbone) sera traitée par la suite.

a. Résistance chimique

La résistance chimique implique plusieurs aspects de l'interaction des produits chi-
miques avec les polymeres et les composites. Les produits chimiques peuvent :

— Dissoudre le polymere.

— Etre absorbés et provoquer gonflement, plastification, craquelures

— Provoquer dans certains cas une cristallisation du polymere induite par solvant.

Dans tous les cas, I'exposition a des produits chimiques conduit souvent a une dégra-
dation des propriétés du polymere. Alors que la résistance chimique des matériaux com-
posites dépend de maniere significative de la nature de la matrice, I'interface fibre/matrice
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est également sensible a I'attaque. Ainsi, il est important de tenir compte de ces facteurs
lorsque 1'on considere la résistance chimique des polymeres.

La phase cristalline étant plus rigide et dense que la phase amorphe, il est plus difficile
de la dissoudre. Dans ce sens, les polymeres semi-cristallin sont bien plus résistants aux
solvants que les polymeéres amorphes. En effet, une étude [Arzak, 1993] a été réalisée sur
la sorption de certains solvants chimique notamment 1'ortho-dichlorobenzene (o-DCB), le
N,Ndiméthylformamide (DMFA) et I’eau par le PEEK Victrex 450G. Deux types d’échan-
tillons PEEK ont été analysés. Le premier a 1’état amorphe et le second avec un niveau
de cristallinité élevé. Les courbes de sorption et de désorption ont été réalisées et 1'effet
de la présence du solvant sur les propriétés mécaniques a été analysé au moyen d’essais
de traction. Le PEEK est affecté différemment par les solvants étudiés en fonction de son
taux de cristallinité. La sorption a lieu uniquement pour le PEEK amorphe. Son effet sur
les propriétés mécaniques du PEEK est expliquée par deux processus qui sont les consé-
quences de 'absorption, a savoir : la plastification et la cristallisation induite. En effet,
les solvants chlorés utilisés dans certaines peintures, ainsi que le tétrahydrofuranne sont
absorbés par le polymere a différents niveaux. Les courbes de sorption et de désorption
indiquent qu’'une grande interaction existe entre le solvant et le polymere. Les mesures de
densité et I'analyse par diffraction aux rayons X a grand angle (WAXS) ont montré I’exis-
tence d’une cristallisation induite dans le cas du PEEK amorphe tandis que ce processus
est négligeable dans le cas du PEEK semi-cristallin.

Cependant, le PEEK semi-cristallin a une remarquable résistance a ’action des sol-
vants. Il est donc difficile d’observer et de caractériser des différences pour cette propriété.

b. Propriétés radiatives

Le recours de plus en plus croissant aux matériaux composites a matrice thermoplas-
tique au cours des dernieres années s’est marqué par leurs utilisations dans un nombre
croissant de procédés d’élaboration. L’optimisation énergétique de ces procédés passe
par une analyse fine des transferts thermiques aux différentes échelles caractéristiques.
Cela s’applique, tant pour le dispositif d’élaboration pris dans sa globalité qu’au niveau
de la matiere transformée. Pour ces matériaux, les transferts de chaleur impliquant la
conduction et la convection ont fait I'objet de nombreuses études pour des gammes de
température allant de 150 a 200 ° C, qu’il s’agisse d’études sur les conditions de mise en
forme [R. Mendoza et Lebrun, 2003] ou dans le cadre d’utilisation des thermoplastiques
dans des systemes industriels.

En raison de conditions d’utilisation allant de plus en plus vers les hautes températures
(PEEK et PEKK notamment) et de l'utilisation de plus en plus importante de sources
infrarouges dans les procédés de transformation, la compréhension des transferts radiatifs
pour ces matériaux est indispensable pour toutes études de prédiction des propriétés
radiatives de composites a matrices thermoplastique ou pour tous calculs d’optimisation
des échanges thermiques dans les procédés de mise en ceuvre.

Dans ses travaux, Hakoume [Hakoume et Rousseau, 2015] étudie I'influence de la
température de cristallisation sur la concentration volumique, la taille des sphérolites
et les propriétés radiatives. Pour cela il met en ceuvre des échantillons sous différentes
conditions via une platine chauffante régulée (Figure B.2). Le processus de cristallisation
est filmé via un logiciel afin de déterminer la vitesse de croissance des sphérolites qui
permet de remonter au nombre de germes dans I’échantillon.
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(a) Croissance cristalline du polypropyléne isotactique (iPP) pour un palier isotherme a
T=140"C

(b) Croissance cristalline de I'iPP pour un palier isotherme & T=135"C

(c) Phase amorphe de I'iPP obte-
nue apres une trempe a T=20°C

F1GURE B.2 — Observation sous microscope optique en lumiere polarisée de la cristallisa-
tion de I'iPP [Hakoume et Rousseau, 2015]

c. Propriétés optiques

La capacité d'un polymere a transmettre la lumiere dépend notamment de sa micro-
structure. Trois types de comportement optique sont observés :
— Certains polymeres sont transparents, présentant des propriétés optiques similaires
a celles du verre.
— D’autres sont opaques et ne laissent pas passer la lumiere
— Enfin certains polymeres sont translucides, c’est a dire qu’ils laissent passer une
partie de la lumiere.
Un polymere semi-cristallin pourra diffuser la lumiere si les cristallites possedent au
moins une dimension du méme ordre de grandeur que la longueur d’onde de la lumiere
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diffusée. Le polymere sera opaque ou translucide. Avenas [Avenas, 1978a] montre que
I'intensité diffusée décroit avec la taille des sphérolites, et donc que la transparence est
fonction décroissante de la taille des sphérolitse. En revanche, un polymere amorphe,
isotrope a la lumiere visible est transparent. L’ajout de renforts ou d’additifs conduit bien
souvent a une réduction des propriétés optiques [Sahri, 2012].

B.2 Mise en ceuvre de film de PEKK sous presse
pour ’observation sous platine chauffante

La presse Carver 4386CE (Figure B.3) a été utilisée afin transformer des semi-produits
thermoplastiques (poudre, flakes, granulés...) en produits finis (films de polymere essen-
tiellement) & ’aide d'un cycle pression température préalablement défini.

FIGURE B.3 — Vue d’ensemble de la presse

Le manometre et les deux controleurs de la température de la presse ne permettent pas
d’acquérir les données expérimentales lors des essais. De ce fait, un systéeme d’acquisition
de la température est utilisé. Ce systeme permet de mesurer et d’acquérir les températures
des deux thermocouples positionnés dans deux contre-plaques de 10 mm d’épaisseur

Les caractéristiques des films produits et la procédure de fabrication sont résumés
ci-apres :

— Taille de I’échantillon de 120*120 mm?.

— Masse de poudre : 0.74 g.

— Epaisseur théorique de 40 pm.

— Cadre + plaques pour appliquer la pression.

— Mise en place de la poudre apres le préchauffage de la presse a 426°C.

— Maintien a 380°C pendant 5 min (Figure B.4).
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— Pression 5 bars.
— Cycle de refroidissement activé par de I'air comprimé (Figure B.4)

C_—e— Raeaubes —8—  Pateau haut

T T T I
0 1000 2000 3000 4000

FIGURE B.4 — Evolution de la température des plateaux en fonction du temps

Les films obtenus présentent une bonne épaisseur pour ’observation sous microscopie
optique. La Figure B.5 montre une coupe transverse d'un échantillon déposé sur une
lamelle en verre.

F1GURE B.5 — Coupe transverse d'un échantillon utilisé sous platine chauffante composé
d’un film de PEKK (au dessus) déposé sur une lamelle en verre (en dessous)

B.3 Influence de la cristallisation sur les propriétés
électriques d’un matériau chargé de particules

Afin de mieux comprendre comment les propriétés de la matrice influencent les pro-
priétés du nanocomposite, Kaur [Kaur et al., 2011] a comparé deux nanocomposites si-
milaires avec des taux de cristallinité différents. Les résultats expérimentaux indiquent
qu'un degré élevé de cristallinité empéche la dispersion de nanoparticules lorsque le taux
de charges dépasse une valeur limite. Tjong [Sengupta et al., 2007] compare des nano-
composites chargés de faibles fractions volumique de nanofibres de carbone ayant des
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comportements cristallins différents (polyéthyléne basse densité (LDPE) faiblement cris-
tallisé, polyéthylene haute densité (HDPE) fortement cristallisé et polystyréne amorphe
(PS)). Des observations au microscope optique et électronique ont révélé que la dispersion
des nanofibres dans les matrices de nanocomposites est fortement dépendante du com-
portement des matrices lors de la cristallisation. La dispersion des nanofibres de carbone
est plus homogene dans le cas du LDPE faiblement cristallisé et le PS amorphe. Dans
le cas du HDPE fortement cristallisé, la dispersion n’est pas homogene et on constate la
formation d’agglomérats. Cet effet affecte directement les propriétés électriques des nano-
composites. Le nanocomposite a matrice PS présente le seuil de percolation le plus bas,
tandis que le HDPE possede le seuil le plus élevé en raison de 1'agglomération des charges
dans la phase amorphe du HDPE (Figure B.6).

FIGURE B.6 — Conductivité électrique en fonction du taux volumique de CNF [Sengupta
et al., 2007]

Dans une étude, Jeon et al. [Jeon et al., | ont utilisé du PP isotactique pour évaluer
Iinfluence de la cristallinité sur la dispersion de CNT SWCNT et sur la conductivité
électrique des composites, les échantillons étant mélangés en solution puis moulés par
compression. Le taux de charge de NTC varie entre 0,15% et 1,0% massique. Pour le taux
de charge le plus faible, la matrice ayant le taux de cristallinité le plus élevé (PP, 70%)
présentent les valeurs de résistivité les plus basses. D’autres auteurs [Gubbels et al., 1995]
ont constatés que les particules de noir de carbone étaient repoussées des zones cristallines
vers les zones amorphes et inter-cristallines. Cette ségrégation favorise la formation de
réseaux conducteurs plus développés, ce qui diminue le seuil de percolation du composite.
Pour les polymeres amorphes, la dispersion des particules de noir de carbone est beaucoup
plus uniforme et aléatoire, ce qui nécessite une plus grande concentration pour atteindre
le seuil de percolation.

Enfin, Martin [Martin et al., 2004] a rapporté que I'agglomération des NTC favorise
la formation de réseaux conducteur dans une résine époxy entrainant une réduction du
seuil de percolation. Les NTC se sont ensuite liés les uns avec les autres a travers un
réseau conducteur. Dans le cas du composite HDPE/CNF, c’est l'effet opposé qui est
observé. En effet, la ségrégation des NTC dans la phase amorphe crée des agglomérats
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qui se retrouvent isolés par la phase cristalline et contribue donc a I'augmentation du seuil
de percolation.

Ce comportement est donc dépendant de la nature de la matrice et des charges, de leur
facteur de forme et du procédé de fabrication utilisé. De plus, deux parametres jouent un
role important : I'énergie de surface de la matrice (et donc des tensions interfaciales avec
charges) ainsi que sa viscosité peuvent impacter la dispersion des charges [Jeon et al., |
(et donc les propriétés électriques).

I1 est donc utile d’étudier I'influence de la cristallisation sur la dispersion, et I’évolution du
facteur de forme des AgNWs et le seuil de percolation de composites chargés d’AgNWs.
La station de thermomicroscopie a été utilisée afin de visualiser I’évolution de la dis-
persion des charges avec 'avancée du front de cristallisation. Pour cela, des échantillons
PEKK/AgNws chargés a 0,4% vol ont été observés sous microscopie optique durant plu-
sieurs cycles, et la positions des charges a été comparée entre les différents cycles. Aucune
modification de la position des charges n’a été constatée entre les différents cycles. Ceci

indiquerait donc que la cristallisation n’a aucune influence sur la dispersion des charges
dans le cas d'un échantillon PEKK/ AgNws Flgure B.7.

(a) Position des charges au ler (b) Cristallisation (c) Position des charges au
cycle 5eme cycle

FI1GURE B.7 — Vérification de la position des charges suite a plusieurs cycles de cristalli-
sation sur un échantillon AgNWs/PEKK chargé a 0.4% vol

Afin de vérifier I'influence de la cristallisation sur la dispersion de charges, les mémes
essais ont été réalisés sur un polymere possédant une longueur de chaine et une viscosité
plus faible que le PEKK. Nous avons pu observer dans ce cas une réorganisation des AgNws
durant la cristallisation avec une ségrégation dans les zones amorphes (Figure B.8) comme
cela a été rapporté dans la littérature. Des mesures électriques auraient permis d’évaluer
I'influence de ce phénomene sur le seuil de percolation.

Ainsi, dans le cas d’un polymere tel que le PEKK qui possede une assez grande visco-
sité, la cristallisation n’a aucune influence perceptible sur la répartition des charges. On
peut s’attendre a un résultat similaire dans le cas d’un pré-imprégné puisque les fibres
vont diminuer la mobilité lors de 1'étape de fusion/cristallisation. Ceci est d’autant plus
rassurant que les matériaux sur lesquels nous travaillons sont des pré-imprégnés multi-
fonctionnels qui subiront d’autres cycles thermiques (consolidation, procédés d’assemblage
etc...) qui ne modifieront pas leurs propriétés électriques.
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FIGURE B.8 — Influence de la cristallisation d'un polymere chargé a 0.2% vol sur la
dispersion d’AgNws
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ANNEXE C
Apport de 'imagerie

C.1 Outil d’optimisation Lamkit

L’environnement Lamkit © est un optimiseur permettant de répondre (par la définition
d’objectifs et de variables) aux questions telles que, quelles sont les propriétés des par-
ticules (facteurs de forme, conductivité électrique) ainsi que les conditions process (taux
massique) désirées afin de remplir les objectifs en terme de fonctionnalité électrique. Le
probléeme d’optimisation se présente comme un probleme multi-objectifs. Les premiers
travaux dans Lamkit ©ont consisté a définir des criteres d’objectif en minimisation ou
maximation par rapport a une borne puis ensuite par l’ajout de criteres avec une cible
et une tolérance. Dans cette section, deux typologies de probleme d’optimisation dans
Lamkit sont présentées :

— En optimisation mono objective, on définit une fonction colit a minimiser mais la
priorité est donnée aux contraintes/variables. De plus, a chaque variable est associé
un coefficient de Lagrange indiquant le poids des contraintes les unes par rapport
aux autres permettant ainsi de favoriser une contrainte par rapport a une autre.
Par exemple, si 'on souhaite optimiser la conductivité électrique d’un composite
renforcé de particules a 1’échelle du pli avec des criteres sur le module transverse
et le taux de charge. Pour 'optimisation mono objective on ne peut faire varier
qu’une variable a la fois et on ne met pas de critere sur la variable.

— Dans le cas d’une optimisation multi objectives, la notion d’optimum unique n’existe
pas. En effet, en régle générale, il n’y a pas de solution optimale mais plusieurs
solutions alternatives qui ont chacune leurs avantages et leurs inconvénients. On
cherche une liste de compromis entre différentes propriétés (ou objectifs) appelé le
front de Pareto. Cela a 'avantage de ne pas demander une mesure de préférence
sur les objectifs.

Lamkit est une plate-forme numérique unique pour 'optimisation rapide des struc-
tures et des matériaux multifonctionnels. Cet outil permet d’identifier les parametres
importants et avoir des tendances d’évolution de propriétés physiques. Ainsi il pourrait
permettre a terme de mieux définir les besoins pour les fournisseurs matériaux et d’opti-
miser les structures et les matériaux en imposants des contraintes. Néanmoins, cet outil ne
répond pas au probleme de couplage multi-physique. De plus, certaines données d’entrée
sont difficiles & caractériser telles que les propriétés électrique des AgNWs ainsi que les
propriétés de I'interphase.
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C.2 Algorithme de corrections pour le Digital Based
Model

C.2.1 Détection des fibres aberrantes

L’algorithme de Hough possede certaines limites quant a la détection de cercle. En
effet, en plus des parametres qui doivent, en général, étre déterminés pour chaque image,
on constate la présence de fibres aberrantes, c¢’est-a-dire des fibres qui ne sont pas présentes
sur la micrographie mais qui sont détectées par ’algorithme.

Trois explications peuvent étre avancées pour justifier I’apparition des fibres aber-
rantes :

— Une mauvaise détection des contours en utilisant ’algorithme de Canny. En effet,
une mauvaise optimisation des parametres de Canny crée des contours "aberrants'
qui menent a des fibres aberrantes.

— Le parametre P, de 'algorithme de Hough correspondant au seuil de détection
des centres des cercles. Plus ce parametre est faible plus le nombre de fibres aber-
rantes détectées sera élevé. Le Tableau C.1 montre ’évolution du nombre de fibres
aberrantes en fonction du parametre Ps.

] P2| Image 3 | Image 4 ‘
Fibres aberrantes | Fibres réelles non | Fibres aberrantes | Fibres réelles non
détectées détectées détectées détectées
1 81 0 92 1
2 80 1 83 3
3 74 2 64 5
4 67 3 21 6
5 54 4 7 7
6 36 8 1 9
7 16 8 0 13
8 3 12 0 24
9 1 18 0 38
10 0 27 0 60

TABLEAU C.1 — Evolution du nombre de fibres aberrantes en fonction du paramétre Ps
de l'algorithme de Hough

La Figure C.1 montre I'influence du parametre P, sur la détection des fibres réelles.
Les résultats obtenus montrent que l'utilisation d’'une valeur trop élevée de Ps
compromet la détection des fibres réelles. La stratégie adoptée consiste a définir
une valeur assez faible pour détecter le maximum de fibres et ensuite corriger les
fibres aberrantes.
— Enfin, on observe souvent des fibres aberrantes dans des régions "vides" entourées
de fibres. L’algorithme de Hough détectera un cercle en considérant que le contour
des différentes fibres forme un cercle comme montré en Figure C.2.
Pour s’affranchir de cette problématique qui impacte la répartition des fibres, leurs
rayons moyens et le taux volumique, un algorithme de détection des fibres aberrantes a
été développé. Son principe se base sur 'hypothese que I'intensité des fibres aberrantes
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() P, =9 (d) Py = 10

FiGUuRrE C.1 — Détection de fibres en fonction du parametres P, en supprimant les fibres
aberrantes pour I'image 4

(a) ROI image 4 (b) ROI image 3

F1GURE C.2 — Détection de fibres aberrantes entre des fibres réelles

peut étre considérée égale a celle de la matrice. Ainsi, pour chaque cercle détecté on
calcul 'intensité moyenne a 'intérieur. On compare cette valeur a celle du seuil d’intensité
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calculé par la méthode k,,cqns. Néanmoins, certaines fibres détectées se situent aux limites
du VER. Il n’est donc pas possible d’avoir acces a l'intensité de ces fibres partiellement
détectées. Pour cela, le choix a été fait de définir une ROI (Region Of interest) a 'intérieur
de chaque cercle ou 'on peut calculer 'intensité moyenne méme si le cercle n’est pas
entierement détecté (Figure C.3).

FiGure C.3 — ROI a l'intérieur de chaque fibre

L’utilisation de I'image binarisée n’aboutit pas a de bons résultats. En effet, on dispose
uniquement de deux valeurs pour évaluer I'intensité moyenne (perte d’informations car
il n’y a pas de gradient d’intensité). De plus, si la binarisation est de mauvaise qualité
(& cause du bruit restant ou du contraste de I'image), on ne pourra pas différencier un
défaut d’image d’une fibre. Le principe de 'algorithme de détection de fibres aberrantes
est décrit ci-dessous :

1. Définir une ROI pour chaque cercles détectés, dont les coordonnées sont X4,
Xmin7 Yma;m Ymin avec :
Xmaa? = Xcentre + 0.2 % Ray
Xmin = Xcentre —0.2% Ray
Ymax = YvCentre + 0.2 % Ray
Ymm - Y;entre —0.2x% RCLy

2. Calculer I'intensité moyenne de chaque ROI.

3. Comparer l'intensité moyenne I,,,, avec la valeur du seuil d’intensité T}, selon
k — means :
Si Loy > T}, alors fibres réelles
Si Loy < T}, alors fibres aberrantes

4. Suppression des fibres aberrantes

L’algorithme permet de détecter toutes les fibres aberrantes comme montré en Fi-
gure C.4 sauf dans certaines situations.

En effet, les défauts d’image peuvent compromettre la détection de fibres aberrantes.
C’est le cas lorsque 'intensité moyenne d’une fibre aberrante est supérieure au seuil de
binarisation. Dans la Figure C.5, la fibre aberrantes encadrée n’est pas supprimée par
I’algorithme car son intensité moyenne vaut 232 tandis que le seuil est a 110.

Une solution possible est de définir un seuil haut de détection. En effet, on pourra
définir une gamme d’intensité dans laquelle les fibres sont détectées et supprimer toutes
les fibres en dehors de cette gamme. Le choix de ce seuil est a définir en fonction du
contraste de 'image et de la présence de défauts. Sur la Figure C.6, le seuil est défini a
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(a) Image avant détection des fibres aberrantes (b) Image apres détection des fibres aberrantes

F1GURE C.4 — Correction des fibres aberrantes sur 'image 4

(a) Image avant application de I'algorithme de (b) Image apres application de 1’algorithme de
détection de fibres aberrantes détection de fibres aberrantes

FiGUuRE C.5 — Fibres aberrantes non-détectées a cause des défauts de 'image 3

230. Cette valeur permet de conserver les fibres réelles présentant des défauts (encadrées
en noir) tout en supprimant les fibres aberrantes (encadrées en rouge).

Cette méthode est valable pour des images présentant des défauts dont 'intensité en
niveau de gris est elevée. En revanche, la présence de défauts a faible intensité en niveau
de gris est un peu plus problématique. En effet, la présence de porosités ou de rayures
sur une micrographie aura tendance non seulement a diminuer le seuil de binarisation
mais aussi a faire passer les fibres présentant un défaut pour des fibres aberrantes car leur
moyenne en intensité est inférieur au seuil de détection comme montré en Figure C.7.

La meilleure solution consiste a limiter la présence de bruit et de défauts sur I'image
et de sélectionner la ROI en fonction des propriétés de la micrographie. Dans le cas de la
présence de porosités, une solution envisageable est d’identifier la présence d’un gradient
d’intensité important au niveau des fibres détectées ce qui indiquerait la présence de
porosité sur une fibre réelle. En revanche, la distinction entre ce cas et la présence de
défauts a haute intensité évoqués plus tot reste difficile.

La suppression des fibres aberrantes permet aussi de gagner en précision pour la dé-
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(a) Détection des fibres aberrantes en dessous (b) Détection de fibres aberrantes en dehors de
du seuil de binarisation la gamme de détection

FIGURE C.6 — Détection de fibres aberrantes en fonction du critére de détection (image
3)

termination du taux volumique. En effet, la prise en compte de ces fibres lors du calcul
du taux volumique par la méthode aire aura tendance a surestimer le taux volumique.

C.2.2 Correction des intersections entre cercles

Afin de créer la géométrie du VER, nous devons nous affranchir du probléeme d’inter-
section (Figure C.8a) entre fibres qui peut compromettre I'étape de maillage. Pour cela,
deux algorithmes de correction sont proposés (Figure C.8).

L’algorithme suivant corrige la position des fibres. La correction des positions des
cercles ne prend pas en compte les nouvelles positions attribuées aux cercles. Ainsi un
cercle dont la position a été modifiée peut a nouveau intersecter un autre cercle si ’espace
est insuffisant pour éviter toute intersection (Figure C.9).

On pourrait répercuter les corrections aux cercles éloignés de sorte a éviter toutes
intersections, mais cette solution impliquerai de modifier la taille du VER ainsi que la
répartition des fibres. De méme, la direction du vecteur de translation peut étre discutée.
En effet, on a choisi la distance de translation minimum pour diminuer l'impact sur
la répartition des fibres mais on aurait pu définir la direction en fonction de l'espace
disponible autour des deux fibres ce qui impliquerait une direction de translation différente
pour chacune.

La Figure C.10 présente les résultats de détections pour les deux algorithmes de cor-
rection développés. On constate une distribution des rayons des fibres accentuée apres
I'utilisation de l'algorithme de correction du rayon, tandis que le rayon reste inchangé
apres l'utilisation de I’algorithme de déplacement. Afin de résoudre la problématique d’in-
tersection, nous avons couplé 'algorithme de déplacement et 1’algorithme de correction
des rayons.

Une des limites de 'algorithme de Hough est la nécessité de définir une gamme de rayon
(rayon max et min) afin de détecter les fibres. Or, si la gamme est petite, I’algorithme ne
détectera pas toutes les fibres et si la gamme est trop large on obtiendra une distribution
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(a) Image avant détection des fibres (b)Zoom dela ROI sélectionnée
aberrantes

(¢c) Image apres détection des fibres (d)Zoom de la ROI sélectionnée
aberrantes

Ficure C.7 — Détection des fibres aberrantes sur I'image 1

importante des rayons des fibres. De plus, I’échantillonnage peut avoir un impact comme
évoqué plus haut. Un manque de planéité de la surface de 1’échantillon aura tendance a
modifier le rayon visible des fibres.

Ainsi, afin d’avoir le méme rayon pour toutes les fibres, nous avons calculé le rayon
moyen des fibres détectées par I'algorithme de Hough pour I'appliquer a toutes les fibres.
Afin de ne pas engendrer d’autres intersections pendant cette étape, le choix a été fait
d’appliquer le rayon moyen apres la détection de Hough et avant la correction des inter-
sections.

Le tableau C.2 présente l'influence des différentes méthodes de correction sur le taux
volumique de fibres. L’utilisation des deux algorithmes couplés permet de réduire signi-
ficativement la correction apportée au rayon des fibres. Si I'on compare notre référence,
c’est-a-dire la méthode de calcul par aire avant correction, avec le calcul par aire apres
déplacement et correction des rayons, on constate une diminution comprise entre 0,25 et
0,55% tandis que la correction des rayons diminue le taux volumique de 0,6 et 2%.

De plus, la proportion de cercles dont le rayon est corrigé reste assez faible et le rayon
moyen ne varie que tres peu. Le tableau C.3 montre 'influence des corrections sur le rayon
moyen de fibres et sur la distribution des rayons apres correction.
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cement fibre +
correction rayon

Pixel 55,53 60,52 4294 44,08
Aire avant correc- 53,92 58,30 43,53 40,36
tion

Aire apres correc- 52,89 56,09 42,94 38,82
tion rayon

Aire apres dépla- 53,92 58,35 43,53 40,36
cement fibres

Aire apres dépla- 53,67 57,47 43,36 39,81

TABLEAU C.2 — Influence des algorithmes de correction sur le taux volumique

Nombre de fibres détectées 291 467
Rayon moyen avant correction (pixels) 13,63 38,86
Rayon moyen apres correction (pixels) 13,60 38,79
Proportion de cercles corrigés (%) 19 12
Amplitude entre rayon min et max (pixels) 0,69 2,1

TABLEAU C.3 — Influence de 'algorithme de correction sur le rayon des fibres
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(a) Cas d’une intersection entre deux cercles
La premiere méthode consiste a corriger localement les rayons des fibres s’intersectant
(Figure C.8¢) ce qui a pour conséquence de diminuer le rayon moyen ainsi que le taux
volumique de fibres. Le principe de I'algorithme est le suivant :

1. Chaque fibre i est comparée a une fibre j

2. On calcule la distance séparant le centre de la fibre i a celui de la fibre j en utilisant
I'équation(C.4) :

Dist = \/(X; — X;)? + (Y; — Y;)? (C.1)
Avec Dist la distance entre les deux centres, et (X, Y) les coordonnées des centres.

3. On cherche les fibres s’intersectant. C’est le cas lorsque la somme des rayons des
deux fibres est supérieure a la distance séparant le centre des fibres.

4. Si les fibres s’intersectent, on calcule la distance d’intersection en utilisant 1’équa-
tion(C.5) :
DistInter = (R; + R;) — Dist (C.2)

5. On modifie enfin le rayon des fibres suivant 1'équation(C.3) :

DistInt

La deuxieme méthode consiste a déplacer le centre des fibres afin d’éviter de modifier
leur rayon. Son principe de fonctionnement est décrit ci-dessous :

1. Chaque fibre i est comparée a une fibre j

2. Calcul de la distance séparant le centre de la fibre ¢ du centre de la fibre j selon
I'équation(C.4) :

Dist = \/(X; — X;)? + (Y; — Y;)? (C.4)
Avec Dist la distance entre les deux centres, et (X, Y) les coordonnées des centres.

3. Détection des fibres s’intersectant. C’est le cas lorsque la somme des rayons des
deux fibres est supérieure a la distance séparant le centre des fibres.

4. Si les fibres s’intersectent, Calcul de la distance d’intersection en utilisant 1’équa-
tion(C.5).

Dinter = (R; + R;) — Dist (C.5)

5. Calcul de I'angle o formé par le vecteur passant par le centre des deux cercles selon
I'équation(C.6).

: - Y, —Y,\ 180 - .
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(a) Intersection aprés déplacement des (b) Zoom sur I'intersection
fibres

F1GURE C.9 — Géométrie obtenue apres déplacement des fibres

(a) Détection de cercles avec (b) Correction du rayon des (c¢) Déplacement des centres
I’algorithme de Hough cercles des cercles

F1caure C.10 — Correction des intersections entre cercles (ROI image 4)
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C.3 Procédure VER

Dans la section suivante, on présentera les étapes a suivre pour effectuer une détection

de cercles a partir d’'une image obtenue en microscopie optique.

— Importer une image : I'image doit répondre a un certain nombre de criteres. Sa réso-
lution moyenne doit étre de I'ordre de 3.2Mpx (2080*1544). Néanmoins, des calculs
ont pu étre effectués avec des résolutions plus petites : 1.3Mpx (1280*1024). Le
contraste peut étre visualisé a ’aide de I’histogramme fréquentiel. Un bon contraste
entre les fibres et la matrice se caractérise par deux pics distincts et réguliers sur
I’histogramme.

— Convertir en 8 bits : 'image de base en couleur est convertie en niveau de gris 8
bits.

— Définir une ROI : une fois I'image importée, on doit définir la région que 1’on sou-
haite étudier. Pour cela, on entre I'intervalle en pixels de la ROI z et y.

Ezemple : image = image [0 : 956 , 0 : 1280]
En général, la ROI définit la taille du V.E.R., c¢’est pour cela qu’on élimine les
zones peu représentatives du matériau.

— Définir un seuil d’intensité avec l’ k—means : le seul parametre d’entrée
de l'algorithme k—means est la valeur du seuil de départ. Pour diminuer le nombre
d’itérations, la valeur de départ T correspond a la moyenne d’intensité de I'image.

— Binariser I'image : en utilisant le seuil d’intensité calculé par k — means

— Détecter les contours des fibres : on utilise ’algorithme de Canny. On a vu précé-
demment que les parametres de Canny dépendent de I'image. Pour les obtenir, le
protocole suivant a été appliqué :

1. Bloquer T; a une valeur quelconque, et faire varier Ty entre [T7, 250] et extraire
la valeur de T3 qui donne le meilleur résultat.

2. Faire varier T} entre [0, TY] et extraire T}
3. Répéter I'étape a) avec TP et comparer les deux valeurs de T2 et 1.}
4. Choisir le Ty donnant le meilleur résultat.

— Calculer le rayon moyen des fibres : On utilise 'algorithme de balayage ligne par
ligne et colonne par colonne. Les parametres de ’algorithme sont automatiquement
mis a jours. Le nombre de pixels suivant une ligne (ou une colonne) est calculé en
fonction de la ROI définie. Les histogrammes obtenus permettent d’extraire la
valeur du rayon moyen des fibres Radius.

— Détecter les cercles en utilisant ’algorithme de Hough : l'algorithme possede 6
parametres d’entrée mais grace a l'utilisation d’'un rayon moyen ce nombre se réduit
a 3. Les seuils P; et P, sont déterminés de la méme facon que les parametres 15 et Th
dans l'algorithme de Canny. Le rayon moyen est celui obtenu a 1’étape précédente
Radius.

— Corriger le rayon des fibres qui s’intersectent : cette procédure est automatisée,
les fibres s’intersectant sont en contact aprés la correction. Les logiciel de maillage
interdisant le contact entre deux part on a choisit de définir un écart minimum
entre deux cercles MinCir = 0.01.

— Déterminer le taux volumique de fibre : les deux méthodes sont automatisées, le
taux volumique est calculé apres correction du rayon.
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— Générer une géométrie sur Abaqus a partir d'un script python : On importe les
données du fichier .dat contenant les coordonnées des cercles et la taille de la ROI
pour définir la taille du VER.
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