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INTRODUCTION




Introduction

Les matériaux composites a matrice métallique (MCMM) renforcés par des fibres
céramiques suscitent un large intérét en raison principalement de leurs performances
mécaniques (rigidité, dureté, tenue en fatigue, résistance au fluage).

Le caractére continu ou discontinu du renfort, dont I’influence sur les propri€tés
mécaniques est prépondérante, conditionne la méthode d’élaboration. C’est ainsi que la
réalisation de pieces de structures de géométrie complexe ou susceptibles de présenter un
renforcement sélectif rend problématique I’utilisation de renforts continus. Il est donc
nécessaire de faire appel a des renforts discontinus tels que les whiskers de carbure de
silicium ou des fibres courtes de carbone obtenues a partir de fibres continues coupées. Pour
pallier cet inconvénient, la nouvelle génération de fibres de carbone, les Vapor-Grown
Carbon Fibers (VGCF) et les nanotubes de carbone, obtenus directement sous forme
discontinue, dont les propriétés mécaniques et thermiques seraient supérieures a celles des
fibres de carbone actuellement commercialisées [END 95], [RUO 95], [DRE 97] constituera

un atout important lorsqu’elle sera disponible.

Toutefois, I’utilisation de fibres courtes comme élément de renfort de matériaux
composites conduit & des matériaux isotropes ou isotropes transverses qui ne présentent pas
les propriétés mécaniques optimales, lesquelles ne sont atteintes que lorsque les fibres sont
orientées parallélement a la direction de sollicitation [JAC 66], [DOR], [LAM 92], [CHE 98].
1l conviendrait donc, pour optimiser les performances de ces nouveaux matériaux, que ces

renforts soient orientés.

Différentes méthodes d’orientation des fibres ont été¢ explorées [LEV 70], dont
certaines donnent lieu a des utilisations industrielles. C’est en particulier le cas de I’extrusion
et de I’injection.

L’extrusion conduit, suivant la filiére utilisée, a un alignement parallele ou
perpendiculaire a la direction d’extrusion. Toutefois, en raison des contraintes de cisaillement
élevées lors du passage des fibres a travers la filiere, celles-ci sont endommagees ce qui

conduit 4 une diminution des propriétés mécaniques du matériau final [SIM 93].
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Le moulage par injection permet, quant a lui, d’aligner dans un composite 4 matrice
organique, les fibres dans la direction du flux. Il est d’un usage limité car il n’exerce son

influence que sur les zones périphérique du polymeére filé [ZHA 96].

En revanche, I'utilisation de champs de contraintes externes, électriques ou
magnétiques, est une voie plus douce que la voie mécanique.

L’utilisation d’un champ €lectrique permet effectivement d’aligner les fibres sans les
endommager. Cette méthode qui permet d’aligner de fagon efficace des fibres courtes
d’AlL,O; [MAS 89] et de SiC [ITO 88] a été peu développée car il n’existe pas de fibres
possédant a la fois une haute permittivité électrique et une résistance mécanique élevée [HAT
88]. L’orientation des fibres, dans un fluide support isolant, nécessite en effet 1’adsorption a
leur surface de molécules de tensioactif ionogéniques. Ce tensio-actif a donc un double role :
assurer une bonne dispersion des fibres dans le fluide et les rendre électriquement

conductrices a leur surface.

Contrairement aux champs €lectriques, les champs magnétiques sont de plus en plus
utilisés, en particulier pour €laborer et texturer des matériaux dans des domaines aussi variés
que les molécules d’intérét biologique [MAR 90], [HIG 97], les polyméres [YAM 89], [SIM
94] ou les métaux [RAM 69].

Un champ magnétique permet €galement, ainsi que I’a montré Giacomel [GIA 85],
d’aligner efficacement des fibres sans les endommager et sans contrainte mécanique externe.
Ce procédé est néanmoins d’une utilisation limitée : il ne s’applique qu’'a des matériaux
composites a matrice organique, celle-ci étant suffisamment fluide avant polymérisation pour
que l'orientation puisse étre effective et il ne concerne par ailleurs que des fibres
ferromagnétiques ou des fibres revétues d’un film ferromagnétique. Il n’est donc pas
directement applicable aux MCMM, dont la matrice est un solide et pour lesquels les renforts
utilisés sont des fibres céramiques diamagnétiques (Al,Os, SiC, C,;) sur lesquelles les champs
magnétiques délivrés par les électroaimants classiques sont sans effet.

Le développement récent des bobines supraconductrices permet toutefois d’accéder a
des champs magnétiques intenses capables, comme 1’ont montré R. Tournier et E. Beaugnon,

d’orienter, dans I’eau et sans revétement préalable, des particules paramagnétiques ou
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diamagnétiques [BEA 91a], [BEA 91b]. Les champs intenses sont donc intrinsequement

susceptibles d’orienter les renforts usuels des MCMM précédemment évoques.

Nous nous sommes donc proposés, en collaboration avec R. Tournier et E. Beaugnon
(Equipe Matformag du CNRS de Grenoble), d’utiliser ces sources de champs intenses pour
orienter les renforts céramiques diamagnétiques. Il convenait alors, simultanément, de
rechercher les conditions expérimentales de mise en ceuvre des MCMM préservant cette
orientation.

Deux voies essentielles s’ouvraient a nous : soit une orientation in situ dans la matrice
liquide, c’est a dire & une température supérieure a la température de fusion de la matrice, soit
I’utilisation de préformes ou de préimprégnés orientes.

La voie liquide se rapprocherait des conditions utilisées par Giacomel pour les
polymeéres. Pour son utilisation, nous aurons a prendre en compte les risques de rejet des
fibres en raison de leur faible mouillabilité et de leur faible densité d’une part, et le risque de
dégradation thermochimique d’autre part.

La voie solide nécessitera une étape intermédiaire de mise en ceuvre d’une préforme

obtenue a partir d’un milieu support inerte chimiquement et de viscosité controlée.

Le but de cette étude est donc de mettre en évidence la faisabilit¢ de MCMM
renforcés par des fibres courtes orientées sous I’action d’un champ magnétique.

Deux types de fibres présentant des caractéristiques magnétiques différentes seront
testées : les fibres de graphite présentant une anisotropie magnétocristalline et les fibres
d’Al,0O; et de SiC isotropes.

Le choix des matrices s’est porté sur le cuivre dont I’interface fibre-matrice est inerte
et sur le titane présentant au contraire une interface réactive. La mise en ceuvre et les
propriétés de ces deux matrices ont fait I’objet, au sein du Groupe, de nombreux travaux qui
nous serviront de référence pour évaluer 1’apport du procédé que nous aurons validé. Enfin,
I’orientation des fibres isotropes (SiC, Al,O;) nécessitant une matrice a propri€té¢ magnétique

particuliére, nous avons choisi le nickel qui présente un caractere ferromagnétique.
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Ce mémoire est présenté en trois parties.

La premiere partie est un préalable indispensable a toute étude expérimentale : elle
concerne I’étude analytique et expérimentale, dans un fluide quelconque, de I’orientation des
fibres céramiques sous champ magnétique. L’objectif est d’établir puis de valider 1’équation
décrivant la cinétique d’orientation des fibres (Cg, SiC, Al,Os;) en fonction des divers
paramétres que sont les dimensions (L, d), la susceptibilité magnétique de la fibre ainsi que la

viscosité du milieu.

Les temps d’orientation é€tant connus et compatibles avec la durée d’une élaboration,
la deuxiéme partie porte sur I’étude de la faisabilité d’un matériau. Il s’agit de trouver, parmi
les principales méthodes d’élaboration des matériaux composites (voie liquide et voie solide),
celle qui présente la meilleure compatibilité entre champ appliqué et procédé de mise en

cuvre.

La méthode d’€laboration étant choisie, la troisiéme partie concerne I’optimisation des
conditions d’€laboration des matériaux composites en vue de réaliser des éprouvettes de
caractérisation.

Les couples C,,/Cu, C,,/Ti et Al,O4/Ni seront évalués sur le plan microstructural et par
caractérisation mécanique. L’étude microstructurale servira a vérifier que 1’orientation est
conservée a Iissue de la densification. La détermination du module d’Young a partir du
comportement en traction et en flexion des composites sera le parametre pertinent permettant

d’évaluer la contribution de 1’orientation des fibres aux propriétés mécaniques.
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Partie I - Orientation de fibres céramiques sous champ magnétique
Chapitre 1 - Travaux antérieurs

Ainsi que nous venons de le préciser, notre objectif est d’élaborer des matériaux
composites a matrice métallique (MCMM) renforcés par des fibres courtes, orientées par un
champ magnétique statique et homogene. Préalablement a toute €laboration d’un materiau, il
convient d’en déterminer les conditions optimales. L’une d’entre elles concerne, dans notre
contexte, la détermination du temps d’orientation t des fibres connaissant leurs
caractéristiques géométriques (longueur L et diameétre d), leur susceptibilité magnétique (x),
I’intensité du champ magnétique appliqué (B) et la viscosité du milieu support ().

Les fibres céramiques couramment utilisées comme renfort dans les MCMM sont des
fibres de graphite haut module ou haute résistance, des fibres d’alumine, des fibres de verre et
des fibres de carbure de silicium. Toutes ces fibres ont un comportement magnétique
isotrope, a I’exception des fibres de graphite qui présentent une anisotropie
magnétocristalline (y, : susceptibilité magnétique perpendiculaire a I’axe de la fibre ; ¥ :
susceptibilité magnétique paralléle a I’axe de la fibre) liée au caractére bidimensionnel du
graphite.

Ce sont ces types de fibres que nous nous proposons d’orienter sous champ

magnétique au cours de I’élaboration des MCMM.

De nombreux auteurs ont étudié le mouvement de rotation de particules (cristaux,
fibres) magnétiquement anisotropes, immergées dans un fluide visqueux et soumises a
I’action d’un champ magnétique. Les particules principalement étudi€es sont les cristaux

liquides et les fibres céramiques ou métalliques.

[.1. ORIENTATION DES CRISTAUX LIQUIDES :

Les études les plus complétes portent sur Iorientation de cristaux liquides sous champ
magnétique. Leur intérét principal, rapporté a notre étude, réside dans le fait que les cristaux
liquides sont des molécules organiques de forme tres allongée et qu’ils présentent donc une
susceptibilité diamagnétique anisotrope comme les fibres de carbone (graphite). Par contre, la
longueur de ces cristaux n’excéde pas S0um alors que les fibres que nous utiliserons auront

une longueur d’environ Imm.
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Partie I - Orientation de fibres céramiques sous champ magnétique
Chapitre I - Travaux antérieurs

Les premiers travaux sont ceux de Whittington et al. [WHI 68] qui donnent les
solutions exactes de 1’équation genérale du mouvement d’un cristal anisotrope soumis, dans
un milieu visqueux, a I’action d’un champ magnétique tournant. Cette équation est fonction
du couple d’inertie du cristal, et des couples magnétique et visqueux. L’équation différentielle
obtenue n’a de solution exacte que dans deux cas : lorsque le couple d’inertie est nul, ou
lorsque le couple visqueux est nul. Cette équation pourra étre adaptée a notre étude en posant

® = 0 (pulsation du champ tournant) puisque nous utilisons un champ magnétique statique.

Une étude plus complete de la cinétique d’orientation de cristaux liquides sous champ
magnétique a €té realisée par Moore et al. [MOO 87] qui orientent soit un monodomaine soit
un polydomaine de cristaux liquides, orientés initialement aléatoirement, sous un champ
magnétique de 4,7 T. Le procédé d’orientation est également décrit, comme par Whittington,
par une €quation du mouvement exprimée en termes de couples magnétique, visqueux et
d’inertie. En supposant le systéme a I’équilibre, 1’équation différentielle se simplifie par
annulation du terme d’inertie. La solution obtenue est de la forme tan® = tanf.exp(-t/t). Elle
décrit, en fonction du temps, la variation de 1’angle entre le cristal liquide et la direction du
champ appliqué ; cet angle varie de 6, angle initial, a © = 0 degré angle final. t est défini
comme étant la constante de temps ou le temps caractéristique d’orientation et est donné par
le rapport &/AxB? avec & coefficient de frottement visqueux du fluide sur le cristal, Ay
anisotropie de susceptibilit¢ diamagnétique du cristal et B intensit¢ du champ magnétique
appliqué. Des études précédentes, relatives a des petites molécules de cristaux liquides
thermotropiques, avaient montré que cette équation décrivait convenablement la réorientation
de monodomaines sous champ magnétique [VOL 84]. Dans le cas des polydomaines de bas
poids moléculaire, la cinétique d’orientation observée expérimentalement est légérement plus
rapide que celle décrite par le modele : ceci est dii a un phénoméne de coopérativité entre les
cristaux. En revanche, dans le cas des polydomaines de haut poids moléculaire, la cinétique
d’orientation observée expérimentalement est beaucoup plus lente que celle décrite par le
modele : la longueur des chaines polymériques et leur flexibilité créent des interactions entre
cristaux de domaines voisins qui bloquent la rotation. Les auteurs en concluent que la
présence de ces interactions aux frontiéres des domaines augmente les frottements visqueux

et donc que le coefficient de frottement visqueux & est fonction du poids moléculaire des
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polyméres utilisés. La valeur de £ est détermince a partir de la formule £ = tB*Ay avec t
calculé en fonction du poids moléculaire des polymeres.

L’intérét de cette étude réside dans I’établissement d’une modélisation de la cinétique
d’orientation et dans la détermination de la valeur de & Toutefois, elle nécessite une

détermination expérimentale de & dont aucune expression littérale n’est connue.

La mesure du coefficient de frottement visqueux & est souvent la pierre
d’achoppement des mécanismes d’orientation. Bien que relatifs a I’orientation sous champ
électrique, nous citerons les travaux de Imai et al. [IMA 95] qui ont montré une voie originale
pour y accéder. L’équation du mouvement qu’ils obtiennent est de méme nature que celle
décrivant I’orientation sous champ magnétique : 6(t) = arctan[tan6,exp(-t/t)] dans laquelle
est fonction du rapport £/AgE?, Ae I’anisotropie de polarisabilité des cristaux et E I’intensité
du champ électrique. La cellule contenant les cristaux liquides est soumise a un palier de
champ électrique ; il apparait un courant I qui présente un maximum I, au temps t, La
mesure de la variation de t, et de I, permet d’avoir accés aux différentes grandeurs de
I’équation, dont celle du frottement visqueux & Dans ce cas ¢galement elle est

expérimentale ; aucune expression littérale n’en est donnée.

Commeinhes et al. [COM 97] ont étudié I'influence de I’intensit¢ du champ
magnétique sur la cinétique d’orientation de gels de pentoxide de vanadium, gels qui sont des
cristaux liquides. Le degré d’orientation des cristaux est quantifié par la mesure, en fonction
du temps et de I’intensité du champ appliqué (entre 0,3 et 1T), du rapport R des intensités
maximales et minimales de courant transmises par une photodiode. Les courbes
expérimentales obtenues sont bien décrites par une exponentielle simple de la forme R(t) =
1+(R(a)-1)(1-exp(-t/t)). Comme précédemment, cette é¢tude montre que la cinétique
d’orientation est bien décrite par une décroissance exponentielle, mais la détermination de &

n’est pas toujours abordée.

En conclusion, le comportement des cristaux liquides soumis a I’action d’un champ
magnétique externe est bien décrit dans la littérature. Il est généralement expliqué en

considérant que la vitesse d’orientation résulte de la compétition entre le couple magnétique,
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qui oriente le cristal suivant la direction du champ, et le couple visqueux, qui s’oppose 4 la
rotation du cristal [FIR 97]. Toutefois, I’expression exacte du couple visqueux n’est jamais
explicitée. Dans chaque étude, la détermination de sa valeur est expérimentale et repose sur
I’équation du mouvement établie, ce qui peut entrainer une source d’erreurs supplémentaires
et limite la validité des résultats aux seuls cas considérés. De plus, il convient de noter que
tous les cristaux liquides utilisés par les auteurs présentent une anisotropie magnétocristalline
de susceptibilite.

Neéanmoins, ces différents résultats sont un point de départ & prendre en compte pour

I’établissement de notre modéle.

[2. ORIENTATION DES FIBRES CERAMIQUES :

En ce qui concerne les fibres céramiques, 1’étude de leur cinétique d’orientation sous
champ magnétique n’a été effectuée que dans le cas de fibres ferromagnétiques ou dans celui

de fibres diamagnétiques présentant une anisotropie magnétocristalline.

Kirko et al. [KIR 81], [KIR 84] ont étudi¢ le comportement de fils ferromagnétiques
soumis a I’action d’un champ magnétique homogeéne, dans un fluide. Ils mesurent la variation
de I'angle d’orientation 6 d’une baguette ferromagnétique (L = 4cm, d = Imm) en fonction du
temps t, et en déduisent la courbe 6 = f(t). L’équation différentielle décrivant le processus de
relaxation est de la forme : 2f(d6/dt) + wsin26 = 0, le moment d’inertie étant supposé nul.
Les coefficients B et @ sont déterminés a partir de la courbe expérimentale. La détermination
de la valeur du couple visqueux est également expérimentale : ce couple est de la forme C =

AnL’, avec A donnée expérimentale (A = 1,442) et n viscosité du fluide support [KIR 82].

Karpinos et al. [KAR 82] ont mesuré la variation du temps de rotation d’une fibre de
mullite revétue de nickel en fonction de I'intensité du champ appliqué. Ce temps de rotation
est une fonction linéaire de la viscosité du fluide employé et varie de fagon complexe avec

I’intensité du champ magnétique.

13



Partie I - Orientation de fibres céramiques sous champ magnétique
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De méme, Hatta et al. [HAT 88] ont étudié analytiquement la possibilité d’orienter des
fibres courtes diamagnétiques de carbone revétues d’une substance ferromagnétique par un
champ magnétique homogéne. Ils déterminent eux aussi une expression du temps
d’orientation: t = - (C,/C,)Ln(tan6/tanf,), faisant intervenir les couples magnétique et
visqueux (C, constante du couple magnétique, C, constante du couple visqueux, 6, angle
initial, 6 angle au temps t). L’expression littérale de C, n’apparait pas. Cette expression est
difficile a prendre en compte dans la mesure ou I’expression du couple visqueux, qui est le
facteur déterminant, n’est pas évoquée. Par ailleurs, aucune vérification expérimentale n’est
effectuée. Yamashita et al. [YAM 89], [YAM 92] ont utilisé cette technique pour orienter des

fibres courtes de carbone graphite revétues de nickel.

A partir de ces résultats, Dulikravich et al. [DUL 93] ont proposé une simulation
numérique de I’orientation de fibres courtes de carbone revétues de nickel au sein d’une
résine polymérique, au cours de la polymérisation. Comme cela était envisageable, la
présence d’un champ magnétique statique intense externe permet d’orienter les fibres suivant
les lignes de force magnétique locales dont la disposition dépend du champ d’écoulement du

fluide.

Ces premiers résultats montrent que I’orientation de fibres diamagnétiques n’est
obtenue que grice a un revétement ferromagnétique. Le caractére d’anisotropie magnétique
présenté par les fibres de carbone a conduit de nombreux auteurs a étudier I’orientation

éventuelle de ces fibres non revétues.

C’est ainsi que Royer et al. [ROY 94], Schmitt et al. [SCH 96] ont étudié
I’effet d’un champ magnétique a haute fréquence couplé & un champ d’induction magnétique
statique sur I’orientation de fibres courtes de carbone dans une matrice polymere. Les
résultats obtenus montrent que le temps d’orientation est diminué par :
. une augmentation du champ magnétique statique,
. une diminution de la longueur de la fibre,

. une augmentation de la fréquence du champ haute fréquence.
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Par ailleurs, I’augmentation de la fraction volumique (de 0,1 a 1%) entraine, comme
nous pouvions nous y attendre, a la fois une diminution de I’homogénéité de 1’orientation et
de la distribution des fibres.

Ce modele exclusivement expérimental conduit, comme pour les cristaux liquides, a
proposer une €quation du temps d’orientation représentée par une fonction exponentielle. Sa
validit¢ est donc uniquement limitée a cette étude et au seul type de fibres de carbone
utilisées (T300 de chez Apply Carbon). Il ne fait pas intervenir les propriétés magnétiques de

la fibre, la viscosite du fluide, et I’angle de rotation.

Matthews et al. [MAT 96], ont montré que grace a leur grande anisotropie de
susceptibilit¢ diamagnétique, des fibres de carbone ex-brai, de longueur L = 50-100pm,
s’orientent rapidement sous un champ magnétique statique de 0,3 T. Shengru et al. [SHE 97]
utilisent cette propriété du carbone ex-brai pour élaborer des composites carbone/carbone a

base de carbone ex-brai mésophase, sous un champ magnétique statique de 0,8 T.

Cette revue des travaux antérieurs met en évidence une possibilité d’orientation a
I"aide d’un champ magnétique statique de faible intensité, des fibres de carbone non revétues
en raison de leur anisotropie de susceptibilit¢ diamagnétique particulierement élevée.
Toutefois, la cinétique d’orientation de ces fibres n’est, a I’inverse de celle des cristaux

liquides, abordée qu’expérimentalement.
Par ailleurs, pour les autres fibres céramiques autres que le carbone, il n’existe pas a

notre connaissance, dans la littérature, d’études portant sur leur cinétique d’orientation ces

fibres étant particulierement difficiles a orienter sous champ.

[3. CONCLUSION :

Il n’existe donc pas d’équation générale décrivant le processus d’orientation de fibres
céramiques diamagnétiques non revétues, plongées dans un milieu visqueux et soumises a

I"action d’un champ magnétique statique homogéne. Néanmoins, la faisabilité de cette
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technique d’orientation du renfort des matériaux composites est démontrée. Elle se limite au

seul cas du graphite dans des milieux organiques.

Les travaux de E. Beaugnon [BEA 92] ont montré qu’il était possible d’orienter des
substances diamagnétiques a condition d’appliquer un champ magnétique intense et s’il y a
lieu, en utilisant un milieu support dont la susceptibilité magnétique est différente de celle de
la fibre.

Nous nous proposons alors, dans cette ¢tude, d’établir une équation théorique
permettant de déterminer le temps d’orientation de fibres céramiques courtes diamagnétiques,
immergées dans un milieu visqueux, organique ou métallique, et soumises a I"action d’un
champ magnétique statique homogene unique.

Pour cela, nous nous baserons sur les travaux effectués sur les cristaux liquides, bien
qu’ils soient limités & des orientations de domaines et qu’interviennent en plus des
phénoménes de coopérativité. Ces résultats devront étre adaptés aux fibres courtes, qu’elles
présentent ou non une anisotropie magnétocristalline. La difficult¢ résidera, comme pour les
auteurs antérieurs, dans la maitrise du coefficient de frottement visqueux & du fluide sur la
fibre.

Une fois cette équation établie, elle devra étre validée expérimentalement afin de
comparer les temps théoriques d’orientation et les temps expérimentaux. Mais pour cela, il
sera nécessaire de disposer des valeurs des susceptibilités diamagnétiques des fibres
employées. Elles sont disponibles dans la littérature pour les fibres possédant une
susceptibilité isotrope ; ce n’est pas le cas des fibres de carbone. En effet, I’anisotropie de
susceptibilité¢ de ces fibres dépend étroitement de leurs traitements thermiques antérieurs et
donc de leur taux de graphitisation. La détermination de cette anisotropie des fibres de
carbone est indispensable pour pouvoir élaborer et valider le modele. Elle fera I’objet du

premier chapitre.

Le second chapitre sera consacré a 1’élaboration du modele théorique permettant de
calculer le temps théorique d’orientation de tous types de fibres céramiques diamagnétiques
soumises a ’action d’un champ magnetique.

Le dernier chapitre présentera la validation expérimentale de 1’équation théorique

établie au chapitre précédent.
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Partie I - Orientation de fibres céramiques sous champ magnétique
Chapitre II - Mesures des susceptibilités diamagnétiques des fibres de carbone

Comme nous venons de I’indiquer, 1’anisotropie de susceptibilit¢ diamagnétique des
cristaux ou fibres étudiés entre en jeu dans la cinétique d’orientation. Il nous est donc
nécessaire de connaitre la valeur de cette anisotropie pour chacun des types de fibres de
carbone utilisées. Or actuellement il n’existe pas, a notre connaissance, de mesures récentes
de la susceptibilité¢ diamagnétique des fibres de carbone commercialisées vraisemblablement
parce que leur anisotropie magnétocristalline est fortement liée a la microstructure des fibres
et donc a leur type d’élaboration. Nous allons présenter dans ce chapitre la mesure
expérimentale de I’anisotropie de susceptibilit¢ diamagnétique de différents types de fibres
que nous avons utilisées et qui sont celles disponibles sur le marché. Nous la ferons précéder
d’une étude structurale des fibres afin de corréler microstructure et comportement
magnétique. Leurs principales caractéristiques, données par les fournisseurs, sont regroupées

dans le tableau II-1 :

Précurseur Référence diamétre des | p (g/cm’) | og (MPa) | E (GPa)
filaments (um)
PAN TORAYCA T300 7 1,76 3530 230
TORAYCA M40 6,5 1,81 2744 392
BRAI- THORNEL P55-S 10 2,01 1900 381
MESOPHASE | TONEN FT700 10 2,16 3300 700

Tableau II-1 : Principales caractéristiques des fibres de carbone étudiées.

IL1. ELABORATION DES FIBRES DE CARBONE :

Toutes les fibres de carbone actuellement commercialisées sont €laborées par pyrolyse
a partir d’un précurseur organique fibrable. Ce précurseur est géneralement constitu¢ soit de
résines organiques (polyacrylonitrile (PAN)) soit de brai-mésophases de houille ou de pétrole.
[NAS]

Mais plus récemment Madroiiero et al. [MAD 95], [MAD 96] et Serp et al. [SER 96]
ont montré que les fibres de carbone peuvent également étre élaborées sous forme discontinue
par croissance sous atmosphére hydrocarbonée, par la méthode Vapeur-Liquide-Solide (VLS).

Ce sont les Vapour Grown Carbon Fibers (VGCF), actuellement non encore disponibles.
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Scott et al. [SCO 76] ont montré qu’une forte susceptibilité €tait associée dans les
fibres a une valeur €levée du module d’Young. Pour obtenir des fibres de carbone présentant
ces caractéristiques, il faut aligner le mieux possible les plans graphitiques parallélement a
I’axe de la fibre. Cette orientation préférentielle peut étre introduite dans le précurseur par
application d’une force de tension. Une déformation plastique est provoquée soit sur la fibre
organique initiale (PAN) [TSA 90], [TSA 96], soit au moment de sa formation par filage

(brai-mésophase).

II.1.1. Précurseur polvacrvlonitrile (PAN) :

Les polyacrylonitriles sont actuellement les précurseurs les plus couramment utilisés
pour I’élaboration des fibres de carbone. Ils ont en effet I’avantage de pouvoir étre filés sous
la forme de fibres trés fines susceptibles de présenter déja initialement une forte texturation.
L’étirage mécanique initial du PAN augmente 1’alignement axial du polymeére ; les chaines de
polyméres sont ensuite cyclisées par traitement thermique et oxydation, les fibres sont
maintenues sous traction pour conserver ’alignement du polymere initial. Aprés ce premier
traitement, le polymére obtenu présente une transition vitreuse a suffisamment haute
température, il n’est alors plus nécessaire de maintenir les fibres sous traction.

Les hétéroatomes (N, O) sont ensuite €liminés par carbonisation a 1000°C quand se
développe la formation des ensembles aromatiques bidimensionnels, par cyclisation des

groupements nitriles [HU 96], [WAN 96], [WAN 97].

11.1.2. Précurseur brai :

Les brais de pétrole présentent un double avantage : leur matiére premiere est peu
colteuse et ils permettent d’obtenir un haut rendement en carbone.

Un brai en phase isotrope est fondu en tournant a grande vitesse afin d’aligner les
molécules aromatiques puis coulé sous forme de fibre. Celle-ci est trempée pour conserver
I’orientation préférentielle. Cette fibre thermoplastique est soigneusement oxydée a basse

température pour la rendre infusible. Cependant, I’orientation préférentielle est perdue durant
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la carbonisation a moins qu’elle soit effectuée sous tension. Des traitements thermiques a plus
haute température (1700 - 2500°C) sous tension peuvent conduire a des fibres de qualité
commerciale. Cependant, des brai-mésophases de plus grande masse moléculaire moyenne

conduisent a une phase anisotrope ou mésophase.

11.1.3. Principales caractéristiques des fibres de carbone:

Les caractéristiques des fibres de carbone dépendent a la fois de la nature du
précurseur organique et des traitements thermiques et mécaniques qu’elles ont subi pendant
leur élaboration. On distingue généralement les fibres a haute résistance (fibres ex-PAN) des
fibres a haut module (fibres ex-brai-mésophase) dans la mesure ou les traitements de
graphitisation, qui permettent d’accroitre le module d’Young, se traduisent par une
diminution de la résistance. Mais il est actuellement possible d’élaborer des fibres a haut

module a partir d’un précurseur PAN : c’est le cas des fibres Torayca M40.

Les fibres a haute résistance sont peu graphitées (E # 230GPa) car obtenues a
température modérée et corrélativement de faible masse volumique (p # 1.8 g/em’). Leur

résistance a la rupture peut atteindre des valeurs voisines de 5000MPa.

Les fibres 4 haut module sont plus denses (p # 2 g/cm’) car plus fortement graphitées.
Leur module varie, suivant la nature du précurseur et l'efficacité des traitements de
graphitisation de 350 a 700GPa. Corrélativement, les fibres a trés haut module sont
caractérisées par une excellente conductivité électrique et thermique longitudinale. En
revanche, les traitements de graphitisation a trés haute température ont pour effet d’introduire
de nouvelles populations de défauts qui diminuent considérablement la résistance a la rupture
(or # 2000MPa). Il est a noter que les fibres haut module et ultra haut module ont un

coefficient de dilatation thermique longitudinal négatif.
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[.2. STRUCTURE ET MICROSTRUCTURE DES FIBRES UTILISEES :

11.2.1. Structure des fibres de carbone :

Les filaments des fibres de carbone sont constitués de cristallites graphitiques
turbostratiques orientés de maniére a avoir leurs feuillets hexagonaux paralléles a 1’axe de la
fibre. Ces feuillets sont, vers la périphérie de la fibre, parall¢les a sa surface et se replient sur

eux-mémes en formant des pores allongés, vers son centre (figure II-1).

3 section
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Figure I1-1 : Microstructure des fibres de carbone [GUI 84], [OBE 82].  Figure II-2 : Structure du graphite
hexagonal [GAY 65].

L’ étude par diffraction des rayons X des fibres de carbone, menée par Oya et al. [OYA
82] et Dresselhaus [DRE 97] a montré que la phase structurale stable est le graphite
hexagonal dont la maille est représentée figure I1-2.

La raie (002) du carbone graphite, la plus intense, est la seule a apparaitre nettement
dans les diagrammes de diffraction. De plus, la diffraction des rayons X permet de suivre
I’évolution de la cristallinité des fibres en déterminant la distance moyenne dy,(A) entre deux
couches consécutives de la structure turbostratique. Cette distance est variable mais toujours
supérieure a celle du graphite pur (dy; = 3.354A a 295K). En effet, I’introduction d’un
désordre augmente dgp; quand un site de corrélation disparait et que I’empilement

turbostratique est établi ; doy, est alors de I’ordre de 3,44A.
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Nous avons conduit une étude similaire sur les différentes fibres utilisées. Les

diagrammes correspondants sont regroupés dans la figure 11-3 :

Spectre RX des fibres de Carbone

3000

2500

2000

[——wma0
—T300

{—T700

:PSS

Intensite
ik
g

1000 +

500 + {

Figure I1-3 : Diagrammes de diffraction des rayons X des fibres de carbone (Acuka1 = 1,5406A).

Nous remarquons que :
. les fibres ex-PAN (T300 et M40) sont caractérisées :

. aprés stabilisation, par ’apparition d’un pic situé a 26 = 25°, qui est li¢ a la
structure de la fibre PAN oxydée, formant une structure essentiellement amorphe,

. par une augmentation de I’intensité de ce pic avec le degré de graphitisation

de la fibre.

Ces résultats sont en accord avec ceux des auteurs antérieurs [TSA 93], [ZHA 95],

[ZHU 96].
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. pour les fibres ex-brai-mésophase (P55-S et FT 700) caractérisées par : [HUA 94]
. le pic (002) est bien défini et se situe a environ 26 = 26°.
. le pic (100) situ€ a 42 < 26 < 44° est moins bien défini ; dans le cas de la fibre
P55-S, de plus bas module, il est caractéristique d’une structure turbostratique ordonnée
bidimensionnelle, alors que dans le cas de la fibre FT700, de plus haut module, il pourrait étre
le résultat de la sommation de deux pics, (110) et (101), suggérant la présence d’un ordre

cristallin tridimensionnel.

La taille moyenne des empilements graphitiques peut étre évaluée suivant I’axe ¢ (L,)
a partir de la raie (002) et le diametre moyen des couches (L,) a partir des raies (101) et
(110) : ces deux grandeurs définissent approximativement la taille d’un cristallite (figure II-

4):

Figure 11-4 : Coupe schématique d’un grain de carbone turbostratique : il est constitué de cristallites plus ou
moins orientés, chacun d’eux étant défini par une taille moyenne L, et une épaisseur L, [NAS].

A partir des diffractogrammes obtenus pour les différents types de fibres, un
affinement de type Rietveld nous a permis de déterminer le caractére Lorentzien de ces raies

de diffraction.
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Pour évaluer la taille des cristallites nous utilisons la formule de Scherrer

correspondante [SHO 63], [RUL 67] :

L = KAcuko/(Bechc0s0)
avec Becn tel que :
. Bech = Bexp - Bint  pour les pics Lorentziens,

. Beeh® = Pexp” - Pinsi®  pour les pics Gaussiens.

avec : K facteur de forme (K = 0,92 dans notre cas)
Acukar = 1,54064,
Bexp, €Xprimé en radian, largeur intégrale de la raie (h k 1) considéree,
Binsi, €Xprimé en radian, terme correctif di a la dérive de I'appareillage ; il est
déterminé a partir d’un cristal de silicium pur étalon et est tel que :
BinsZ = 0,0197(tand)? + 0,0187(tanb) + 0,0009 (avec R = 0,9976)

0 centre de gravité de la raie (h k 1) considerée.

En raison de I’orientation préférentielle, seul L, a pu étre calculé dans certains cas.

[’ensemble des résultats est regroupé dans le tableau II-2 :

Fibre Torayca T300 Torayca M40 Thornel P55-S Tonen FT700

dpo2 (nm) 0,35 0,34 0,34 0,34

26 (002) 24,90 25,94 25,99 26,22

L (nm) 1,78 5,71 199 15,80

L, (nm) (101) 5.27 69,13 - 79,99

L, (nm) (110) - 90,09 - 134,41

E tournisseur (GP2) 230 392 381 700

Précurseur PAN PAN BRAI- BRAI-
MESOPHASE MESOPHASE

Tableau 11-2 : Mesures des tailles des cristallites des fibres de carbone.
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Nous remarquons dans ce tableau que lorsque la température de traitement thermique
augmente, ce qui est le cas lorsque nous passons des fibres ex-PAN aux fibres ex-brai, I’angle
de Bragg varie peu, mais la raie de diffraction (002), correspondant a une structure proche du
graphite, devient plus intense et sa largeur a mi-hauteur (et sa largeur intégrale) diminue. Cela
implique une augmentation de la taille des cristallites (augmentation de L, et L,), une
diminution de la distance interfeuillets dy, ainsi qu’une augmentation du taux de

graphitisation des fibres et donc une augmentation de leur module d’Young.

Scott et al. [SCO 76] ont suggéré de relier microstructure et module d’Young. C’est
une corrélation qui nous permet de confirmer 1’étude de cristallinité que nous venons de

réaliser.

La figure II-5 montre la variation du module d’Young E, donné par le fournisseur, en

fonction de la taille L. des cristallites :

Variation de E avec Lc¢

800 - : : —————,

Fy= 169.09 + 32.821x R=10.98292
700 -
600 -
E r
O 500
- ;
400 -
300 ¢
:

200 : : ot L ket

0O 2 4 6 8 10 12 14 16

Lc (nm)

Figure II-5 : Relation entre E et la taille des cristallites.

En conclusion, les fibres que nous avons étudiées sont caractérisées par une distance
interfeuillets comprise entre 0,35nm pour la fibre de plus bas module (T300) et 0,34nm pour

la fibre de plus haut module (FT700), ce qui est supérieur a la valeur du graphite pur

25




Partie I - Orientation de fibres céramiques sous champ magnétique
Chapitre 11 - Mesures des susceptibilités diamagnétiques des fibres de carbone

(0,33nm). Les fibres ex-brai-mésophases, traitées a plus haute température, sont plus
graphitées que les fibres ex-PAN a cause de la présence d’especes organiques résiduelles,
comme les groupements azotés présents dans le PAN de départ et qui sont difficiles a
éliminer malgré les étapes de dénitrification. Ces groupements fonctionnels causent des

défauts qui conduisent a un degré de graphitisation moindre.

I1.3. SUSCEPTIBILITES DIAMAGNETIQUES :

11.3.1. Protocole expérimental :

Pour mettre en évidence I’anisotropie de susceptibilité des fibres utilisées, nous nous
proposons de déterminer successivement la susceptibilité diamagnétique longitudinale y,, et
la susceptibilité diamagnétique radiale . Ceci implique que, préalablement a la mesure, les
fibres soient disposées parallélement entre elles et que cette orientation soit maintenue. Nous
réalisons pour cela des composites résine organique - fibres de carbone, de fraction
volumique parfaitement déterminée a 30 % [ARA 78], dans lesquels les fibres ont éte
préalablement orientées par champ magnétique (B = 2T). La résine organique permet de
maintenir les fibres alignées et de les manipuler. Sa susceptibilité¢ diamagnetique n’est pas
négligeable et sera prise en compte dans les mesures.

Pour chaque type de fibres, le composite est découpé en plaques de lcm? qui sont
ensuite empilées pour former un cube de 0,5cm’ de volume, au sein duquel les fibres sont
toutes orientées dans la méme direction. Ces plaques sont maintenues entre elles par un ruban

de téflon, puis I’ensemble est fixé sur le porte échantillon.

Les mesures de susceptibilité de chaque cube sont effectuées a l'aide d'un
magnétométre a extraction a 270K. Deux types d’expériences sont réalisées : les fibres sont
placées parallélement puis perpendiculairement a la direction du champ magnétique afin

d’obtenir respectivement I’aimantation longitudinale puis radiale du composite.
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Aprés correction du diamagnétisme du porte échantillon, du téflon et du liant
organique nous en déduisons les susceptibilités diamagnétiques longitudinales et radiales
moyennes pour cet ensemble de fibres, ce qui permet d’obtenir [’anisotropie de susceptibilité

diamagnétique moyenne.

Les valeurs de susceptibilités obtenues sont trés faibles et risquent d’étre entachées
d’erreurs. Pour nous en affranchir nous avons porté les susceptibilités x en fonction de
I"induction magnétique B (Figures 11-6 et 11-7) de maniére a définir le domaine dans lequel la
susceptibilité est indépendante du champ (vers les champs forts). Ce sont les valeurs de %
correspondantes que nous avons utilisées pour obtenir la valeur de 1’anisotropie de

susceptibilité de chaque fibre. Ces valeurs sont regroupées dans le tableau I1-3 :

Fibres Précurseur s 10° | %0 10° | Ax 10° | y, 10°

(uem/g) | (uem/g) | (uem/g) | (uem/g)
T300 PAN -0,1701 | -0,3175 | 0,1474 | -0,2683
M40 PAN -2,6172 | -8,3092 | 5,7010 | -6,4118

P55-S | Brai-Mésophase | -0,8122 | -4,8265 | 4,0143 | -3,4884

FT700 | Brai-Mésophase | -0,4508 | -9.3631 | 89123 | -6,3923

Tableau 11-3 : Mesures de susceptibilités diamagnétiques des fibres de carbone (avec ¥, = (% - + 2x.)/3).

[1.3.2. Discussion :

Le magnétisme des différentes formes de carbone est trés original et dépend trés
fortement de la présence ou de I’absence d’électrons n aromatiques [HER 94]. La composante
diamagnétique trés anisotrope [UBB 76] peut varier énormément et atteindre les valeurs les
plus élevées connues pour un diamagnétisme de porteurs de charges libres (Théorie de
Landau-Peierls).

Le graphite possede également une susceptibilit¢ diamagnétique anisotrope. La
susceptibilité parallele aux plans (a, b) est pratiquement égale a la susceptibilité de 1’atome
libre (%o, 6= %= £5.10° uem/g). La susceptibilité suivant I’axe c, tres élevée (y. =y, = -30

10 uem’g), est principalement due aux contributions des électrons libres. Elle est trés
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Figure 11-6 : Mesure de I’anisotropie de susceptibilité diamagnétique des fibres de carbone ex-PAN :
(a) T300, (b) M40.
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Figure II-7 : Mesure de I’anisotropie de susceptibilité diamagnétique des fibres de carbone ex-brai-mésophases :

(a) P55-8, (b) FT700.
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sensible au degré de graphitisation du carbone, ce qui permet de I'utiliser comme outil de
caractérisation des fibres de carbone graphite. En effet, Fischbach et al. [FIS 79] ont montré
que la susceptibilité diamagnétique des fibres de carbone est tres différente suivant la nature
du précurseur organique PAN ou brai-mésophase, qui conditionne le taux de graphitisation ;

c’est ce qui apparait dans le tableau I1-3.

Les fibres ex-PAN sont faiblement diamagnétiques en raison d’une contribution
paramagnétique d’environ 0,5.10°uem/g associée a la présence de quelques pour cents
d’azote résiduel dans le matériau. L’azote est éliminé par une augmentation de la température
de traitement thermique et la susceptibilité moyenne augmente en valeur absolue. C’est

I’évolution que nous observons entre la fibre T300 et la fibre M40.

Pour les fibres ex-brai-mésophase, x, augmente également avec la température de
traitement thermique. Ce comportement est dii a ’augmentation de I’ordre dans la structure et
4 celle de la taille effective des couches, ce qui provoque une augmentation de . Cette
valeur de ¥, inférieure a celle d’un cristal de graphite (xm = -7,33.10° uem/g), est due a la

taille finale des couches et a la présence de défauts résiduels au sein de la structure.

Ainsi, les fibres ex-brai-mésophase qui sont plus graphitables que les fibres ex-PAN

présentent une susceptibilité diamagnétique plus €levee.

[14. RELATION MICROSTRUCTURE - SUSCEPTIBILITE :

Pinnick [PIN 54] a montré que la susceptibilit¢ diamagnétique de cristallites de

carbone turbostratique est une fonction de la taille de ces cristallites (Figure 1I-8).
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Figure 11-8 : Evolution de la susceptibilité magnétique massique des cristallites
en fonction de leur diamétre [PIN 54].

De méme, Scott et al. [SCO 76] ont montré qu’il existe une corrélation entre la
susceptibilité moyenne y,, des fibres de carbone et leurs paramétres structuraux déterminés

par diffraction des rayons X (L., L,, doo). En régle générale, ., augmente avec L, et avec le

module d”Young E. C’est ce que nous vérifions avec les valeurs regroupées dans le tableau II-

4:
Fibres Précurseur Ym 107 L. (nm) E foumisseur
(uem/g) (GPa)
T300 PAN -0,2192 1,78 230
M40 PAN -4,5145 5,71 392
P55-S | Brai-Mésophase -2,1503 7,99 381
FT700 | Brai-Mésophase -3,4215 15,80 700

Tableau I1-4 : Valeurs de ¥, L. et E des fibres utilisées.

L’amélioration de [I’organisation microstructurale réduit le taux de défauts et
augmente la taille des cristallites ; par conséquent, le libre parcours moyen des électrons
s’accroit. Or, la susceptibilité est principalement due aux contributions des électrons libres et

est tres sensible au degré de graphitisation, donc elle augmente avec celui-ci.
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IL.5. CONCLUSION :

Les fibres de carbone les plus graphitées, P55-S et FT 700, ont la plus grande
anisotropie de susceptibilité diamagnétique, et possédent un module d’Young tres élevé. Ce
sont ces fibres que nous privilégierons dans les essais d’orientation. En effet, I’augmentation
du taux de graphitisation des fibres est due a I’augmentation de la taille des cristallites et a
une diminution de la distance interfeuillets ce qui implique une augmentation du module
d’Young et de la susceptibilité¢ magnétique (par augmentation du libre parcours moyen des
électrons). Elles s orienteront donc plus rapidement sous champ magnétique que les fibres ex-

PAN.
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CHAPITRE III

ETUDE ANALYTIQUE DE L’ORIENTATION
DE FIBRES SOUS CHAMP MAGNETIQUE
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L’action d’un champ magnétique uniforme sera utilisée, ainsi que nous I’avons precise
dans I'introduction générale, en appui d’une technique de mise en ceuvre du matériau
composite, visant a aligner des fibres céramiques. Il est donc important que les conditions de
mise en ceuvre soient parfaitement connues et prédéterminées afin de les prendre en compte
dans les conditions opératoires générales.

Ce chapitre a pour but d’en identifier les paramétres pertinents et de déterminer leur
influence sur les mécanismes d’orientation. Il est en particulier primordial, dans une
procédure expérimentale, de connaitre le temps maximal nécessaire a une telle orientation ;
c’est I’objet de ce chapitre dans lequel toutes les formules sont exprimées en unités du

systéme international.

Les fibres céramiques courtes que nous envisagerons sont :

_les fibres de carbone graphite haut module (P55-S et FT700) et haute résistance
(T300 et M40) dont nous avons étudié la microstructure et les propriétés magnétiques au
chapitre précédent,

. les fibres d’alumine (Al,O5),

_les fibres de carbure de silicium (SiC).

[I.L1. EQUATION DU MOUVEMENT :

Chaque fibre est assimilée & un cylindre de rayon r, de longueur L, de volume V et de
susceptibilité magnétique . Il convient de préciser que toutes ces fibres sont diamagnétiques.
Nous considérerons une seule fibre pour déterminer I’équation de son mouvement

sous un champ magnétique statique homogene.
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I1I.1.1. Etude des couples agissant sur une fibre :

Une fibre diamagnétique placée dans un fluide visqueux et soumise a l'action d'un
champ magnétique statique homogeéne B, subit l'influence de trois couples : son couple

d'inertie C;, le couple visqueux C, et le couple magnétique C,, (Figure III-1).

magnétique

visqueux

Figure I1I-1 : Couples agissant sur une fibre.

L’expression de C; est la suivante :
C; = 1(d*6/dt?) (1)

avec [ = (M/4)(L*3 + r*) moment d'inertie de la fibre et (d*6/dt*) son accélération angulaire.

C, s'oppose au mouvement de la fibre et vaut :
C, = -&(do/dt) (2)
£ étant le coefficient de frottement visqueux du fluide et (d6/dt) la vitesse angulaire de la

fibre.

La validit¢ de cette formule est limitée, comme nous I’avons montré a partir des
travaux antérieurs, par la connaissance de I’expression de &. En effet, les ouvrages

scientifiques ne donnent pas I’expression littérale du coefficient de frottement visqueux d’un
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cylindre en mouvement dans un fluide, alors qu’elle est parfaitement connue pour une sphere.
Dans la littérature, différentes formules d’approximation ont été proposées [YOS 69].

Jeffery et al. [JEF 22] ont déterminé I’expression analytique du coefficient de
frottement visqueux & de particules ellipsoidales immergées dans un fluide ayant un
écoulement laminaire. Perrin [PER 34] a utilisé cette méme expression pour développer une
théorie de la diffusion d’orientation de particules ellipsoidales quelconques immergees dans
un fluide et soumises au mouvement brownien en présence d’un champ é€lectrique externe
susceptible de les orienter. Demetriades [DEM 58] s’est basé sur les travaux de Jeffery pour
traiter de l’effet de champs électrostatiques sur 1’orientation de particules colloidales
immergées dans un fluide en cisaillement. Ces auteurs font I’hypothése que d’une part,
I’ellipsoide se déplace dans le fluide visqueux suffisamment lentement pour que I’on puisse
négliger dans les équations hydrodynamiques les termes du second degré par rapport aux
vitesses (approximation de Stokes) et que d’autre part, son mouvement varie suffisamment
lentement pour que les effets dus a I'inertie du fluide soient également négligeables.

L’expression de & est alors la suivante :

£=2mnL’/(6Ln(L/1)-3) (3)

avec 1 viscosité du fluide.

Cette formule est identique a celle proposée par Kirko et al. [KIR 82] dans le cas d'un
cylindre, & = AnL’ (ou A était déterminé empiriquement), si nous posons A = 2rt/(6Ln(L/r)-3).

Un cylindre peut en effet étre assimilé a un ellipsoide tres allongé. Signalons que cette
formule a été également utilisée par Chabre [CHA 78], a un coefficient 2 prés, pour étudier
I’anisotropie diamagnétique et 1’orientation de batonnets rétiniens cylindriques soumis a
I’action d’un champ magnétique, ce qui est une situation proche de celle que nous étudions.

C’est I’équation de Kirko (3) que nous retiendrons pour la suite de notre étude.

%
Le couple magnétique C,, tend a faire tourner la fibre dans le champ et s'écrit : [ABR

76]

- >

ﬁ
C, =/ MAB.dV + [TAMVBAV  (4)

. . o >
avec M aimantation par unité¢ de volume et r rayon vecteur .
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Nous avons choisi d’utiliser un champ magnétique extérieur homogene ; le champ
démagnétisant By, a l'intérieur de la fibre diamagnétique est donc uniforme. L'aimantation M
est également uniforme et le moment des forces associées a la fibre s'écrit : [RAN 92]

— — —>
Cm=V.MAB (5)

Lorsqu’il existe une anisotropie de forme (L/d) ou une anisotropie magnétocristalline
(xx # 1) et que le champ magnétique n’est pas appliqué suivant une direction principale de
la fibre, cette anisotropie conduit I’aimantation a adopter une direction non paralléle & celle
du champ appliqué. Il apparait alors un couple de force magnétique qui tend a faire tourner la
fibre.

L'expression de ce couple magnétique est alors différente selon que I’anisotropie de la
fibre est de forme ou magnétocristalline [LAN 60], [ABR 76], [MIK 81].

Nous envisagerons successivement I’expression de C,, dans ces deux situations :

—> si la susceptibilité y de la fibre présente une anisotropie de forme, I’expression du
couple est :
Cu = ((1-3n)/4p10)x*B*Vsin20 (6)
ou p est la masse volumique de la fibre, n le coefficient du champ démagnétisant le long de la
plus grande dimension de la fibre et 6 1'angle entre la direction de B et I’axe de révolution de

la fibre,

—> si la susceptibilité de la fibre présente une anisotropie magnétocristalline, celle-ci
est prépondérante et I’expression du couple s’écrit :
Cum = (1/219)Ax B*Vsin20 (7)
ou Ay = %y - %o est la différence de susceptibilité magnétique mesurée dans les deux
directions de la fibre, et 6 l'angle entre la direction du champ magnétique B et celle de plus

forte susceptibilité algébrique de la fibre.
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II1.1.2. Energies magnétiques associees :

L’énergie d’anisotropie magnétique associée a un couple magnetique correspond a la
variation maximale d’énergie pour chaque position de la fibre au temps t, par rapport a la
direction du champ magnétique appliqué.

Les énergies d’anisotropie magnétiques associées aux couples magnétiques sont :

- dans le cas de I’anisotropie de forme :

AE = (1-3n)4u) B’V (8),

- dans le cas de I’anisotropie magnétocristalline :

AE = (1/2p9)AxB*V (9).

La position qui minimise I'énergie magnétique de la fibre est celle pour laquelle la

direction de plus facile aimantation est paralléle a la direction du champ.

[11.1.3. Facteurs de désorientation :

L'effet d'orientation du champ magnétique doit étre suffisamment fort pour vaincre la
résistance des forces visqueuses et convectives dans le fluide.

De plus, pour que I"orientation d’une fibre sous champ soit possible a température
ambiante, la variation de 1’énergie magnétique doit étre grande devant I’énergie d’activation

thermique kpT (ki constante de Boltzmann, kg = 1,38. 102*J/K ou ki = 1,38.10"%erg/K).
q

Considérons une fibre de carbone T300, de longueur L = Imm, soumise a I’action
d’un champ magnétique de 1T. A température ambiante (T = 298K) elle possede une énergie
d’anisotropie magnetique AE = 5. 10"*). De méme, pour une fibre de SiC de longueur L =
Ilmm, son énergie d’anisotropie magnétique vaut AE = 4.10"J. L’énergie d’activation
thermique (kgT = 4.10?']) est faible devant I'énergie d’anisotropie magnétique et ne

s’opposera pas a I’orientation de la fibre dans le cas des fibres de carbone. Ceci est encore
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plus vrai pour les fibres de susceptibilité diamagnétique plus élevée que les fibres T300, ¢’est
a dire M40, P55-S et FT700. En revanche, il convient d’établir si cette énergie est suffisante

pour vaincre les forces de frottement visqueux. C’est I’objet du paragraphe suivant.

I11.1.4. Cinétique d'orientation :

Dans les deux positions ou le champ est parallele a un axe de susceptibilité extrémale
(6 = 0 degre et & = 90 degrés), le couple magnétique est nul et la fibre est immobile : la
position d’équilibre repérée par 6 = 0 degré correspond a un minimum d’énergie et donc a un
equilibre stable ; la position d’équilibre repérée par 6 = 90 degrés correspond a un maximum
d’énergie et donc a un équilibre instable. Dans ce cas, l'agitation thermique est suffisante pour
déstabiliser cet équilibre et permettre au couple magnétique d'aligner la fibre suivant la

position énergétiquement favorable [BEA 92].

L'équation du mouvement de la fibre soumise a un champ magnétique s'écrit :
Cm+C\.=Ci (10)

Cette équation n'a de solution exacte que si le moment d’inertie I est nul [WHI 68].
Toutefois, si nous faisons I'hypothese que le mouvement de la fibre au sein du fluide est assez
lent pour pouvoir négliger les forces d'inertie [PER 34], I'équation (10) se simplifie sous la
forme :

[l =l (11)
soit

21t(d6/dt) + sin26 =0 (117)

La solution de I'équation (11”) est (12) :

O(t) = arctan|tanOyexp(-t/1)]
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Elle décrit la variation de I'angle que fait la fibre par rapport a la direction du champ

en fonction du temps, depuis son orientation initiale 8, jusqu'a son orientation 6 au temps t.

Cette équation fait intervenir t temps caractéristique (défini Chapitre I, paragraphe

1.1.) dont les expressions sont les suivantes :

- pour une fibre & anisotropie de forme :
t=2En, / x*B*V(1-3n) (13),
Dans le cas d'une fibre cylindrique, n = 0 [HER 68], [KOB 96] et I'équation (13) se
simplifie en :

t=2En,/ BV (14).

- pour une fibre & anisotropie magnétocristalline :

1=Epy/ AyB*V (15).

Les expressions montrent que, comme nous pouvions le penser, il est possible de
diminuer les temps d’orientation en augmentant ’intensit¢ du champ appliqué etou en
diminuant la viscosité du milieu et/ou en utilisant des fibres de susceptibilité magnétique la
plus élevee possible.

[11.1.4.1. Influence de la susceptibilité magnétique du milieu :

Dans les équations précédentes seul le magnétisme de la fibre a ét¢ considére. Il

faudra cependant, dans certains cas, prendre en compte le magnétisme propre au fluide.

Soit %, la susceptibilité magnétique du milieu au sein duquel sont dispersées les

fibres.

. Fibres a anisotropie magnétocristalline :

Il s’agit des fibres de carbone dont I’anisotropie de susceptibilite diamagnétique est la

différence entre la susceptibilité diamagnétique radiale y, et la susceptibilit¢ diamagnétique
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longitudinale y,. Dans ce cas, Ay = (X/Xm) - (XL - Xm) = X - Y. La susceptibilité
magnétique du milieu ne modifie pas I’anisotropie de susceptibilité diamagnétique des fibres

de carbone.

. Fibres a anisotropie de forme :

I s'agit des fibres céramiques autres que le carbone, c’est a dire les fibres de verre,
alumine, carbure de silicium.

Ces fibres sont trés faiblement diamagnétiques. Nous pouvons craindre qu’il soit
difficile de les orienter directement sous l'action d'un champ magnétique moyennement
intense. Dans ces conditions, il est possible d'orienter ce type de fibres dans une solution
aqueuse fortement paramagnétique, en utilisant par exemple, du nitrate de gadolinium : la
susceptibilité apparente y,,, de la fibre devient alors fortement diamagnétique [BEA 92].
Dans I'équation (13), nous substituons la susceptibilité¢ apparente y,,, de la fibre a sa
susceptibilité intrinseque %, avec :

Kapp = X = Am (16)

ou x, est la susceptibilité magnétique du fluide.

[I1.1.4.2.  Validit¢ du modéle au voisinage de I’équilibre :

Pour connaitre le comportement de la fibre dans cette situation, il convient de

résoudre 1’équation (10) aux petits angles.

En exprimant chaque terme, I’équation (10) s’écrit :

I(d*6/dt?) + £(d6/dt) + Asin20 =0 (107)

Comme nous venons de le voir (paragraphe III.1.4.), cette équation n’a pas de solution
sauf si I ou & est nul. Mais dans le cas particulier des petits angles, ¢’est a dire 20 < 10 degrés,

sin20 # 20. L équation (10’) s’écrit alors :
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1(d*6/dt?) + £(d0/dt) + A26 =0 (10°")

Nous retrouvons 1’équation différentielle d’un oscillateur amorti. L’amortissement
provient des frottements fluides.

Le calcul montre que le décrément logarithmique A = &/21 est trés supérieur a sa valeur
critique A, = V(2A/1). La période T devient infiniment grande devant la pseudo-période Ty, ce
qui veut dire que 6 diminue alors continiment jusqu'a s’annuler. Ses variations sont devenues
apériodiques. L oscillateur est donc apériodique amorti : il revient a sa position d’équilibre
sans osciller, en un temps infini. Dans ces conditions, pour toutes les fibres, tout temps
d’orientation est un temps infini ; nous devons donc choisir une autre grandeur physiquement

définie.

[I1.2. CHOIX DU TEMPS DE REFERENCE :

A partir de I’équation (12), deux temps d’orientation d’une fibre peuvent étre
calculés :
. son temps d’orientation t = tLn(tanB,/tanby) (17)
ou 0, est I’angle initial de la fibre par rapport a la direction du champ et 6; I’angle final.

. son temps caractéristique d’orientation t.

[11.2.1. Calcul du temps d’orientation t :

Le temps d’orientation d’une fibre est obtenu pour une rotation allant de 6, a 6= 0
degré. Dans ce cas, au signe pres, soit le rapport des tangentes n’est pas défini, soit il est nul.
Dans tous les cas, le logarithme népérien tend vers I’infini, donc le temps d’orientation t est
infini. Ceci est confirmé par le fait que le mouvement est un oscillateur apériodique amorti.

De méme, le temps maximum d’orientation d’une fibre est obtenu pour une rotation
allant de 6, = 90 degrés a 6; = 0 degré. Dans ce cas, les hypothéses de calcul influent sur le

résultat, comme 1’illustre le tableau III-1 :
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B (degrés) | Of(degrés) | Ln(tanf,/tany) | t = tLn(tanB,/tan6;)
90 0 +00 +00
89,999 0,001 22 22t
89.9 0,1 12,7 127%
89 1 8,1 8.1t

Tableau III-1 : Relation entre le temps maximum d’orientation et le temps caractéristique.

L’expression du temps de rotation d’une fibre conduit a une valeur trop imprécise
pour qu’elle puisse étre retenue comme valeur caractéristique pour la suite de 1’étude. Nous

lui préférerons t temps caractéristique d’orientation.

I11.2.2. Calcul du temps caractéristique d’orientation T :

Nous avons vu précédemment (paragraphe III.1.4.) que la variation de I’angle
d’orientation d’une fibre en fonction du temps est :
0(t) = arctan[tanO,exp(-t/1)] (12)
ou t est le temps caractéristique d’orientation (ou constante de temps). t est un paramétre
homogene a un temps dont dépend la rapidité de variation d’'un phénoméne a décroissance

exponentielle. T est tel que si t =1, tan® = (1/e)tanf,.

Les equations (14) et (15) montrent que t dépend uniquement des caractéristiques
physiques, géométriques et magnétiques des fibres, de la viscosité du milieu et de I'intensité
du champ appliqué. Il est donc parfaitement défini. C’est ce paramétre que nous retenons
pour la suite de notre étude. De plus, a partir de 1’équation (17), il est possible de remonter au
temps d’orientation d’une fibre connaissant son temps caractéristique, a condition de

connaitre les valeurs de 6, et Oy
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1L3.

CALCUL DES TEMPS CARACTERISTIQUES D’ORIENTATION :

A partir des équations (14) et (15), nous calculons les temps caractéristiques

d’orientation des fibres sous champ pour B = 1T, T = 20°C et pour les deux types

d’anisotropie de fibres dont les caractéristiques physiques sont regroupees dans le tableau III-

2. Les valeurs des susceptibilités diamagnétiques des fibres de carbone sont celles mesurées

au chapitre précédent.

Fibre Fournisseur densité r (um) -xlO'ﬁ (uem/g) L (mm)
SiC Nicalon 2.6 7.5 0,3 1
Al,O; Almax 4 10 04 1

C T300 (HR) Torayca 2,16 3.5 0,14 0,486
C P55-S (HM) Thornell 2 5 4,01 1

Tableau 111-2 : Caractéristiques physiques des fibres utilisées.

Pour les fibres de SiC et Al,O; présentant une susceptibilité isotrope,

les valeurs rassemblées dans le tableau I11-3 :

1=2,/ X’ B*V

(14)

Fibres t(Eau) | t(Eau+Gd™) | & meonque 107
(s) (s) (J.s)

SiC 4.10°" 75 0,24

AlLO, 6.107 45 0,25

n (cp) 1 I 1

Tableau I11-3 : Temps caractéristiques d’orientation des fibres SiC et Al 05,

44

nous obtenons




Partie [ - Orientation de fibres céramiques sous champ magnétique

Chapitre III - Etude analytique de I’orientation de fibres sous champ magnétique

tandis que les temps caractéristiques des fibres de carbone sont rassemblés dans le

tableau I11-4 :

1=Euo/ AyB*V (15)
Fibres t(Eau) |t (Huile Silicone) | t(Huilede |t (Glycérine) | & meorigue 107
(s) (s) e (s) as)
CP55-S | 020 2,10 80 298 0,22
C T300 0,56 5,88 200 834 0,027
n (cp) 1,00 10,50 400 1490 1

Tableau [1I-4 : Temps caractéristiques d’orientation des fibres de carbone.

[11.4. CONCLUSION :

La comparaison de ces deux tableaux montre sans ambiguité que 1’orientation des
fibres de carbone, qu’elles soient Haut Module ou Haute Résistance, est possible et rapide
quelles que soient la viscosité du milieu et la longueur des fibres. Elle montre également que
I"orientation de fibres isotropes dans un milieu faiblement diamagnétique tel que I’eau est
impossible. Nous pouvons toutefois, en modifiant la susceptibilité apparente de la fibre et
donc en jouant sur celle du milieu, diminuer le temps d’orientation de maniére trés sensible et

le rendre compatible avec une expérience.

Les temps d’orientation, dont nous venons de déterminer les équations, sont des
informations indispensables pour la mise en ceuvre d’un procédé expérimental. Il convient
maintenant de valider expérimentalement ce modéle compte tenu du choix retenu pour le
calcul de £ et des approximations faites qui négligent les termes d’inertie et supposent un
€coulement laminaire caractérisé par 1’équation (3). C’est ce que nous avons réalisé a 1’aide

du dispositif décrit au chapitre suivant.
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Nous nous proposons dans ce chapitre de visualiser, dans un fluide visqueux,
I’orientation de fibres sous champ magnétique.

L’ objectif poursuivi est multiple.

Il s’agit tout d’abord de mesurer des temps expérimentaux d’orientation qui, rapportes
aux valeurs théoriques, permettront de valider I’équation (12) : 6(t) = arctan[tanByexp(-t/t)].

Il conviendra également de vérifier que la coincidence des valeurs théoriques et
expérimentales n’est pas fortuite et que les approximations utilisées pour obtenir les

expressions du temps sont opportunes. Nous avons en effet Supposé que :

I’écoulement du fluide autour des fibres est laminaire,
_les termes d’inertie sont négligeables,
e coefficient de frottements visqueux & du fluide sur les fibres pouvait étre exprimé

par I’équation (3) : £ = 2anL¥/(6Ln(L/r)-3).

Le dispositif que nous avons congu permet d’accéder a ces divers parametres ; nous
avons en particulier veillé a ce qu’il n’en introduise pas de nouveaux. C’est ainsi que, alors
que la formule est établie pour une seule fibre, nous en observerons plusieurs apres avoir pris
soin de limiter la fraction volumique a Vi = 0,05%. Dans ces conditions, les frottements entre

fibres peuvent étre négliges.

Par ailleurs, compte tenu du nombre important de variables (n, B?, r?, L’ , Ay ou ¥?, o,
0) intervenant dans la mesure de t, et donc de t, et de la dispersion des mesures ou des
incertitudes relatives liées a ces variables, un écart de ’ordre de 20% entre les grandeurs
expérimentales et les grandeurs théoriques est tout a fait acceptable.

De plus, il convient de préciser que les mesures de la susceptibilité diamagnétique des
fibres de carbone ont été effectuées sur un ensemble de fibres. Nous avons donc obtenu une
valeur moyenne de cette susceptibilité. Donc, si au cours d’une expérience nous n’étudions le
comportement que d’une seule fibre, il ne nous est pas possible de connaitre la valeur exacte
de sa susceptibilité, compte tenu de la présence de defauts microstructuraux particuliers au

sein de cette fibre qui modifient la susceptibilité et s’ajoutent & la dispersion des mesures.
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IV.1. DISPOSITIF EXPERIMENTAL :

L’ensemble des expériences décrites dans ce chapitre a été effectué au sein de
I’Equipe Matformag du CNRS de Grenoble.

IV.1.1. Cahier des charges du dispositif :

Le dispositif est congu pour observer et filmer in situ le mouvement d’orientation des
fibres céramiques plongées dans un fluide, afin de déterminer le temps d’orientation. Ce
montage ¢tant placé dans un champ magnétique intense délivrié par des bobines

supraconductrices, il est nécessaire de respecter les conditions suivantes :

- la cellule contenant les fibres et le fluide doit étre transparente et doit pouvoir
tourner autour d’un axe horizontal,

. le systeme d’entrainement de la cellule ne doit comporter aucune piéce magnétique,

. la vitesse de rotation de la cellule doit étre assez lente et réglable,

. la cellule doit étre puissamment éclairée,

. la cameéra placee face a la cellule doit résister a des champs magnétiques intenses,

. les observations réalisées grace a la caméra doivent pouvoir étre enregistrées,

. la structure support du montage doit étre amagnétique, et sa largeur ne doit pas
excéder 120mm,

. le montage doit étre facilement amovible du trou de champ,

. I'ensemble cellule - caméra doit se trouver dans la zone homogéne du champ

magnétique (gradient de champ nul).

IV.1.2. Montage :

Le champ magnétique est fourni par des bobines en NbTi, supraconductrices a la
température de I’hélium liquide. Les cryostats dans lesquels se trouvent les bobines ont la

particularit¢ de disposer d’une ouverture cylindrique de 120mm de diamétre, dans laquelle
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peut étre inséré soit un four, soit un dispositif de caractérisation. Le champ magnétique
délivré est essentiellement vertical, les composantes radiales étant relativement faibles,
surtout au voisinage de 1’axe central. Il existe un gradient de champ constitu¢ d’une zone de
champ homogene autour de la position z = 0, et des zones de fort gradient de champ dans

lesquelles I’intensité du champ peut varier entre 0 et 8T.

Le dispositif expérimental est représenté sur les figures IV-1, V-2, IV-3.

La cellule (6) est fixée sur un réducteur (5) entrainé par un moteur (8) a vitesse
controlée (9). Une caméra est placée face a cette cellule (7); elle permet de filmer le
mouvement d’orientation des fibres. Ces films sont enregistrés sur un ordinateur (11).
L'ensemble caméra - cellule - réducteur est fixé sur des profilés en aluminium et placé dans le
trou de champ (diamétre 120 mm) de la bobine supraconductrice (1), (2), sous un €clairage

puissant (3), (4). La température dans le trou de champ est de 20°C.

1 - cryostat
(3] 2 - bobine supraconductrice

3 - source lumineuse

1 "B' 4 - fibre optique
2
5 - réducteur plastique
e E}ﬁ 6 - cellule contenant les fibres
et le fluide

7 - caméra VLSI Vision Ltd

8 - moteur Crouzet pas a pas

9 - yariateur de vitesse

i 10 - amplificateur vidéo

11 - logiciel d'acquisition vidéo

Figure IV-1 : Schéma du dispositif expérimental.
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Figure IV-3 : Vue du dispositif expérimental.
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IV.2. ETUDE EXPERIMENTALE :

Deux types d’expériences sont a mener :

la premiére permettra de déterminer & et de vérifier la pertinence des
approximations,

_la deuxiéme donnera une validation de I’équation (12) en accédant & la mesure de t.

Les fibres de carbone seront orientées en utilisant les fluides choisis dans I"application
numérique (Chapitre 111, tableau 11I-4) afin d'étudier 'influence de la viscosite.
Par contre, les essais d'orientation des fibres SiC seront réalisés exclusivement dans

une solution aqueuse molaire de nitrate de gadolinium.

L ensemble des caractéristiques des fibres et des fluides sont rassemblées dans les

tableaux IV-1 et V-2 :

Origineet . densit¢ | d(um) | L (um) L/d
e
TORAYCA | 1,76 7+1 | 486 a 2% pres 69
C T300 [PIQ 93]
AMOCO 2,01 10+1,7 | 1050 a 2% pres 105
C P55-S [PIQ 93]
Nicalon 2,60 15 1000 67
SiC 500 33

Tableau 1V-1 : Principales caractéristiques des fibres étudiées.
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Nature n(cP)a20°C | densité
eau 1 1
Huiles Silicones 10,5 1
Glycérine 1490 1,26

Tableau IV-2 : Principales caractéristiques des fluides utilisés.

Pour accéder a t nous mesurerons les temps d’orientation des fibres de carbone T300
et P55-S par enregistrement vidéo du temps et de I’angle des fibres par rapport a la direction
du champ. Il sera indispensable de mesurer au préalable le rapport £/Ay, non déterminé dans

la littérature, qui est nécessaire au tracé de la courbe théorique.

IV.2.1. Détermination de & :

Le coefficient de frottement visqueux £ est un facteur introduit dans I’expression du
couple visqueux (équation 2). L’équation (11°) :

21(d6/dt) +sin 26 =0

peut se mettre sous la forme :

sin 20 = Co/B? (1177)

dans laquelle £ est compris dans le facteur C dont I’expression est :
. pour les fibres a anisotropie magnétocristalline : C = (2&p,)/(Ax V) (18),

. pour les fibres a anisotropie de forme : C = (4&u,)/(x2V) (19).

La variation de sin26 en fonction de ®/B? est une droite de pente C dont la
détermination permet de remonter a & Pour cela nous avons mis en place un dispositif

susceptible de suivre la variation de I’angle de rotation des fibres avec leur vitesse de rotation.

Le principe de I’expérience est basé sur la méthode du champ tournant [PRO 71k

[CLA 72], [KNE 82], [CIA 97], qui consiste a faire tourner un champ magnétique homogeéne
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autour de la cellule contenant un fluide dans lequel des fibres sont dispersées. Dans notre cas,
le champ magnétique délivré par la bobine supraconductrice du laboratoire étant statique

¢’est la cellule qui est mise en rotation dans le champ au moyen d’un réducteur.

Un équilibre s’établit entre les couples magnétique et visqueux pour des valeurs
particuliéres de @/B*. Il leur correspond une valeur d’¢quilibre de I’angle O par rapport a la

direction du champ (Figure IV-4). Cet équilibre est stable pour 0 degré < 0 < 45 degres et

instable pour 45 degrés < 6 <90 degrés (Figure IV-5).

Figure 1V-4 : Angle de déviation de la fibre par rapport
a la direction du champ, lorsque la cellule est en rotation.

Cm =1(0)

Asin(20)

C:

0 '.‘, S, ___.________.,___;
0 20 40 60 80 90

équilibre stable 45 équilibre instable
0 (degrés)

Figure IV-5 : Variation de 'intensité du couple magnétique en fonction de I'angle ©.
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Pour chaque valeur de B fixée, o doit étre ajustée de telle sorte que 6 < 45 degres afin
que le couple visqueux soit inférieur au couple magnétique ; dans le cas contraire, les fibres

ont un mouvement désordonné et sont entrainées par la rotation de la cellule.

Cette condition se traduit par :
. pour les fibres a anisotropie magnétocristalline ® < (AxB2V)/(2&,) (20),

. pour les fibres a anisotropie de forme o < (x*B?V)/(4&p,) (21).

Le protocole expérimental de mise en oeuvre est le suivant :

les fibres sont placées dans la cellule dans le fluide de viscosité choisie. Elles sont
ensuite dispersces par ultrasons pendant 15 minutes. La cellule placée sous champ est mise en
rotation a une vitesse variant entre 0 et 12 tr/mn ; I’intensité du champ peut varier de 04 7 T,
afin de faire varier le rapport «/B2,

Pour chaque valeur de o/B?, une fois I’équilibre dynamique des fibres atteint, nous
figeons une image du film et nous I’enregistrons sur ordinateur, ceci pour les deux sens de
rotation (+) et (-) de la cellule afin d’annuler une éventuelle erreur sur la référence 6 = 0.
Nous mesurons sur le film les angles moyens 6,," et 0, des fibres. Cette expérience est
reproduite de nombreuses fois. L’ensemble des valeurs de © mesurées est moyenné pour

donner 20,,=0,," + 6,,,".

IV.2.1.1.  Fibres de carbone : résultats expérimentaux :

A partir des valeurs de 6 nous construisons les courbes sin 20 = f(w/B?) dont la pente

est C (Figures IV-6 et [V-7).
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sin 20 = f(o/B?)

C T300-1n=1cp
0.8 .
i ]
07 ¢ .
06 - ]
05 ¢ :
2 oul :
= 0.4 1 3
& :
03 : v=_C*w/B?
i Value| Error |
il | 079994 0.030121]
0.1 ! Chisg n_ung(,:_” NA r
o | R| 099378 NA |
0e — -
0 0.2 04 0.6 i 08 1
w/B? (rad.s_!.'r"}
(a)
sin 20 = f(w/B?)
C T300 - Tl = IO,SCPS
0.8 :
0.7 -
06 -
0.5
g 5
e 04
w L I.I
0.3 \ = C * /B :
E Value Error |
0.2 g 8 G Tide ! 024027 :
0.1 -. Chisg !!_‘.rf!_‘x:{:n{\: }\ A |
199573 | NA !

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
©/B? (rad. 5! .T"z)
(b)

Figure IV-6 : Calcul de la pente C pour les fibres de carbone T300 : (a) n = lep, (b) n=10,5¢cps.
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sin 20 = f(w/B2)
CP55-S-n=1l¢cp

0,50
Ir 1
‘ !
0,40. ]
|
0,30} ]
® !
(o] k .
£
@ r -+
0,20L 4
| y=C* /Bt :
0,10. | i Value! E;—;F
' L C| 0.074200] 0003817
5 i Chisq|0.0013291] NA |
c.:/ I R| 099289 NA |
0,0 -
0,00 1,00 200 3,00 4,00 500 6,00 7,00
/B2 (rad.s"1.T-2)
(a)
sin 20 = f(/B2)
C P55-S - n = 10,5¢ps
15 )
0,60
0,50 -
0.40 -
® .40._
~ |
£ {
“ 0,30
0 20: y= C*w/B* ii
i Value, E_r_r_cr k
! I C| w615121 0.022362
0.10; | Chisg|0.0089239] NA
: L R 098899 NA |
0,00 —

000 020 040 060 08 1,00 1,20
®/B? (rad.s-1.T-2)

(b)

Figure IV-7 : Calcul de la pente C pour les fibres de carbone P55-S : (a) n = Icp, (b) n = 10,5¢ps.
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Les valeurs de C obtenues sont regroupées dans le tableau IV-3.
Les valeurs du coefficient de frottement visqueux obtenues (& experimenal) SONt @
comparer aux valeurs théoriques (& georique) Obtenues a partir de 1I’équation (3) (§ = ?.nnIf /

(6Ln(L / 1)-3), Partie I, Chapitre III).

Fibres T300 T300 P55-S P55-S
Ay 10 (uem/g) 0,14 0,14 4,01 4,01
n (cps) 1 10,5 1 10,5
C (s.T%rad) 0,80 9,70 0,07 0,61
R 0,99 0,99 0,99 0,99
R 0,99 0,88 0,99 0,81
Retenu non oui non oui
— 0,019 0.23 0,23 1,94
& ireorigue 1072(J.8) 0,027 0,28 0,22 2,31
Ecart relatif (%) 42 22 5 20

Tableau 1V-3 : Déetermination de la constante C et calcul du coefficient de frottement visqueux .

Les valeurs les plus significatives de C sont celles obtenues pour les expériences
réalisées avec un fluide de viscosité n=10,5cps. En effet, la viscosité¢ du fluide a permis
d’obtenir une dispersion des fibres meilleure que dans le fluide de viscosité 1cp donc un plus
grand nombre de points expérimentaux. De plus, la dispersion de ces points sur le graphe est
meilleure et le coefficient de corrélation linéaire R est nettement supérieur au coefficient de
corrélation linéaire minimum R inimum ; €€ SONt ces valeurs qui sont retenues pour la suite de

I’étude.

Nous pouvons noter que 1’écart relatif est de 1’ordre de 20%, ce qui est tout a fait
acceptable, comme nous I1’avons indiqué au début de ce chapitre, compte tenu des
incertitudes de mesure sur les angles, la valeur du champ magnétique, la vitesse de rotation de
la cellule, la mesure de la longueur, du rayon et de I’anisotropic de susceptibilité

diamagnétique des fibres.
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IV.2.1.2. Fibres de SiC : résultats expérimentaux :

Comme pour les fibres de carbone, a partir des valeurs de © nous construisons les

courbes sin 20 = f(w/B?) dont la pente est C (Figure IV-8).

sin 20 = f(w/B?)
SiC _0,5mm - n = lcp

g [ @ i
0.6 - 1
05 - :
o %4
1
(=1
‘w03 - i
[ i v=C*o/B |
0.2 : I Value! Error |
] cl  20632]3.0391]
0.1 - | Chisg| 00271821 NA!
R| 0951060] NAj
0
0 0.005 001 0015 002 0025 003
/B2 {rad.s‘l.T_z)
(a)
sin 20 = f(w/B?)
SiC_Imm-n = lep
] [ — - s ——— / .
08
® 0.6
™~
E . . P o
= 04 v=0*wm/B*
Value| Error |
02 - P C 43_324% 37087 ]
i L Clusg] 0040478 NA

R{ 096094!  NA]J

0 0.005 001 0015 002 0025 003
o/B? (rad.s™' T

(b)
Figure IV-8 : Détermination de la constante C pour les fibres de SiC Nicalon : (a) L = 0,5mm, (b) L = 1mm.

58




Partie I - Orientation de fibres céramiques sous champ magnétique
Chapitre 1V - Etude expérimentale de I’orientation de fibres sous champ magnétique

Les valeurs de C obtenues sont regroupées dans le tableau [V-4 :

Fibres SiC-0,5 | SiC - 1mm
mm

Yipp 107 2,3 23

n (cp) 1 1

C (s.T?*/rad) 30,65 42 82

R 0,95 0,96

R minimum 0,95 0,95

E expérimenal 1072 (J.s) | 0,028 0,31

& wéorique 1077 (J.5) 0,03 0,24

Ecart relatif (%) 7 290

Tableau IV-4 : Détermination de la constante C et calcul du coefficient de frottement visqueux £.

Les valeurs du coefficient de frottement visqueux obtenues (£ expérimental) SONt
¢galement a comparer aux valeurs théoriques (& eorique) Obtenues a partir de I’équation (3) (&

=2mnL*/ (6Ln(L / r)-3), Partie I, Chapitre III).

Comme pour les fibres de carbone, 1’écart relatif est de I'ordre de 20%. ceci est tout a
fait acceptable compte tenu des incertitudes de mesure lies a la difficulte d’orienter les fibres
de SiC qui ne présentent qu'un effet de forme, alors que les fibres de carbone prennent en

compte I’anisotropie magnétique.

IV.2.1.3. Vérification des hypothéses :

L’expérience de la cellule tournante, qui nous permet de déterminer &, permet
également de vérifier les hypothéses initiales :
. le mouvement des fibres, par rapport au fluide, est suffisamment lent pour
pouvoir négliger les forces d’inertie,

. I’écoulement du fluide est laminaire,
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Le type d’écoulement d’un fluide est caractérisé par le nombre de Reynolds Re,
nombre sans dimension :
Re = p Ud/n (22)
avec : pp masse volumique du fluide,
U vitesse du fluide (U = Ro, R rayon de la cellule et ® sa vitesse angulaire)
d diameétre de la fibre,

n viscosité du fluide.

Les différentes valeurs du nombre de Reynolds obtenues a partir des valeurs
expérimentales (tableau IV-5) montrent que dans tous les cas Re << 5. Nous en déduisons que
I'écoulement du fluide autour de la fibre est laminaire et essenticllement déterminé par les

forces visqueuses [BRU 70], [CAN]. L'écoulement est représenté figure IV-9.

SiC C T300 C T300 C P55-S C P55-S
lep lep 10,5¢cps lep 10,5¢cps
o (rad/s) |Re (10.E-5)|Re (10.E-5) | Re (10.E-5) | Re (10.E-5) | Re (10.E-5)
0,51 3,82 1,78 0,18 - -
0,54 - - - 2.7 0,27
0,63 4,71 2,2 - 3,15 0,38
0,75 - - 0,26 . ) 0,41
0,81 6,12 - - - -
0,94 - 33 0,33 4,7 0,47
1,25 - - 0,44 - -

Tableau I'V-5 : Calcul du nombre de Reynolds.

La valeur maximale du nombre de Reynolds atteinte au cours des expériences est Re =

6.107.

Or, par définition, Re = forces d’inertie / forces visqueuses.

Les forces d’inertie sont donc négligeables devant les forces visqueuses. L’€coulement

autour du cylindre est purement visqueux, il n’y a pas de décollement. De plus, cet
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¢coulement €tant symétrique et sans oscillation, il n’y a donc pas de mouvement de rotation

du cylindre sur lui-méme.

40 <1506 300
c) (d)

AR LR, a>a,
e) n

Figure V-9 : Structure de I'écoulement autour d'un cylindre d'axe perpendiculaire au

déplacement du fluide. Aux trés faibles valeurs de Re, I'écoulement est symétrique [COM 1I].

De plus, si nous faisons un calcul de I'ordre de grandeur des différents couples
intervenant dans I'équation du mouvement, nous constatons que le couple magnetique Cp, et le
couple visqueux C, sont cinq ordres de grandeur supérieurs au couple d’inertie C;. Le moment

d’inertie I des fibres est donc négligeable.

[V.2.2. Détermination expérimentale des temps caractéristiques d’orientation :

Elle consiste a visualiser I'orientation sous champ des fibres de carbone dispersées
dans un fluide transparent et suffisamment visqueux, afin d’estimer leur temps d’orientation.

La mesure de I’angle d’une méme fibre par rapport a la direction du champ, pour
chaque image du film, permet de tracer la courbe 6 en fonction de t, pour chaque type de fibre

et chaque valeur de champ fixée. Cette courbe sera paramétrée a partir de 1’équation (12). Un
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ajustement de la courbe suivant ce modele permet d’accéder au temps caractéristique
d’orientation t. La détermination expérimentale de la valeur de I’angle initial étant assez

aléatoire, cette valeur est également choisie comme variable d’ajustement.

La fraction volumique (0,05%) de fibres est dispersée, par ultrasons pendant 15
minutes, dans la cellule contenant la glycérine dont la viscosité élevée permet une bonne
dispersion et une bonne suspension des fibres. Cette derniére est alors placée sous champ et
maintenue immobile.

De fagon a obtenir une information significative et facile a interpréter toutes les fibres
sont préalablement orientées parallelement entre elles. La cellule est ensuite tournée
d’environ un quart de tour et soumise au champ magnétique. Le mouvement de rotation de
I’ensemble des fibres est alors filmé a la vitesse d’une image par seconde, pour chaque valeur

de champ (Figure IV-10).
Les valeurs de 0 relatives a une méme fibre, et pour des valeurs de B comprises entre

4 et 8T, sont portées en fonction du temps. La variation est représentée sur les figures IV-11

et IV-12.
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Cinétique d’orientation de fibres de carbone T300 sous un champ magnétique de 6T.

t=20s o t=55

t=50s t=55s

Figure IV-10 : Visualisation de I’orientation des fibres de carbone T300 au cours du temps (B=6T).
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Cinétique d'orientation (C T300/ 7T)
Détermination du temps caractéristique

100 r :
L y=arctan(tan(ei_‘)*exp(-vt)) :r
80 Value Error
=3 T 10.53 0.24316
$ 60 6,| 83698 034005
= Chisq] 78.286 NA |
® 40 - 0.99828 NA |
20 -
L 1
0! ' ey
0 10 20 30 40 50 60
t(s)
(a)
Cinétique d'orientation (C T300/8T)
Détermination du temps caractéristique
90 - — y= arctan(tan(B”)*exp(—v'ﬂ:)J
80 £ 2 _ Value Error
: ' - 9.6296| 0.27405
70 ; | 0, 85.188| 0.33974
0 60 Chisq 33.01 NA
D 5 - _ R| 0.99764] NA
= £
@ 40 - \
30 ¢ _
20 :
10 t ..’\ -
0 5 10 15 20 25 30 35 40
t(s)
(b)

Figure IV-11 : Détermination du temps caractéristique de fibres de carbone T300 : (a) B = 7T, (b) B = 8T.
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Cinétique d'orientation (C P55-S / 4T)
Détermination du temps caractéristique

60 ” ]
.\ , v = arctan(tan®;)*exp{-t’t))
A0 ' Value| Error
40" t| 2.5312] 0.089553
2 i : 0y| 66.759! 0991
& 30¢ | Chisq| 16.354] NA
Z b 0.99786 | NA
© 20t !
10-
0
0 2 - 6 8 10 12
t(s)
(a)
Cinétique d'orientation (C P55-S / 5T)
Détermination du temps caractéristique
60.\ v = arctan(tan(®;)*exp(-t't))
: Value’ Error
50 | | 1.87437 0.067402
a0F | 6| 5733  0.939
0 : | Chisq| 87555 NAJ
= [ Ri 0.99851 NA
g 30 ' ‘
< :_ 1
® 2 |
10 |
! ]
0 . Jr- R
0 1 2 3 4 5 6 8
t(s)
(b)

Figure 1V-12 : Détermination du temps caractéristique des fibres de carbone P55-S : (a) B=4T, (b) B=5T.
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Les valeurs des temps caractéristiques d’orientation obtenues expérimentalement (t
expérimental) SONt regroupées dans le tableau 1V-6. Ces valeurs sont a comparer aux valeurs

calculées (T ineorique) @ partir de I’équation (15) (1 = Eue/(Ax VB?)).

Fibres T300 T300 P55-S P55-S P55-S
B (T) 7 8 4 5 6

¥ sl ) 10,53 9.63 2,53 1,87 1,43
T tnsorique (5) 17 13 3,25 2,08 1,44
écart relatif (%) 60 35 28 11 0

Tableau IV-6 : Valeurs des temps caracteristiques d’orientation T.

Nous remarquons que la comparaison entre les valeurs théoriques et expérimentales
est trés satisfaisante pour les fibres de carbone P55-S qui sont des fibres a haut module c’est a
dire pour lesquelles I’anisotropie de susceptibilité est importante. En revanche, 1’accord est
beaucoup moins bon pour les fibres de carbone T300 pour lesquelles I’anisotropie de
susceptibilité est plus faible. Nous pouvons donc penser que cet €cart provient de la mesure
de susceptibilit¢ dont la précision est supérieure pour les fibres de carbone P55-S.
Néanmoins, les valeurs obtenues montrent que quelle que soit la fibre utilisée, son orientation

est tout a fait possible dans un temps de I’ordre de la minute.

IV.3. CONCLUSION :

Les deux expériences que nous avons reéalisées ont montre que :

. I’équation (3) (& = 2mnL*/(6Ln(L/r)-3)) permet de calculer assez précisément

le coefficient de frottements visqueux d’une fibre cylindrique dans un fluide,
I’équation (12) (6(t) = arctan[tanByexp(-t/t)]) rend bien compte du

mouvement de rotation d’une fibre ou d’une faible fraction volumique de fibres au sein d’un

fluide visqueux,
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. I’équation (17) (t = tLn(tanB,/tanby)) permet d’estimer assez précisément le
temps d’orientation d’une fibre connaissant ses caractéristiques géométriques, ses propriétés
magnétiques, la viscosité du fluide et I’intensité du champ magnétique appliqué, 6, et 6; étant

fixés.
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Conclusion

Le travail présenté dans cette premiere partie était multiple :

. d’une part, vérifier que toute fibre diamagnétique peut étre orientée par un
champ magnétique intense,

. d’autre part, €tablir une €équation du mouvement suffisamment générale pour
prendre en compte tous les cas d’étude. Le modele établi permet de calculer le temps
d’orientation d’un ensemble de fibres (a condition que la fraction volumique reste faible) de
dimensions connues, quelle que soit la viscosit¢ du milieu, ’'intensit¢ du champ et la
susceptibilité des fibres,

. enfin, vérifier expérimentalement que ce modele était valide et que les

approximations étaient acceptables.

Un dispositif expérimental original permettant de visualiser 1 orientation des fibres en
milieu statique ou tournant a permis la validation de 1’équation du temps d’orientation et la
vérification des hypotheses.

La seule restriction du modele concerne la fraction volumique. En effet, lorsque celle-
ci devient supérieure a 3% [YAM 89], les contacts interfibres s’opposent a une orientation

spontanée des fibres ; le modele n’est alors pas applicable.

Un des objectifs de notre étude étant d”élaborer des matériaux composites a propriétés
anisotropes, 1l est nécessaire de connaitre le temps d’orientation des fibres lors de
I’élaboration. Nous supposerons dans toute la suite de ce travail que les fibres s orientent
dans un systeme suffisamment dilué pour rester dans le domaine d’application du mode¢le.
Dans ce cas, nous supposerons qu’il n’y a aucune interaction entre les fibres et donc qu’elles
s’orientent indépendamment les unes des autres. Le temps maximal d’orientation est donc
donné par les fibres faisant un angle proche de 90 degrés avec la direction du champ
magnétique.

En calculant le temps caractéristique d’orientation T pour une fibre et en posant 6, =
89 degrés et O; = 1 degré, I'équation (17) nous permet de déterminer t. De plus, les
expériences de validation du modéle ayant montré que les temps calculés sont supérieurs de
I’ordre de 20% aux temps expérimentaux, nous serons certains qu’a I’issue de ce temps t,
I’orientation des fibres sera achevée. C’est cette démarche que nous utiliserons dans la

deuxieme partie de I’étude.
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Partie II - Application a la réalisation de matériaux composites a matrice métallique
Choix de la_méthode d’élaboration

Les conditions d’orientation des fibres par un champ magnétique étant déterminées,
nous aborderons dans cette deuxiéme partie la mise en ceuvre de matériaux composites a
matrice métallique renforcés par des fibres courtes alignées sous champ magnétique avec

pour objectif essentiel de montrer la faisabilité d’un tel composite.

IL1. CAHIER DE CHARGES :

Comme nous 1’avons vu dans la premiere partie de ce mémoire, les fibres de carbone
s’orientent beaucoup plus facilement et plus rapidement sous champ magnétique que les
autres types de fibres. C’est donc ce type de renfort que nous privilégierons pour déterminer
la méthode d’élaboration des matériaux composites. Les fibres choisies pour cette étude sont
dans tous les cas des fibres de carbone FT 700 coupées a une longueur de Imm.

Néanmoins, nous ¢tudierons également la possibilit¢ d’élaborer des matériaux
renforcés par des fibres d’alumine ou de carbure de silicium. Les fibres choisies (C, SiC,
Al,05) sont dans tous les cas des fibres courtes de 1mm de longueur.

Le choix de la matrice métallique s’effectuera en fonction des contraintes inhérentes a
chaque méthode d’¢laboration; il tiendra compte d’une maitrise des propriétés des
composites anisotropes correspondants de maniere a tester le gain de performance réalise
dans nos systemes. Dans ces conditions, les métaux ou alliages principalement utilisés pour
¢laborer des matériaux composites a matrice métallique renforcés par des fibres de carbone
seront I’aluminium, le titane et le cuivre ; pour chaque méthode d’élaboration le choix de la

matrice s effectuera entre ces différents métaux.

La mise en ceuvre d’un composite anisotrope longitudinal implique un certain nombre
de contraintes a maitriser :
. les fibres courtes constituant le renfort doivent étre toutes orientées dans une méme
direction,
. la répartition des fibres au sein de la matrice doit étre homogene,
la fraction volumique du renfort doit étre suffisamment élevée pour pouvoir
prétendre a une amélioration significative des propriétés du matériau,

. la méthode doit pouvoir étre généralisée a tout type de matrice.
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Ce sont donc ces principales caractéristiques que nous allons evaluer dans chacune des

techniques afin d’étayer le choix de la méthode d’élaboration.

[1.2. METHODES D’ELABORATION :

La méthode d’élaboration finalement retenue sera optimisée et les matériaux qu’elle
aura permis de synthétiser seront €tudiés de fagon approfondie dans la troisieme partie de ce

meémoire.

Les procédés d’élaboration de matériaux composites a matrice métallique peuvent étre
classés en deux catégories : les procédés par voie liquide (le rthéomoulage et le forgeage

liquide) et les procédés par voie solide (la voie feuillards et la métallurgie des poudres) :

. les procédés par voie liquide se heurtent a deux difficultés majeures :

. le mouillage médiocre de la plupart des fibres céramiques par de nombreux
métaux liquides au voisinage de leurs températures de fusion,

. la réactivité a haute température entre métaux liquides et renforts fibreux, qui
entraine une dégradation des fibres et limite ainsi ces procédeés aux métaux a bas point de
fusion,

. les procédés par voie solide reposent sur la déformation plastique a chaud et sur la
diffusion a 1’état solide de la matrice sous pression. Ils peuvent étre conduits par voie

feuillards ou par métallurgie des poudres.

11.2.1. Le rhéomoulage :

Ce procédé est particulierement utilisé pour 1’élaboration de matériaux composites a
matrice a base aluminium, magnésium ou cuivre. Il consiste a incorporer directement les
fibres courtes ou le renfort particulaire au sein de la matrice métallique a 1’état liquide.
L’incorporation des fibres se fait par I’intermédiaire d’un vortex créé dans le métal liquide

grace a un mélangeur dont la vitesse de rotation est variable. (Figure 1)
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L’incorporation du renfort doit prendre en compte les phénomeénes suivants :

. le rejet des fibres par le métal liquide soit en raison du mauvais mouillage des fibres
céramiques par un metal liquide, soit en raison d’un écart de densités trop important entre les
deux constituants,

. la floculation des fibres qui se produit d’autant plus aisément que le renfort est de
faible taille et de fraction volumique élevée,

. les dégradations thermochimiques et mécaniques du renfort au cours de 1’opération
de brassage a haute température,

. 'oxydation du métal liquide si le brassage est effectué en atmosphere oxydante.

Bien qu’il soit possible de faciliter I'incorporation du renfort en améliorant sa
mouillabilité a ["aide de traitement de surface du renfort ou a I’aide d’¢léments d’alliage dans
la matrice, cette technique est mal adaptée a I’obtention d’une distribution homogéne de

fibres excédant une fraction volumique de 10%.

Pannies

Ligued arsetal

Figure | : Représentation schématique du procedé de dispersion [SUR].

[1.2.1.1. Choix de la matrice :

Le choix de matrice s’est porté sur 1’aluminium et ses alliages en raison, a la fois de
leur tres bas point de fusion (T = 662.4°C), de leur densité (d = 2,7) voisine de celle des

fibres (d = 1,76) et de la faible viscosité de 1’aluminium liquide trés proche de celle de I'eau
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[ROT 61], ce qui devrait permettre une orientation rapide des fibres sous champ. Des études
précédemment menées au Laboratoire [GIR 87], [COU 91], [COU 93], nous retiendrons
I’alliage d’aluminium AS7G06 (T; = 570°C) contenant environ 7% de silicium et 0,6% de
magnésium. En effet, comme I’'a montré D. Coupard [COU 93], I"aluminium quasi pur
entraine un rejet systématique des fibres de carbone hors du bain d’aluminium en raison du

mauvais mouillage entre les deux constituants.

[1.2.1.2.  Elaboration par rhéomoulage :

L ¢élaboration des composites orientés s effectue en deux €tapes :

. la premiére étape consiste a incorporer les fibres dans la matrice liquide par

rhéomoulage, ce qui conduit a un composite isotrope,

. 1a deuxiéme étape consiste a orienter les fibres sous un champ magnétique intense au

sein du métal liquide.

L incorporation des fibres se fait en phase semi - solide [COU 91], le malaxage assure
par une hélice pouvant pallier dans une certaine mesure, 1’absence de mouillage spontané et
éviter la ségrégation des deux constituants ainsi que la floculation des fibres. En revanche, si
la dégradation thermochimique des fibres est minimisée par un tel abaissement de
température, la durce et la vigueur du brassage ont tendance a endommager mécaniquement
le renfort. De plus, la présence de magnésium et de silicium dans 1’alliage, bien que facilitant
également le mouillage, impose de travailler sous flux d’argon afin d’éviter une oxydation
trop importante de 1’alliage [JAY 96].

Une fois I’incorporation des fibres achevée (Vi = 5%), le mélange est homogénéisé
pendant 15mn. L hélice est alors retirée du mélange qui se solidifie a température ambiante.
Toutefois, dés que le brassage est stoppé, en raison de 1’écart de densité entre les fibres de
carbone T300 (pc = 1,76) et I"alliage d’aluminium (pa; = 2,7), les fibres ont tendance a se

concentrer dans la partie supérieure de 1’échantillon.
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[1.2.1.3.  Orientation sous champ :

Les essais ont été effectués au sein de I'Equipe Matformag du CNRS de Grenoble.

Un échantillon du composite est placé dans un creuset réfractaire en alumine lui-
méme placé dans un four résistif cylindrique, inséré dans le trou de champ d’une bobine
supraconductrice. L’enceinte du four, formée d’une chemise de refroidissement a eau, est
raccordée 4 un groupe de pompage secondaire permettant d’obtenir un vide de 10°mbar. La
puissance du four est régulée en température grice a un thermocouple situé contre la
resistance. La température de I’échantillon est mesurée grace a un second thermocouple placé

en contact avec le creuset (Figure 2).

Les échantillons sont fondus et solidifiés sous atmosphére dhélium, en présence d’un
champ magnétique vertical Hg,,. La température maximale atteinte (T, = 690°C) est
maintenue en palier pendant 6mn. Le champ magnétique, Hy,, = 7T, est appliqué pendant
20mn. Le chauffage est alors coupé et la température ambiante est atteinte au bout de 6

heures.

L observation d un échantillon par MEB fait apparaitre une concentration de fibres en
surface et une absence de fibres au cceur. Nous pouvons penser que lors de la fusion du
composite sous champ, en I'absence de brassage, les fibres sont rejetées dans la partie
superieure des echantillons et sy agglomerent ce qui empéche leur orientation parallélement

au champ.

[1.2.1.4. Conclusion :

Le rhéomoulage ne semble pas étre une méthode d’élaboration adaptée pour réaliser
des matériaux composites renforcés par des fibres courtes orientées par champ magnétique.

En effet, cette méthode ne permet pas d’élaborer des matériaux composites possédant
une fraction volumique de renfort suffisante car il est techniquement impossible de réaliser en

une seule étape rheomoulage et orientation.
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Figure 2 : Schéma du dispositif d’orientation sous champ magnétique intense.
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I1.2.2. Le forgeage liquide ou squeeze casting :

Ce procédé permet de pallier un éventuel mauvais mouillage et I’extréme réactivité de
certains types de fibres vis a vis du métal liquide. Il s’adapte a tout type de renforts (fibres
longues, fibres courtes ou particules). (Figure 3)

1 consiste a €laborer le produit fini ou semi-fini en trois opérations :

1 - la réalisation d’une préforme fibreuse poreuse,

2 - I'infiltration par le métal liquide de la préforme préchauffée par imprégnation par
coulée par gravité,

3 - la solidification sous pression élevée (100 a 200 MPa) du métal liquide, de maniére
a assurer les qualités metallurgiques et géométriques du produit fini en éliminant les

porosites.

Cette technique utilise donc une préforme qui doit présenter a la fois une distribution
homogene du renfort comportant des porosités ouvertes et une résistance a la compression

suffisante afin d’éviter toute déformation ou endommagement durant I’étape d’infiltration.

La mise en oeuvre de la préforme est une étape particulierement délicate [MOR 93a],
[MOR 93b], [JU 94]. [YAN 95]. Toutefois, contrairement aux préformes architecturées a
fibres longues qui ne peuvent étre obtenues qu’en faisant appel a des technologies complexes
de tissage multidirectionnel a "unité, les préformes a fibres courtes peuvent étre réalisées a

I"aide de techniques relativement simples dérivant de celles de I'industrie papetiére.

84




Partie II - Application a la réalisation de matériaux composites a matrice métallique
Choix de la_méthode d'élaboration

?
)

R

N

Piston

AN,

Metal Liguide

Compasite Inflltré

GAAIA AN Ao HHAAHY.

Preforme Fibreuse

N\
ANLELLINNNRNANNNNNRRN

Figure 3 : Représentation schématique du procédé de forgeage liquide [SUR].

[1.2.2.1. choix de la matrice :

La matrice retenue est, comme pour le rhéomoulage et pour les mémes raisons,

I"alliage d"aluminium AS7G06.

L ’élaboration de matériaux composites par squeeze casting s’effectue €galement en
deux ¢etapes :
. I'élaboration d"une préforme fibreuse orientée,

. I'infiltration de cette préforme par le métal liquide.

11.2.2.2.  Elaboration de la préforme :

La préforme sera constituée du renfort orienté, dispersé de maniere homogene, c’est-a-
dire dans lequel les fibres seront maintenues paralleles entre elles et non jointives. Cette
disposition des fibres nécessite 'utilisation de divers liants au cours d'une mise en ceuvre qui
comprend plusieurs étapes.

La premicre €tape consiste a réaliser un meélange des fibres en présence de deux
liants :

. un liant céramique (non fugitif) ayant pour role de maintenir, apres dégradation du
liant organique, la structuration de la préforme (fibres parall¢les et espacées) [BIH 96],

. un liant organique de faible viscosité (milieu support) permettant 1’orientation des

fibres sous champ. Aprés polymérisation, ce liant tout en maintenant les fibres orientées,
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donnera une certaine rigidité a la préforme et en facilitera la manipulation. I devra par

ailleurs étre facilement dégradé (liant fugitif) préalablement a I'infiltration.

Le liant céramique est obtenu a partir d’une solution colloidale de particules
d’alumine o [BIH 96]. Le pH de la solution colloidale est fix€ a 4, afin d’éviter
I’agglomération des particules d’alumine en suspension. Le diametre des particules d’alumine
o est de 1um ce qui leur permet de s’insérer entre les fibres et de les maintenir séparées les
unes des autres. Les caractéristiques physico-chimiques du liant céramique conditionnent le
choix du liant organique : en effet, le liant céramique provenant d’une dispersion aqueuse, le

liant organique doit étre hydrophile et doit polymériser a relativement basse température.

Parmi les liants organiques présentant les caractéristiques physico-chimiques adaptées

au procédé, nous avons retenu deux dispersions aqueuses :

. le Luphen D200A commercialisé par BASF,

. le Plextol DV240 commercialisé par R6hm et Haas.

Le Luphen D200A est une dispersion anionique aqueuse d’un élastomere polyester
polyuréthane. Toutefois, le pH de cette dispersion (pH = 7.5), la rend impropre au mélange
avec le liant céramique (pH = 4) car il entraine une coagulation de 1’élastomere qui provoque

la ségrégation des fibres dans le melange.

Le Plextol DV240 est une dispersion aqueuse d une résine acrylique autoréticulante.
Apres I’évaporation de 1’eau nous obtenons un film transparent souple. Cette dispersion est
stable par ajout d’eau, ce qui permet d’en diminuer la viscosité. Son pH acide (pH = 2)
permet de la mélanger avec la suspension colloidale d’alumine et d’obtenir une bonne
dispersion des fibres. Sa température de dégradation thermique (240°C) permettra de la
retenir comme précurseur du liant organique fugitif. Nous choisissons une dilution a 30 %,
correspondant a une viscosité¢ de 80cps, dans laquelle le temps d’orientation des fibres est

tealcule = 118, compatible avec une €laboration de composite.
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La dispersion fibres - liants ainsi réalisée est placée dans I’entrefer de 1’électroaimant
et soumise a I’action d’un champ magnétique de 2T pendant 2mn pour permettre 1’ orientation

des fibres.

L’étape suivante consiste a polymériser le liant organique dans I’entrefer afin de
donner a la préforme une rigidit¢€ suffisante pour la rendre manipulable. Apres sédimentation
des fibres et des particules d’alumine, le mélange est porté a 90°C pendant 45mn afin
d’éliminer ’eau du mélange et de polymériser le liant acrylique. Nous réalisons ainsi un
matériau composite a matrice organique contenant a la fois les fibres de carbone orientées et

les particules d’alumine a.

Dans une troisiéme €tape, ce composite est porté a 375°C pendant 45mn pour obtenir
la dégradation thermique du liant organique et le frittage du liant céramique. La préforme
unidirectionnelle ainsi obtenue se présente sous la forme d'un parallélépipéde rigide de

47x35x2 mm’. La fraction volumique de fibres y est de 40 % (Figure 4).

[1.2.2.3.  Elaboration du composite :

Dans une quatrieme €tape, la préforme est placée a la partie inférieure d’un moule en
acier potéve au nitrure de bore et préchauffe a 350°C. L alliage d’aluminium fondu est coulé
a 600°C dans le moule, ou une pression de 40MPa lui est appliquée lors du refroidissement.

Le lingot obtenu (52x80x60mm’*) est ensuite démoulé puis découpé.

11.2.2.4. Etude microstructurale :

Une observation d’une section transversale du composite en microscopie €lectronique

a balayage montre que : (Figure 5)
. la préforme (gris foncé) est totalement infiltrée par I’alliage d’aluminium (gris clair),

. les fibres ne sont pas désorientées au cours du processus d’€laboration et les contacts

interfibres sont peu nombreux,
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Figure 7 : Représentation schématique du systéme de compression a chaud sous vide.
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Les matériaux composites sont obtenus sous forme de pastilles de 12mm de diameétre
et d’une épaisseur maximale de 2mm. Les conditions d’¢laboration des composites, suivant la

nature de la matrice, sont regroupées dans le tableau 1 :

Matrice Aluminium Titane
épaisseur d’un feuillard (pm) 250 130
déliantage :

P (MPa) 10 10
TTE) 420 420
t (mn) 90 90
densification :

P (MPa) 50 80
T¢C) 620 850
t (mn) 30 30
Vi (%) 5 5

Tableau 1 : Conditions d’élaboration des matériaux.

11.2.3.4. Etude microstructurale :

Pour les deux types de composites ¢laborés. matrices titane ou aluminium,
I"orientation des fibres est conservée. Toutefois, comme nous pouvions le craindre, la
répartition des fibres n’est pas homogene au sein d’une méme préforme, la distance
interfibres n’est pas constante, des glissements des fibres se produisent au cours de I’étape de
densification, ce qui entraine la formation d agglomeérats de fibres qui s’ajoutent a ceux créés

lors de I’¢élaboration de la préforme. (Figures 8a et 9a)

Dans le cas des composites a matrice titane, les feuillards métalliques n’ont pas flu¢
entre les fibres de carbone ce qui a entrainé un écrasement et une dégradation mécanique de
ces derniéres. Les fibres ont également été dégradées par la formation a I’interface de TiC
(Figure 10a) qui se trouve ¢galement dans la zone de soudage des feuillards de titane. (Figure

8b)
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. la matrice ne présente pas de porosités,

. la présence de Al,C; n’a pas ét€ mise en évidence, ce qui est peut €tre di a 1’élément
d’alliage Si qui protege les fibres de carbone des réactions avec I’aluminium [CHE 96],

. une quantité importante de liant céramique est présente au sein de la matrice, ce qui

est préjudiciable a sa tenue mécanique.

11.2.2.5. Conclusion :

Nous pouvons déduire de ces observations que bien que le squeeze casting permette
d’élaborer des matériaux composites a matrice métallique renforcés par des fibres courtes
orientées, nous ne pouvons pas retenir ce procédé d’élaboration. En effet, méme s’il permet
de conserver I'orientation du renfort, il n’est pas applicable a tous les types de matrices et
nécessiterait d’avoir recours a un liant fugitif ce qui entrainerait une désorientation des fibres

lors de I'infiltration de la préforme par le métal liquide.

Les procédes d’élaboration par voie liquide n’étant pas adaptés, nous €tudierons la

faisabilité des procédés par voie solide : la voie feuillards et la métallurgie des poudres.
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Figure 4 : Observation au MEB de la préforme apreés frittage du liant céramique.
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Figure 5 : Observation au MEB d’une coupe transversale de la préforme aprés infiltration.
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11.2.3. La voie feuillards :

La compression a chaud de feuillards métalliques est la méthode fréquemment
employée pour I’obtention a 1’état solide de demi-produits (par exemple plaques, profilés).
Elle est particulierement indiquée, compte tenu des températures modéreées de sa mise en
ceuvre, pour les métaux relativement réfractaires (par exemple le titane) et les systémes fibre -
matrice chimiquement tres réactifs.

Elle s’applique a des métaux présentant une déformation plastique et susceptibles
d’exister en feuilles laminées et dont 1I’épaisseur est adaptée au diamétre du renfort. Elle est
donc particulierement bien adaptée aux composites a matrice d’aluminium et de titane.

Elle est mise en ceuvre par compression a chaud d’un empilement alterné de feuillards
métalliques et de monocouches de fibres maintenues alignées par un liant organique. Cet
empilement est alors placé dans la matrice d’une presse a plateaux chauffants, en vue de
densifier I’ensemble par déformation plastique et diffusion. Un palier a température modéree
et sous faible pression permet d’éliminer entierement le liant organique sans détruire pour
autant ’orientation du renfort, avant de procéder a la densification proprement dite. Les
feuillards sont déformés par pressage a chaud de maniere a faire fluer la matrice autour des
fibres pour constituer un matériau dense et consolidé par soudage - diffusion de la matrice.
Compte tenu du caractere tres oxydable des constituants, la densification est conduite sous

vide poussé ou en atmosphere inerte.

Lorsque le systéme renfort/matrice n’est pas en équilibre thermodynamique, il est
nécessaire de limiter la durée de la compression a chaud. Corrélativement, la pénétration par
écoulement plastique de la matrice entre les renforts va diminuer. Cette diminution pourrait
étre compensée par une augmentation de la température et de la pression pour augmenter la
vitesse de fluage. Toutefois ’augmentation de la température va activer I’interdiffusion
renfort/matrice ce qui risque d’endommager les fibres par formation d’une interphase, tandis

que I’augmentation de la pression dégradera mécaniquement les fibres.
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[1.2.3.1. Choix de la matrice :

L’étude de la faisabilité de cette technique est effectuée sur des matrices d’aluminium
ou de titane. En effet, ces matrices ont déja fait I’objet au Laboratoire de plusieurs études qui

pourront étre utilisées comme référence.

Le renfort, comme pour le squeeze casting, se présente sous la forme de fibres
discontinues ; I’élaboration se décompose en trois €tapes principales :

. préparation d’une préforme fibreuse orientée sous champ magnétique,

. réalisation d’un empilement alterné de préformes et de feuillards métalliques,

. ¢limination du liant organique puis densification de la matrice par pressage a chaud.

[1.2.3.2. Elaboration des préformes :

Elle est identique a celle utilisée précédemment. Les fibres de carbone FT 700 sont
dispersées dans le Plextol DV 240. La dispersion est orientée sous 2T pendant 2mn, puis le
solvant est éliminé et le liant polymeérisé. Toutefois, les fibres de carbone parfaitement
orientées sont en contact les unes avec les autres (Figure 6), a la différence du squeeze casting
ou les particules d’alumine les maintiennent séparées. La préforme unidirectionnelle obtenue
se présente sous la forme d’un parallélépipede souple de 47x35x0,5 mm’. La fraction
volumique de fibres est de 30 % par rapport au liant.

Les caractéristiques de la préforme laissent a penser que le fluage des feuillards entre
les fibres, au cours de I’étape de densification, ne pourra pas se faire de fagon homogene.
Néanmoins, un des intéréts principaux de cette partie étant de vérifier si ’orientation des
fibres est conservée a I'issue de 1’élaboration des matériaux, nous étudierons cette méthode

dans son intégralité.

11.2.3.3.  Elaboration des matériaux composites :

Les préformes obtenues sont insérées entre des feuillards métalliques, puis I’'ensemble
est placé dans un creuset en graphite. La dégradation thermique du liant organique et la
densification de la matrice sont réalisées dans une enceinte de compression a chaud uni-

axiale mise au point par L. Clochefert [CLO 95] (Figure 7).
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(b)

Figure 6 : Observation au MEB de la préforme : (a) - vue longitudinale, (b) - coupe transversale.
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Dans le cas des composites a matrice aluminium, les feuillards métalliques ont flué
entre les fibres de carbone qui ne sont pas déformées. D’autre part, certaines zones interfibres
présentent des défauts de soudage entre les feuillards. Par ailleurs, la formation de Al,C; n’a

pas pu étre mise en évidence. (Figure 9b)

11.2.3.5.  Conclusion :

La voie feuillards est également a rejeter. Cette technique d’élaboration est en général
utilisée pour les renforts continus et nécessite la réalisation de préformes monocouches dans
lesquelles les fibres d’'une méme couche doivent étre espacées d’un pas régulier ainsi que les
fibres de deux couches adjacentes [DEL 93].

Or, nous avons utilisé des renforts discontinus de 1mm de long. Il semble
techniquement impossible de réaliser, avec ce type de renfort, des préformes monocouches
dans lesquelles les fibres seraient réguliérement espacées entre elles. Néanmoins, ce procédé
d’¢laboration nous a permis de vérifier que, malgré le caractére sacrificiel du liant,

I"orientation des fibres est conservée lors de la densification de la matrice métallique.
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Figure 8 - Observation au MEB d’une section transversale du composite C/Ti : (a) - vue des préformes, (b) -

défaut de soudage dans I’espace interfeuillards.
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Figure 9 : Observation au MEB d’une section transversale du composite C/Al : (a) - vue des préformes, (b) -

défaut de soudage dans I’espace interfeuillards.
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11.2.4. La métallurgie des poudres :

Cette méthode d’€laboration consiste a densifier, par pressage isostatique ou
unidirectionnel a chaud, un mélange de poudre métallique et de renfort.

Les parametres principaux de cette méthode sont la température du métal, la pression
appliquée, le temps de pressage a chaud et le rapport des diamétres de la poudre métallique et

du renfort.

La principale difficulté¢ réside dans la ségrégation qui s’établit entre les deux
constituants surtout pour les fractions volumiques élevées du renfort. Pour y remédier, le
melange sera avantageusement réalisé en utilisant un liquide support comme dans le cas des
céramiques et des cermets. Le frittage est préférentiellement effectué par compression

isostatique a chaud pour minimiser les porosités résiduelles.

Les procédés d’élaboration reposant sur la métallurgie des poudres ont I'avantage
d’étre bien adaptés aux matrices réfractaires ou de composition complexe, de n’exiger que
des températures modérées et de ne faire appel qu’a des technologies bien maitrisées par
ailleurs. En revanche, ils ne sont applicables qu'aux fibres les plus courtes et la granulométrie
de la poudre doit étre adaptée afin d’éviter tout endommagement du renfort surtout pour les

fractions volumiques élevées de fibres.

11.2.4.1. Choix de la matrice :

Nous avons effectué¢ I’étude de la faisabilité de cette technique sur deux matrices
différentes, le cuivre et le titane. Ces métaux sont en effet disponibles sous forme de poudre
metallique de granulométrie relativement faible adaptée a la taille des fibres (10um pour le
cuivre et 45um pour le titane). L’aluminium n’a pas été retenu a cause de la pellicule
d’alumine présente sur les grains de la poudre métallique ce qui rend I’opération de

densification plus délicate car la couche d’oxyde doit étre brisée.
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[1.2.4.2. Elaboration des préimprégnes :

L’¢élaboration des préformes de squeeze casting a montré qu’il est tout a fait possible
d’orienter les fibres de carbone dans un fluide chargé ; nous allons nous attacher a optimiser

la technique d’élaboration de ces préformes et a la transposer a la métallurgie des poudres :

le liant organique (Plextol DV240) est le méme que celui précédemment utilisé. 11 sert
donc a I’orientation des fibres sous champ et donne la rigidité a la préforme. Dans cette mise
en ceuvre, ¢’est la poudre métallique qui va jouer le méme role que les particules d’alumine
dans le liant céramique et permettra de maintenir les fibres séparées. De plus, cette poudre

métallique étant précurseur de la matrice, elle devrait favoriser |’étape de densification.

Les fibres de carbone FT700 et la poudre métallique sont donc dispersées dans le liant
organique de faible viscosité. Cette dispersion, placée dans un creuset, est introduite dans
I’entrefer de 1’électroaimant et soumise a I’action d’'un champ magnétique de 2T pendant
2mn. Aprés sédimentation des fibres et de la poudre, le mélange est laiss€ a température
ambiante pendant 45mn dans I’entrefer afin d’évaporer tout le solvant et de polymeriser le
liant. Nous obtenons ainsi un matériau composite a matrice organique contenant les fibres de
carbone parfaitement orientées, mélangées a la poudre métallique. Le préimprégné
unidirectionnel obtenu se présente sous la forme d une pastille souple de 12 mm de diametre.

La fraction volumique de fibres est de 10 % par rapport a la poudre métallique.

[1.2.4.3. Elaboration des matériaux composites :

Les préimprégnés obtenus sont placés dans un creuset en graphite. La dégradation
thermique du liant organique et la densification de la matrice sont réalisées dans I’enceinte de
compression a chaud uni-axiale citée précédemment [CLO 95]. Les matériaux composites
sont obtenus sous forme de pastilles de 12mm de diametre et d’une €paisseur maximale de
Imm. Les conditions d’élaboration des composites, suivant la nature de la matrice, sont

regroupees dans le tableau 2 :
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matrice Cuivre Titane
granulométrie de la poudre (um) 10 45
déliantage :

P (MPa) 10 10
THEL) 420 420
t (mn) 90 90
densification :

P (MPa) 50 80
TYEE) 900 850
t (mn) 60 30
Vi (%) 10 10

Tableau 2 : Conditions d’élaboration des matériaux.

I1.2.4.4. Etude microstructurale :

Pour les deux types de composites élaborés, matrices cuivre et titane, ’orientation des
fibres est conservée, mais leur répartition spatiale est différente suivant la nature de la

matrice.

Dans le cas des composites a matrice titane, la matrice présente une importante
porosité¢ résiduelle et contient une quantité importante de TiC due a une élimination
incomplete du liant organique qui, en se décomposant a haute température, a réagi avec le
titane. Les fibres de carbone sont bien orientées mais leur répartition spatiale au sein de la
matrice n’est pas homogéne et 1l y a de nombreux contacts interfibres et des interpénétrations
de fibres ce qui entraine leur dégradation mécanique. Les fibres ont également été dégradées

thermochimiquement par la formation interfaciale de TiC (Figure 11).

Dans le cas des composites a matrice cuivre, la matrice a bien densifié et présente trés
peu de porosités résiduelles. Par contre, elle contient elle aussi des résidus carbonés
provenant de la dégradation thermique du liant, qui n’a donc pas été éliminé en totalité. Les
fibres de carbone sont bien orientées, leur répartition spatiale est correcte et elles ne

présentent pratiquement pas de contacts interfibres. Elles ne sont pratiquement pas dégradées
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Figure 11 :Observation au MEB d’une section transversale du composite C/Ti : (a) - présence de TiC au sein de la

matrice et importante porosite résiduelle, (b) - formation de TiC interfacial, dégradation des fibres.
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(electrons retrodiffusés. Grossissement x1000)

(b)

Figure 12 :Observation au MEB d’une section transversale du composite C/Cu : (a) - répartition homogéne des

fibres, (b) - présence de résidus carbones dus a la dégradation thermique du liant, au sein de la matrice.
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mécaniquement (nous observons la rupture de quelques fibres) et ne sont pas dégradées
thermochimiquement du fait de I’absence de réaction interfaciale entre le cuivre et le carbone

(Figures 10b et 12).

11.2.4.5. Conclusion:

La métallurgie des poudres est donc la seule technique permettant d’obtenir les
matériaux composites présentant les caractéristiques recherchées : fibres orientées dans une

méme direction et réparties de fagon homogene au sein de la matrice.

I1.2.5. Elaboration de composites renforcés par des fibres de SiC ou Al,O; :

Comme nous 1’avons vu dans la premiere partie de cette étude, il est possible
d’orienter des fibres a susceptiblité¢ diamagnétique isotrope en jouant sur la susceptibilité du
milieu support. C’est ce que nous entreprenons pour les fibres SiC et Al,O; en utilisant le
caractere fortement paramagnétique du nitrate de gadolinium.

Préalablement a la réalisation d’un composite par métallurgie des poudres, qui semble
étre la méthode la mieux adaptée, nous €tudierons la faisabilité¢ de 1’orientation en réalisant

une préforme organique.

[1.2.5.1. Elaboration d’une préforme :

Nous réalisons une solution 1M de nitrate de gadolinium dans la suspension Plextol
DV 240. Les fibres de SiC Nicalon sont ensuite dispersées dans cette solution. Ce mélange,
versé dans un creuset, est alors placé dans le trou de champ d’une bobine supraconductrice et
soumis a l’action d’un champ magnétique vertical intense de 16T pendant 2h. Apres
sédimentation des fibres, le solvant est évaporé in situ a température ambiante pendant 24h
sous champ magnétique, grace a un courant d’air froid qui entraine la polymérisation du liant
qui semble étre ralentie par la présence du nitrate de gadolinium. La préforme obtenue se
présente sous la forme d’une pastille souple de 20mm de diamétre et 10mm de hauteur. La

fraction volumique de fibres y est de 30 % par rapport au liant. Nous obtenons ainsi un
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matériau composite a matrice organique contenant les fibres de SiC en partie orientées mais

dont certaines sont en contact (Figure 13) :

1=
£.1
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Figure 13 : Observation au MEB de la préforme Plextol/SiC.

L’obtention de cette préforme nécessite 1’utilisation d’un champ magnétique intense
pendant plusieurs heures pour un résultat partiel. De plus, apres traitement thermique, le
gadolinium demeure au sein de la préforme ce qui peut étre dommageable pour les propriétés

mécaniques du matériau.

[1.2.5.2. Elaboration d’un matériau composite par métallurgie des

poudres :

Nous venons de montrer la faisabilité de ['orientation de fibres a susceptibilité
magnétique isotrope dans un milieu support de susceptibilité adaptée. Bien que ce procédé ne
soit que partiellement satisfaisant, nous allons [I'utiliser pour réaliser un MCMM par
métallurgie des poudres.

Nous avons choisi une matrice ferromagnétique, une poudre de nickel (Ty = 1453°C),

qui jouera le méme réle que le nitrate de gadolinium dans le milieu support.

Dans ces conditions, I’utilisation de fibres de SiC, qui conduisent a la formation de

siliciure de nickel n’est pas envisageable. Nous leur préférerons Al,Os.
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Le nickel étant un métal ferromagnétique, en le dispersant sous forme de poudre de
faible granulométrie dans un fluide, nous devrions obtenir un ferrofluide et donc orienter les
fibres d’alumine par modification de leur susceptibilité¢ apparente. De plus, la poudre étant
ferromagnétique, les grains meétalliques devraient s’orienter sous forme de chapelet

parallelement aux lignes de champ et induire également une orientation mécanique des fibres.

11.2.5.2.1.Elaboration des préimprégnés :

Les fibres de Al,O; et la poudre métallique sont dispersées dans un liant organique de
faible viscosité. Cette dispersion, versée dans un creuset, est alors placée dans I’entrefer de
I"électroaimant et soumise a l’action d’un champ magnétique de 2T pendant 2mn. Apres
sédimentation des fibres et de la poudre, le mélange est laissé a température ambiante
pendant 45mn dans I’entrefer afin d’évaporer tout le solvant et de polymériser le liant. Nous
obtenons ainsi un matériau composite a matrice organique contenant les fibres d’Al,Os,
mélangées a la poudre métallique. Le préimprégné obtenu se présente sous la forme d’une
pastille souple de 12 mm de diameétre. La fraction volumique de fibres est de 10 % par rapport

a la poudre métallique.

[1.2.5.2.2 Elaboration des matériaux composites :

Le préimprégné obtenu est placé dans un creuset en graphite. La dégradation
thermique du liant organique et la densification de la matrice sont réalisées dans I’enceinte de
compression a chaud uni-axiale citée précédemment [CLO 95]. Le matériau composite est
obtenu sous forme d’une pastille de 12mm de diameétre et de 2mm d’€paisseur. Les conditions

d’¢élaboration du composite sont regroupées dans le tableau 3 :
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Matrice Nickel
granulomeétrie de la poudre (um) 40
déliantage :

P (MPa) 10
T (°C) 420
t (mn) 90
densification :

P (MPa) 80
L) 900
t (mn) 40
Vi (%) 10

Tableau 3 : Conditions d'élaboration du composite Ni/Al,O;.

11.2.5.3. Etude microstructurale :

Pour ce matériau composite, I’orientation des fibres est satisfaisante, et leur répartition
spatiale est dans I’ensemble homogene. Il n’y a pas de réaction interfaciale (Figure 14). En
revanche, certaines fibres ont ét¢ endommagées lors de 1’étape de densification de la matrice.

Nous pouvons néanmoins affirmer qu’il a été possible, dans ces conditions
particulieres, d’orienter par champ magnétique des fibres de AIl.O; dans une matrice

meétallique judicieusement choisie.

Y s

8211 15KU . X256 108va D33

Figure 14 : Observation au MEB d’une section transversale du composite Ni/Al,Os.
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11.2.6. Conclusion :

Il ressort des différents essais que nous avons entrepris que parmi toutes les techniques
d’¢laboration étudiées pour réaliser des matériaux composites présentant des propriétés
structurales anisotropes, la métallurgie des poudres est la mieux adaptée. C’est donc cette
méthode d’élaboration que nous retiendrons pour la suite de notre €tude. Il est en effet
nécessaire d optimiser le procédé et les conditions d’élaboration afin d’obtenir un matériau
de dimensions suffisamment importantes pour pouvoir étre testé en particulier sur le plan

mécanique.

Les parametres sur lesquels nous aurons a intervenir sont :

. le type de liant organique et ses conditions de dégradation thermique afin d’éviter
toute réaction avec la matrice, dommageable pour les propriétés mécaniques du matériau,

. la granulométrie de la poudre métallique,

. les conditions d’orientation des fibres sous champ magnétique, au sein du liant
organique chargé par la poudre métallique,

. les conditions d’¢laboration du matériau composite.

Ce travail fait ['objet de la troisieme partie de ce manuscrit.
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A ce stade de I’étude il convient, pour réaliser des matériaux composites et obtenir des
éprouvettes permettant une caractérisation significative, de choisir le renfort de graphite le
mieux adapté et d’optimiser d’une part le liant, d’autre part la granulométrie de la poudre
métallique. En effet, les propriétés mecaniques des matériaux €laborés par métallurgie des
poudres et les conditions de densification sont fortement dépendantes de la morphologie, de

la taille et de la microstructure de la poudre métallique de départ [EYL 80].

Les matrices retenues pour €laborer ces matériaux composites sont, comme nous

I’avions préalablement précise, le cuivre et le titane.

Le systeme graphite/cuivre a €té retenu malgré 1’absence de réaction interfaciale qui

risque d’étre pénalisante pour les propriétés mécaniques du matériau.

Par ailleurs le titane, malgre un large domaine d’utilisation n’existe pas sous forme de
poudre présentant la granulométrie requise. Ce type de poudre est en cours de développement
au Laboratoire ; elle est obtenue a partir d’une poudre commerciale d hydrure de titane (de
granulométrie voisine de 45um) dont la fragilité permet par un broyage a température

ambiante d’en diminuer la granulométrie.

I.L1.  FIBRES DE GRAPHITE UTILISEES :

Nous avons précédemment envisagé quatre fibres de carbone : T300, M40, P55-S et
FT 700.

Les fibres de carbone les plus couramment utilisées pour I’élaboration de matériaux
composites sont les fibres ex-PAN. Dans ce cas, les fibres TORAYCA M40 présentent le

meilleur compromis aussi bien au niveau des caractéristiques mécaniques que magnétiques.
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L’étude de la microstructure des fibres de carbone au chapitre II de la partie I a montré que
les fibres M40 sont trés proches, au niveau de leur structure et de leurs propriétés des fibres
de carbone ex-brai-mésophase de plus bas module. C’est donc ce type de fibres que nous

retiendrons pour €laborer les matériaux composites.

1.2. INFLUENCE DES CARACTERISTIQUES DE LA POUDRE METALLIQUE

[.2.1. Influence de la morphologie de la poudre métallique:

Les proprietés mécaniques des matériaux élaborés par métallurgie des poudres
dépendent fortement de la morphologie de la poudre métallique. Mais, de nombreux auteurs
[GER 89], [BOS 92], [ALM 95] ont montré que dans le cas particulier des matériaux
composites €laborés par métallurgie des poudres et renforcés par des fibres courtes orientées,
la taille de la poudre métallique utilisée joue un role prépondérant par rapport a sa
morphologie sur 1"orientation des fibres. En particulier, I"utilisation d’une poudre sphérique
permet, contrairement aux poudres irrégulieres qui conduisent a la formation de pontages et
d’agglomérats de poudre, d’avoir un bon écoulement des grains et donc une bonne compacité

du matériau final [KEL 80], [LIU 93].

1.2.2. Influence de la taille de la poudre :

German et al. [GER 89] ont montré que I’alignement des fibres dans une poudre
métallique constituée de particules sphériques est favorisée par une trés faible granulométrie
(5um). De plus, sous certaines conditions de frittage, la taille de la poudre peut avoir une
influence sur la taille des grains de la matrice, donc sur les propriétés mécaniques du matériau

[SMU 80].
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La distribution de la taille des grains influence également la compacité¢ du mélange :
les particules de petite taille s’inserent entre les particules de plus grande taille et permettent

ainsi d’obtenir une densité plus €levée.

1.2.3. Influence de la fraction volumique de fibres :

Comme nous 1’avons indiqué dans la premiere partie de cette €tude, plus la fraction
volumique augmente, plus les fibres ont tendance a s’agglomérer et plus leur orientation est
difficile.

Un modeéle simple développé par Alman et al.JALM 95] montre I'interdépendance
entre la taille des grains de la poudre métallique, le diametre des fibres, la fraction volumique
et I'alignement des fibres dans la poudre métallique.

Comme le montre la figure I-1, pour que I’orientation des fibres se produise, la taille

maximum de Ia poudre doit étre inférieure a A, distance bord a bord entre deux fibres.

D = diamétre de la fibre

Aire de la fibre
dans le triangle

A =Distance bord # bord - - 142
entre deux fibres avec : A= (nDzj(z\"-’Vi)) -D
équivalente a la taille

maximale des

particules

o=

L = distance centre
i centre

Figure I-1 : Relation entre la taille de la poudre, le diameétre des fibres et la fraction volumique.

Néanmoins, ce modele doit étre considéré comme une premicre approximation
puisqu’il ne tient pas compte de plusieurs facteurs tels que la longueur des fibres et
I’agglomération des particules. De plus, le modeéle est basé sur une distribution uniforme des

fibres. Toutefois, il démontre que pour aligner une fraction voilumique suffisamment
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importante de fibres dans la poudre métallique, celle-ci doit étre constituée de particules de

diamétre d’autant plus faible que les fibres sont de petit diametre.

La mise en ceuvre de la métallurgie des poudres implique donc d’utiliser une poudre
métallique de morphologie sphérique adaptée au diametre et a la fraction volumique des

fibres utilisées.

Connaissant le diametre des fibres Torayca M40 utilisées (D = 6,5um), il est alors

possible de tracer la courbe A = f(Vg) (Figure I-2) :

Evolution de la taille de la poudre métallique
en fonction de ia fraction volumique de fibres M40
14 T

D =6.5um

—
(R}
v 71

p—

= o oo ]
(RO SRPOuOS S

Taille de la poudre (pm)

(§9]
ey

O St e i et ]
0 01 02 03 04 05 06 07
Fraction volumique

Figure 1-2 : Influence de la fraction volumique de fibres M40 sur la taille de la poudre métallique nécessaire pour

I'alignement des fibres.

D’aprés ce modéle, la taille optimale de la poudre métallique associée a la fibre
Torayca M40 varie de 13 a 5um lorsque la fraction volumique de fibres passe de 10 a 30%.
Une fraction volumique de 10% est une valeur trop faible pour prétendre avoir un matériau
composite ; une fraction volumique de 30% nécessiterait d’avoir une poudre métaliique dont
la taille des grains serait voisine de Sum. Une telle poudre n’étant pas facilement disponible
et présentant des colts €levés, nous avons opté pour une taille de grains de 1’ordre de 8um qui
correspond a une fraction volumique de 20% susceptible d’apporter une amélioration

significative des propriétés du métal.
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[.3.  MORPHOLOGIE DES POUDRES UTILISEES :

. Poudre de cuivre :

C’est une poudre commerciale (Aldrich) pour laquelle une observation au microscope
¢lectronique a balayage montre que la morphologie des grains est pratiquement sphérique

(Figure I-3) :

Figure [-3 : Morphologie des grains de la poudre de Cu (Grossissement x500).

Cette poudre de cuivre présente une taille de grains voisine de 7 - 8um, correspondant

a la granulométrie requise.

. Poudre de titane :

La poudre de titane est obtenue par déshydrogénation a 720°C pendant 30mn de la
poudre d’hydrure de titane [KOA 80].

Afin d’obtenir une poudre finale de faible granulométrie, la poudre commerciale
d’hydrure de titane (Goodfellow 45pm) est broyée pour donner une poudre finale de 8 a 12um
dont 1’observation au microscope électronique a balayage montre que la morphologie des

grains est anguleuse (Figure I-4) :
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Figure I-4 : Morphologie des grains de la poudre de TiH, (Grossissement x500).

Bien que cette poudre d’hydrure de titane présente une taille de grains, comprise entre
8 et 12um, légerement supérieure a celle requise par le modele et une morphologie non

sphérique, nous I’adopterons pour notre étude.

[4. CHOIX DU LIANT:

Comme nous I’avons vu dans la Partie II, la réalisation des préimprégnés nécessite
I"utilisation d’un liant organique afin d’assurer une bonne cohésion entre les particules
métalliques tout en évitant leur agglomération. Ce liant polymeére devra ensuite étre éliminé a
relativement basse température afin d’éviter toute contamination du métal par le carbone, en
particulier avec le titane qui forme facilement des carbures ou des composés d’insertion. Cette

élimination se fera par chauffage sous vide secondaire a une température inférieure a 350°C.

Les polyméres thermoplastiques susceptibles d’étre utilisés comme liant doivent

répondre aux exigences suivantes :

. conduire a un demi-produit ayant une tenue mécanique suffisante pour étre

manipulable,
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. présenter :
. une bonne solubilité dans un solvant a température ambiante,
une temperature de polymérisation basse afin d’éviter la

désorientation des fibres par convection thermique,

. un temps de polymérisation court,

. une réactivité faible avec la matrice et les fibres,

. un taux final minimal pour limiter la formation de carbures avec la
matrice,

. une temperature de décomposition thermique suffisamment basse afin

d’éviter une dégradation thermique et une oxydation des fibres.
. s’éliminer totalement sans contaminer les poudres avant 350°C.

L’emploi des dispersions aqueuses Luphen D200et Plextol DV240 utilisées dans la

Partie 11 est €carte en raison des risques d’oxydation du titane.

De nouveaux liants organiques ont été retenus. Ce sont :
. Polydiméthylsiloxane (PDMS),
. copolymere bloc Styrene-Butadiéne-Styrene (SBS),

. Polystyrene (PS).

Nous les avons testés sur des demi-produits poudre + liant pour évaluer leur tenue
thermique et leur réactivité. Du fait de I’extréme réactivit¢ du titane avec le carbone et
I"oxygene, il nous a semblé plus intéressant de conduire cette étude en choisissant une poudre

de titane plutot qu une poudre de cuivre.

Apres traitements thermiques sous vide secondaire (IO'S mbar) a 300°C et 800°C
(température de frittage), ces échantillons ont été caractérisés par diffraction X et

microanalyse X.
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L’utilisation du PDMS conduit a la formation de TisSi; et présente une cinétique de
décomposition tres lente dont le palier est supérieur a 400°C.

Ce liant est écarté pour la suite de notre étude.

D’autre part, des analyses thermogravimétriques relatives au liant seul ont montré que
seuls SBS et PS pouvaient étre éliminés avant 400°C. Toutefois, le PS qui conduit 4 un demi-

produit trop rigide qui nécessiterait I’ajout d’un plastifiant est également rejeté.
Ces premieres informations montrent que seul le SBS semble convenir pour la suite de

I’¢tude. Une étude plus approfondie doit étre menée pour s’assurer qu’il satisfait I’ensemble

des criteres précédemment définis (cf p. 120).

1.4.1. Caractéristiques du SBS :

Les caractéristiques recherchées sur le liant nous ont amené a prendre en compte son
comportement mécanique, sa température de transition vitreuse T et sa température de

décomposition.

[4.1.1. Comportement mécanique :

Le demi-produit, pour €tre manipulable, doit étre flexible a température suffisamment
basse. Une rigidité faible peut étre obtenue en diminuant le taux de cristallinité. Mais étant
donné la composition de notre demi-produit (environ 15% de liant et 85% de poudre
meétaliique TiH,), la variation de ce taux ne modifie pas énormément la flexibilité de notre
echantillon. On peut également plastifier le polymere, ce qui se fait souvent par
copolymerisation. C’est le cas du SBS ou le butadiene qui joue le réle de plastifiant a pour
fonction de réduire la contrainte a la rupture et d’abaisser la T;. Il doit répondre aux mémes

exigences que le hant : décomposition avant 350°C et molécule non oxygénée.
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[.4.1.2. Influence dela T;:

La température de transition vitreuse , pour un polymeére amorphe ou partiellement
cristallin, est la température a partir de laquelle les mouvements dans les chaines sont
possibles. On obtient alors une phase visqueuse pouvant étre mise en forme. Une Tg basse
permet une manipulation et un moulage plus simple du polymere a température ambiante.
Pour obtenir une telle température, les chaines doivent étre de taille moyenne et avoir une
polarité peu élevée. De plus, la longueur des chaines doit étre sensiblement la méme dans tout

I’échantillon [OUD 94].

[.4.2. Etude expérimentale du deéliantage et de la déshydruration:

Dans le cas de I'hydrure de titane, qui est le précurseur du titane, la déshydrogénation
débute vers 350°C. Il est donc nécessaire que la dégradation thermique du liant intervienne

avant celle-ci.

Des analyses thermogravimeétriques portant sur le liant seul, ont permis de déterminer
la zone thermique de décomposition du liant entre 240 et 400°C. Des essais de déliantage -
déshydruration des demi-produits a différentes températures variant entre 330 et 370°C, sous
vide secondaire, ont permis de déterminer la température (T = 340°C) de dégradation
thermique du liant permettant son élimination quasi totale. Les analyses par spectrométrie a
dispersion d’énergie (EDS) de I'échantillon trait¢ a 340°C ne permettent pas, en effet, de
mettre en évidence la présence de résidus carbonés. Une analyse par diffraction des rayons X
de la poudre métallique n’a pas montré de modification significative du parameétre de la
maille du titane (maille hexagonale, ¢/a = 1,587) ou de celle de I'hydrure de titane (maille

cubique, a =4,42A). Il n’y a donc pas pollution de la matrice métallique par le liant.

1.4.3. Conclusion :

Le SBS sera le liant retenu pour la suite de notre étude. En effet, aprés dégradation

thermique a 340°C pendant 13H et déshydruration du TiH, a 720°C, les analyses montrent
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que le carbone est €limin€ ce qui permet de penser que le déliantage s’est effectué de fagon

compléte, sans entrainer la formation de TiC.
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Comme nous I'indiquions dans la Partie II, I’¢laboration de matériaux composites par
métallurgie des poudres s’effectue en quatre étapes principales :

. Iorientation sous champ des fibres en suspension dans un fluide chargé par une
poudre métaliique,

. I’élimination du solvant et la polymérisation du liant,

. la dégradation thermique et I’élimination du liant,

. la densification de la matrice par frittage.

Les deux premieres €tapes concernent 1’¢laboration des préimprégnés. Les deux étapes

suivantes concernent I’élaboration des matériaux composites.

[.1. ELABORATION DE PREIMPREGNES ORIENTES :

II.1.1. Dispositif expérimental :

Les fibres étant orientées dans un fluide, il est nécessaire a I'issue de |’orientation,
d’éliminer I’exces de solvant et de liant par filtration. Nous avons donc congu et réalisé un
dispositif expérimental amagnétique permettant de réaliser sous champ, a la fois I’orientation

des fibres et la fiitration du fluide (Figure 1i-1) :

liant + solvant - _— poudre + fibres

l i ! \ — B=1T
| \

Figure I1-1 : Schéma du dispositif expérimental d’élaboration des préimprégnés sous champ.
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Ce dispositif est constitué d’une enceinte cylindrique en aluminium dans laquelle est
versé le mélange liant + solvant + fibres + poudre métallique. Ce cylindre est fixé sur un
piston creux en téflon permettant 1’aspiration, a travers un filtre, du liant et du solvant. Un
contre piston en téflon permet d’achever, par pression du préimprégné, 1’élimination de

I’excés de liant et de solvant.

11.1.2. Optimisation de la viscosité du liant :

Le liant est le fluide dans lequel s’effectue I’orientation. Sa viscosite doit :

. permettre une orientation rapide des fibres sous champ,

. limiter la ségrégation fibres - poudre métallique ; en effet, la différence de densité
entre les fibres de carbone M40 (d = 1,81) et la poudre de cuivre (d = 8,94) est susceptible
d’entrainer une sédimentation beaucoup plus rapide des grains de la poudre de cuivre que des

fibres de carbone et donc séparation des deux constituants.

Il est donc nécessaire d optimiser la viscosité du lant afin d obtenir en méme temps
qu’une orientation rapide des fibres, une suspension homogene et stable dans le temps du
mélange fibres - poudre métallique. Il en résultera une répartition spatiale homogene du
renfort au sein de la matrice. Pour cela. il faut que les fibres et la poudre decantent a des

vitesses egales ou a défaut tres voisines.

Dans un travail récent, D. Coupard [COU 93] a donné I'expression de la vitesse vy de
décantation d’'une fibre. L expression peut s’appliquer a des fibres de carbone orientées
suivant les lignes de champ d’un champ magnétique horizontal, I'axe des fibres étant

perpendiculaire a la direction de décantation. :

v = (Ln(74/Re))(1/(4m)r? | pe-pil g (1)
avec : Re nombre de Reynolds, estimé a 10~ (Partie I, Chapitre V),
n viscosité du fluide,

r, rayon de la fibre,
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pr €t pr, respectivement masse volumique de la fibre et du fluide.

Il est de méme possible d’analyser la vitesse de décantation d’une poudre métallique
sphérique. Si la poudre métallique considérée est angulaire et non sphérique, comme c’est le
cas pour TiH,, le calcul de la vitesse de décantation s’effectue en considérant la sphére
enveloppe des grains.

v d’une sphere est donnée par la loi de Stokes (pour Re <0,3) :

vo= /Ml pe-plg ()

avec 1, rayon de la sphere.

Le tracé des courbes v; = fi(n) et v, = f5(n) montre que quelle que soit la viscosité, le
rapport des vitesses vi / v, reste inchangé (Figure I1-2). Néanmoins, une viscosité élevée, de
I"ordre de 0,5P1 (500cps), permet d’obtenir un mélange fibres - poudre métallique homogene
et évite une ségrégation précoce des fibres et de la poudre métallique au cours de I'étape

d’orientation des fibres.

Evolution de la vitesse de décantation

i en fonction de la viscosité de la solution
1107 —— r — ; _—

—_— '[.

810° —M40 | -

il

Vitesse de décantation (m/s)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Viscosité n (PI)

Figure I1-2 : Evolution de la vitesse de décantation des fibres et de la poudre en fonction de la viscosité de la

solution.
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11.1.3. Estimation du temps d’orientation des fibres :

Comme nous ’avons précisé dans la Partie II, nous nous plagons dans les conditions
de validité du modele établi dans la Partie I, Chapitre III ; nous considérerons donc un
systeme dilué dans lequel les fibres s’orientent indépendamment les unes des autres. Le temps
d’orientation est donc donné par les fibres faisant un angle voisin de 90 degrés avec Ila
direction du champ magnétique. Pour une viscosité de 0,5PI et un champ magnétique de 2T,

qui est celui de notre dispositif d’étude, le temps d’orientation est t = 60s.

11.1.4. Elaboration de préimprégnés orientes :

La viscosité optimale du liant (0,5P1) est obtenue en dissolvant le liant organique SBS
dans le toluéne (20% en masse) Les fibres de carbone M40 et la poudre métallique (Cu ou
TiH,) sont dispersées dans cette solution. Afin d’avoir une dispersion suffisamment diluée
facilitant 1’orientation, la fraction volumique de fibres par rapport au fluide sera choisie égale
a 3%, valeur qui ne modifie en rien la fraction volumique de fibres par rapport a la poudre
métallique qui est, elle, maintenue a 20%. Cette dispersion est alors versée dans le dispositif
expérimental, lui-méme placé dans I’entrefer de I’électroaimant, et soumise a I’action d’un
champ magnétique de 2T pendant 60s. La dispersion est filirée sous champ pendant 10mn
afin d’éliminer I’exces de solvant et de liant tout en conservant I’orientation des fibres. Apres
sédimentation des fibres et de la poudre métallique, le préimprégné obtenu est placé dans une
étuve a 70°C pendant 60mn afin d’achever I’évaporation du toluéne et la polymérisation du
SBS a coeur. Nous obtenons ainsi un matériau composite a matrice organique contenant ies
fibres de carbone parfaitement orientées, mélangées a la poudre métallique. Le préimprégne
unidirectionnel obtenu se présente sous la forme d’une pastille de 48mm de diametre et Smm
d’épaisseur pour la poudre de cuivre (Figure II-3) ou 2mm d’épaisseur pour la poudre
d’hydrure de titane.

La quantité finale de liant au sein du préimprégné est de 5% en masse.
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WO R
25 6 &1 28 &5
(a)

0,5cm

(b)

Figure II-3 : Préimprégné C/Cu (Vi = 20%) : (a) vue de dessus, (b) section longitudinale.
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[1.2. ELABORATION DES MATERIAUX COMPOSITES :

11.2.1. Dispositif expérimental :

Le dispositif utilisé pour 1’¢laboration des matériaux composites est un dispositif de
pressage a chaud réalisé par R. Pailler [PAI 79] puis modifié par F. Della Martina [DEL 93]
(Figure 11-4) :

Sac

/ métallique

%Ar
Vide

Générateur
H.F. 25kW

‘ ' Echantillon

T\

N\ Bloc chauffant

Pression

Figure 11-4 : Schéma du dispositif de pressage a chaud destiné a I¢élaboration de matériaux composites.

Il assure les fonctions de chauffage et de pression grace a une presse outillée d’un
vérin hydraulique. Il applique la force nécessaire sur les préimprégnés a travers deux blocs
chauffants constitués d’un superalliage réfractaire dont le chauffage est assuré par un systéme

inductif alimenté par un générateur haute fréquence de 25kW.
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11.2.2. Elaboration de matériaux composites :

Dans le cas des composites a matrice cuivre, malgré la vigilance apportée lors du
liantage, Iécart important entre la densité des fibres et celle du cuivre est susceptible
d’entrainer une certaine ségrégation fibres - poudre métallique. Il n’est donc pas envisageable
d’¢laborer un matériau composite d’épaisseur suffisante a partir d’un seul préimprégné. Il est

préférable d’empiler plusieurs préimprégnés pour élaborer un seul composite.

Dans le cas des composites a matrice titane, 1’écart entre la densité des fibres et celle
de I'hydrure de titane est suffisamment faible pour pouvoir étre négligé. Toutefois, pour
évaluer la possibilité d’adapter la méthode d’élaboration a d’autres types de matériaux
composites a matrice métallique, nous avons envisagé I’élaboration d’un composite a
renforcement sélectif unidirectionnel constitué d’une dme en titane non renforcé de 1mm
d’épaisseur et de zones surfaciques renforcées unidirectionnellement de 0.5mm d’épaisseur

[QUE]. Cette configuration nous oblige également a empiler des préimprégnés.

Pour les deux types de composites les empilements sont placés dans un moule en acier
inox, lui-méme placé dans une enceinte étanche, en acier réfractaire, permettant de faire le
vide ou d’effectuer un balayage gazeux. Dans le but de limiter 1’oxydation des matrices, le
frittage est réalis¢ sous flux d’argon. Les conditions d’¢élaboration des composites sont

regroupées dans le tableau II-1 :

Composites C-M40 / Cu C-M40 / Ti
élimination thermique du liant :

P (MPa) 10 10
T(RC) 340 340

t (H) 3 13
vide primaire primaire
déshydrogénation :

TEE) E 350

t (min) - 30
densification :

P (MPa) 50 80
T0) 900 700

t (min) 60 3
sous balayage d’Ar oui oul
Vi (%) 20 10

Tableau I1-1 : Conditions d’¢laboration des matériaux composites.
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Les matériaux composites a matrice cuivre sont obtenus sous forme de pastilles de

50mm de diamétre et de 3mm d’épaisseur (Figure II-5) :

4.5 % .21 8.3

S o

Figure II-5 : Composite C/Cu (V§ = 20%).

Les matériaux composites a matrice titane sont obtenus sous forme de pastilles de

50mm de diamétre et de 2mm d’épaisseur (Figure I1-6).

LA L A
25 25 21 28 23 3l

Figure II-6 : Composite C/Ti (Vg = 10%).
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Dans le but d’¢tudier I'influence de I’orientation des fibres sur les propriétés
physiques et mécaniques des matériaux a matrice cuivre, nous avons également élaboré, dans
les mémes conditions, un matériau composite a matrice cuivre dans lequel les fibres ne sont
pas orientées (Vg = 20%) ainsi qu’un échantilion de cuivre non renforcé qui servira de

référence.
Les caractérisations physico-chimiques et microstructurales ainsi que I’étude

des propri€tés physiques et mécaniques des composites élaborés font 1’objet du chapitre

suivant.

134




Partie I11 - Elaboration de matériaux composites anisotropes par métallurgie des poudres

CHAPITRE III

CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUE ET MECANIQUE

III.1. ETUDE MICROSTRUCTURALE : 136
I11.2. CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE : 140
I11.3. PROPRIETES PHYSIQUES : 143
[11.3.1. Densité : 143
I11.3.2. Coefficient de dilatation thermique : 144
I11.4. CARACTERISATION MECANIQUE : 146
[11.4.1. Essais de microdureté : 146
I11.4.2. Flexion trois points : 146
[11.4.3. Essais de traction : 149
I11.4.4. Etude fractographique : 152
ITL5. CONCLUSION : 156

135




Partie I11 - Elaboration de matériaux composites anisotropes par métallurgie des poudres
Chapitre I1I - Caractérisations physico-chimique et mécanique

La caractérisation microstructurale et physico-chimique des matériaux réalisés va
permettre de s’assurer que le traitement thermique n’a introduit ni désorientation, ni
dégradation des fibres. Par ailleurs, la réalisation d’éprouvettes obtenues par découpe des
composites orientés parallélement a la direction des fibres va permettre d’effectuer les
caractérisations suivantes :

. mesure de densité,

. mesure du coefficient de dilatation thermique longitudinal,

. flexion trois points,

. essais de traction.

IIL.1. ETUDE MICROSTRUCTURALE :

. composite C/Cu :
L’observation au microscope électronique a balayage d’une section transversale et
d’une section longitudinale montre que (Figure I11-1) :
. la répartition des fibres au sein de la matrice se présente sous forme de strates, en
raison de la différence de densité entre la poudre métallique et les fibres,
. au sein de ces strates :
. la répartition des fibres est homogéne,
. 'orientation des fibres est conservée,
.1l y a peu de contact interfibres,
- il n’y a pas de réaction interfaciale fibre - matrice, comme nous nous y attendions et
cette interface ne présente pas de porosité,
- il n’y pas de rupture apparente des fibres due 4 la densification de la matrice,
. la matrice présente des porosités et du carbone résiduel dus a la dégradation

thermique du liant et a son élimination incompléte.

. composite C / Ti :
L’observation au microscope ¢lectronique a balayage d’une section transversale et

d’une section longitudinale d’un matériau composite montre que (Figure I11-2) :

136




Partie I11 - Elaboration de matériaux composites anisotropes par métallurgie des poudres
Chapitre 111 - Caractérisations physico-chimique et mécanique

. le matériau se présente sous forme de trois strates parfaitement distinctes :
. une partie centrale constituée de titane non renforcé de Imm d’épaisseur
environ, parfaitement densifiée, ne présentant pas de porosités
. deux zones surfaciques renforcées par des fibres orientées dont la fraction
volumique est Vi- =20% (V5" : fraction volumique locale), de 0,5mm d’épaisseur environ,
. au sein de ces zones renforcees :
. la répartition des fibres est parfaitement homogeéne,
. ’orientation des fibres est conservee,
.il n’y a pratiquement pas de contact interfibres,
.il n’y a apparemment pas de réaction interfaciale fibre - matrice,
. la matrice présente des porosités et des précipités de TiC dus a la dégradation
thermique du liant,
. le TiC présent a I'interface fibre - matrice semble étre di a la dégradation

thermique du liant et non a une dégradation thermo - chimique du renfort,

. il y a endommagement mécanique des fibres par fracture du renfort lors de la

densification de la matrice,

. la fraction volumique totale du composite est Vil =10%.
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8811 15Ky X708 108rm WD22

2812 15KV 1%1,800 " 10Va WD39

(b)

088 15KV X1,800 1Brm WD22

(c)
Figure III-1 : Observation au MEB d’un matériau composite C / Cu (20% orienté) :

(a) vue générale, (b) section transversale, (c) section longitudinale.
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B801 15KV X78 108vm WD24
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0684 15Ky, X1, 8008, . 10vaWD24
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(©)
Figure I11-2 : Observation au MEB d’un matériau composite C / Ti a renforcement sélectif (10% orienté) :

(a) vue générale, (b) section transversale, (c) section longitudinale.
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[L.2. CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE :

Afin de déterminer la composition chimique des matrices et donc une éventuelle
pollution en oxygene et en carbone (résidus carbonés provenant de la dégradation thermique

du liant), des analyses par microsonde X des matériaux composites élaborés ont été réalisées.

. composites C/ Cu ;

Les profils de composition obtenus dans une région de la matrice jouxtant une fibre

sont donnés figure I11-3 :

Profils de composition
Composite C/Cu

100 ;

80 -

60 -
40 -

20

Pourcentage atomique (%)

Distance (pum)

Figure 111-3 : Profils de composition d’une région de la matrice jouxtant une fibre au sein d’un composite C / Cu.

Ces profils montrent I’existence de deux zones distinctes : la fibre dont la composition
reste constante, la matrice dont la composition varie peu mais contenant environ 2.5%
atomique de carbone, soit une fraction volumique de 2% environ. La zone interfaciale est trés
nette, comme cela était prévisible, a cause de 1’absence de réaction interfaciale fibre -
matrice. L oxydation du matériau est tres faible car le signal de I’oxygeéne est quasi nul et se

confond avec le bruit de fond.
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Ces résultats sont confirmés par les cartographies élémentaires obtenues (Figure [11-4).

. composite C/ Ti :

Les profils de composition obtenus dans une région allant de la matrice non renforcee

a la matrice renforcée jouxtant une fibre sont donnés figure III-5 :

Profils de composition
Composite C/Ti

100 ——

Pourcentage atomique (%)

0 10 20 30 40
Distance (pm)

8

Figure I11-5 : Profils de composition d’une région allant de la matrice non renforcée a la matrice renforcee

jouxtant une fibre au sein d’un composite C / Ti.

Ces profils montrent que 1’oxydation du titane est trés importante car le pourcentage
atomique d’oxygeéne au sein de la matrice est de I’ordre de 10%. La zone non renforcée de la
matrice ne contient pas de carbone résiduel, comme nous pouvions nous y attendre. En
revanche, la zone renforcée de la matrice contient une quantit¢ importante de carbone
résiduel sous forme de TiC. La zone interfaciale est trés nette, il n’y a donc pas de réaction
interfaciale fibre - matrice ; cela est dii aux conditions d’élaboration du matériau qui, grace a

une température d’élaboration suffisamment basse, limitent la diffusion du carbone des fibres

vers la matrice de titane.

Ces résultats sont confirmés par les cartographies élémentaires obtenues (Figure I11-6).
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Figure III-6 : Cartographies élémentaires obtenues par microanalyse X d’un composite C/Ti.
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I11.3. PROPRIETES PHYSIQUES :

Toutes les propriétés physiques des matériaux €laborés ont été obtenues sur les
composites & matrice titane ainsi que sur le cuivre non renforcé (échantillon référence) et sur
les composites a renfort non orienté et orienté, dans le but de valider les matériaux et

d’étudier I’influence de I’orientation du renfort sur les propriétés.

111.3.1. Densité :

Les mesures de densité ont été réalisées d’apres le principe d’Archimeéde sur une
balance électronique Mettler de 0,0lmg de precision, avec de I'eau distillée a 25°C. Les
valeurs obtenues sont a comparer avec les valeurs théoriques calculées a partir de la loi des
mélanges.

Connaissant la densité des matériaux élaborés, la porosité résiduelle est calculée par la
formule :

V,=1-d/d,
ol Vp est la fraction volumique des pores, d la densité mesurée du matériau et d, sa densité

théorique déterminée par la loi des mélanges.

Les valeurs des densités expérimentales et théoriques des matériaux ainsi que leur

porosité résiduelle sont regroupées dans le tableau III-1 :

Matériau Densité Densité V, (%)
mesurée théorique
Cu 8,62 + 0,05 8,94 3,50
C / Cu (20% non orienté) | 7,20 = 0,05 1.51 4,12
C / Cu (20% orienté) 7,27 £ 0,05 7,51 3,20
C/Ti(10% orienté) 395+0,05 4,18 5,50

Tableau I11-1 : Densité et porosité résiduelle des matériaux.
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Ces valeurs montrent que la porosité résiduelle est assez importante au sein de la
matrice, mais c’est en fait la somme de la porosité résiduelle et du carbone résiduel. La
densification des matériaux ayant été réalisée sous flux d’argon, et non sous vide afin d’éviter

toute oxydation, les pores présents au sein de la matrice n’ont pas pu étre totalement éliminés.

[11.3.2. Coefficient de dilatation thermique :

Les mesures du coefficient de dilatation thermique (CTE) ont été effectuées sur les
matériaux a matrice cuivre uniquement. En effet, ces matériaux sont susceptibles d’étre
utilisés en électronique comme drains thermiques et sont donc soumis, au cours de leur
utilisation, a des cyclages thermiques.

Ces mesures ont ét¢ réalisées sous argon, sur des échantillons parallélépipédiques
2x6x15mm’, avec une rampe de température de 2°C/mn, de la température ambiante a 350°C.
Seul le coefficient de dilatation thermique longitudinal a été mesuré. En effet, le CTE des
fibres de carbone, parallélement a leur axe principal est négatif (-1,2.10° °C™! pour les fibres
de carbone M40), alors que le CTE du cuivre est positif (16.10° °C™"). Le CTE du composite
C/ Cu orienté doit donc étre plus petit, dans la direction d’orientation des fibres, que celui du
composite non orienté, lui-méme plus faible que celui du cuivre massif [STE 97]. Les valeurs

obtenues sont regroupées dans le tableau I11-2 :

Matériau CTE(10°°C")
100°C 200°C 300°C
Cu 14,34 16,33 16,94
C / Cu (20% non orienté) 12,06 14,31 15,30
C/ Cu (20% orienté) 9,34 11,70 13,45

Tableau I11-2 : Valeurs expérimentales des CTE des composites C/Cu.

Elles confirment I’évolution du CTE attendue. La présence de fibres de carbone M40
orientées (Vy = 20%) au sein de la matrice cuivre permet de diminuer le CTE de 20 a 30%,

dans le sens d’orientation. Les valeurs obtenues pour le cuivre sont proches de la valeur
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théorique. De 20 & 150°C, les valeurs obtenues pour le composite orienté sont proches de la

valeur calculée : 8,64.10° °C™" [TUR 46].

11 convenait d’évaluer I’influence de la différence des CTE entre cuivre et fibre sur la
microstructure du composite. La micrographie présentée sur la figure III-7 illustre ce

comportement i

(b)

Figure III-7 : Section transversale d’un composite C/Cu (20% orienté) :

(a) aprés élaboration, (b) aprés trois cycles entre 20°C et 350°C.

L’écart important entre les CTE du cuivre et des fibres provoque I’apparition d’un
champ de contraintes thermiques résiduelles internes €levé. La relaxation de ces contraintes,
au cours des cycles thermiques, s’effectue par déformation plastique de la matrice. Cela
entraine un endommagement des matériaux par apparition de micro - vides a I’interface fibre -
matrice et donc une décohésion fibre - matrice. Il y a également délaminage entre les
différentes couches constitutives des matériaux. Cela se traduit également par une
augmentation des dimensions des matériaux (de I’ordre de 0,13% pour les matériaux a renfort
orienté et de 0,02% pour ceux a renfort non orienté) au cours des cycles et une dégradation

des propriétés mécaniques [STE 94], [TAY].
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[I1.4. CARACTERISATION MECANIQUE :

I11.4.1. Essais de microdureté :

Les essais de microdureté Vickers ont été réalisés sur les matériaux a matrice titane
afin de déterminer une éventuelle pollution par I'oxygeéne. Bien que I’élaboration ait été

réalisée sous flux d’argon, cette pollution n’est pas exclue.

les valeurs obtenues sont de Iordre de 375 Hv, ce qui correspond a un pourcentage

atomique d’oxygene résiduel non négligeable, de 1’ordre de 2%.

111.4.2. Flexion trois points :

Les essais de flexion trois points ont été réalisés au Laboratoire de Génie Mécanique

de Bordeaux sur des éprouvettes parallélépipediques 2x8x45mm”.

Les courbes obtenues peuvent étre observées aux figures I111-8 et I11-9 :

Courbe de flexion trois points
E/'Ti

250

Force (N)

8,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0.12
Déplacement (mm)

Figure I11-8 : Courbe de flexion trois points : C/Ti (10% orienté).

146




Partie 111 - Elaboration de matériaux composites anisotropes par métallurgie des poudres
Chapitre 111 - Caractérisations physico-chimique et mécanique

Courbe de flexion trois points
Cu (référence)
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Figure I11-9 : Courbes de flexion trois points : (a) Cu (référence), (b) C/Cu (20% non orienté),
(c) C/Cu (20% orienté).
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Ces essais permettent de définir le module d’élasticité en flexion E; déterminé par la
formule E; = L’F/(4bh’f). les valeurs expérimentales obtenues sont regroupées dans le tableau

II-3 :

Matériau E; (GPa)
Cu 69
C / Cu (20% non orienté) 68
C/Cu (20% orienté) 86
C/Ti (10% orienté) 110

Tableau III-3 : Valeurs expérimentales de E.

Les résultats obtenus pour les matériaux a matrice cuivre ne permettent de mettre en
e¢vidence, ni I’efficacité du renforcement au sein de la matrice, ni I'efficacité de son
orientation. En effet, le module d’Young mesuré, pour les trois types de matériaux, est de
I"ordre de 70 - 90GPa, valeurs trés inférieures aux valeurs théoriques (Ec, = 120GPa, E¢,¢
oiene = 174GPa (loi des mélanges)). Il semble donc que I’adhésion fibre - matrice due
exclusivement au frettage de la matrice ne soit pas suffisante pour assurer une amélioration
significative des propriétés mécaniques [SUN 91]. En effet, pour des températures inférieures
a 1000°C le coefficient de diffusion du carbone dans le cuivre est trés faible. Il n’y a donc
aucune interaction chimique due 4 la diffusion a I’interface et les liaisons C-Cu doivent étre

de nature mécanique ou physique [ZHU 97].

Toutefois, si nous nous référons aux essais conduits sur des échantillons élaborés dans
les mémes conditions que le matériau composite, nous observons que par rapport a
I"échantillon de cuivre de référence, I’incorporation d’un renfort non orienté ne permet pas
d’augmenter le module en flexion (diminution de 1,5%), tandis que I’orientation de ce renfort

permet d’augmenter d’une maniére significative le module en flexion (24%).

Les résultats obtenus pour les matériaux a matrice titane ne permettent pas de mettre

en évidence I'efficacité du renforcement sélectif. En effet, la valeur expérimentale du module
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en flexion obtenue correspond au module théorique du titane pur (110GPa), alors que la

valeur théorique attendue est E; = 150GPa [QUE].

111.4.3. Essais de traction :

Les essais de traction ont été réalisés au Laboratoire de Génie Mécanique de Bordeaux
sur des éprouvettes parallélépipediques 2x8x50mm’ équipées de jauges de contraintes dont le

facteur de jauge est de 2,065 + 0,5%.

Les courbes obtenues peuvent étre observées aux figures I1I-10 et I1I-11 :

Courbe de tarction
C/Ti

100 -
80 -
60 -

40 -

contrainte (MPa)

0 0.02 004 006 008 0.1
Déformation (%)

Figure 111-10 : Courbe de traction : C/Ti (10% orienté).
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Courbe de traction
Cu (référence)

Contrainte (MPa)
e ORI N TR S VRS WY U (S TN NPT R

0 01 02 03 04 05 06 07
Déformation (%)
(a)

Courbe de traction
C / Cu (20% non orienté)

Contrainte (MPa)

20 |

0 0.1 02 03 04 05 06
Déformation (%)

(b)

Courbe de traction
C /Cu (20% orienté)

140 ; :

T

120 ¢
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60 f

Contrainte (MPa)

o YT EPEPEUT NPT SIS ORI I

—

0 0.2 0.4 0.6 0.8
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(©)
Figure IT11-11 : Courbes de traction : (a) Cu (référence), (b) C/Cu (20% non orienté). (c) C/Cu (20% orienté).
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Ces courbes permettent de définir les variables suivantes
_le module d’élasticité longitudinale E; déterminé par la méthode des moindres
carres,

. la contrainte a la rupture Gy

Les valeurs expérimentales de E; et oy sont regroupées dans le tableau I11-4 :

Matériau EL (GPa) om (MPa)
Cu 82 96,85
C / Cu (20% non orient€) 77 84 46
C / Cu (20% orient€) 104 128,69
C / Ti (10% orient€) 127 -

Tableau I11-4 : Valeurs expérimentales de E; et oy (sens longitudinal).

. composites C/Cu :

Comme pour les essais de flexion trois points, les essais de traction ne permettent pas
de mettre en évidence ’efficacité du renfort. Néanmoins, en comparant les trois matériaux,
nous constatons que :

I’incorporation d’un renfort non orienté entraine une certaine fragilisation du
composite (diminution de 6% du module longitudinal et de 13% de la contrainte a la rupture),

. Iincorporation d’un renfort orienté entraine une augmentation de 27% du module

longitudinal et de 33% de la contrainte 4 la rupture.

L orientation du renfort permet un bon écoulement de la matrice entre les fibres et
nous observons une légeére striction du matériau lors de la traction. En revanche, cet
écoulement est bloqué par Iorientation aléatoire des fibres dans le matériau non orienté ce
qui contribue a une certaine fragilisation. De plus, la liaison interfaciale étant faible, une
sollicitation qui ne serait pas tout a fait dans ’axe des fibres conduirait a une composante

normale a I’interface et a la rupture prématurée du composite.

Ces résultats sont proches de ceux obtenus par la flexion trois points.
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. composite C/Ti :

Les essais de traction n’ont pas permis d’atteindre la rupture des matériaux. La valeur
du module longitudinal obtenue (E = 127GPa) est supérieure a celle du titane pur (Ey; =
110GPa) mais inférieure a la valeur théoriquement attendue calculée par la loi des mélanges
(Etnorique = 145GPa). Ce comportement a deux origines : d’une part la faible cohésion
interfaciale fibre - matrice, d’autre part une rupture des fibres aprés élaboration par
compression a chaud. Leur longueur moyenne est alors de I’ordre de 40pm, ce qui diminue
considérablement la longueur utile par rapport a la longueur nécessaire au transfert de charge.
Il en résulte des glissements aux interfaces et une diminution de la rigidité par rapport a la

valeur calculée.

Les contraintes thermiques résiduelles engendrées dans le composite au cours de
Iétape de refroidissement, lors de leur élaboration, influent sur les propriétés mécaniques.
Ces contraintes sont dues a la différence entre le coefficient de dilatation thermique de la
matrice (Cu et Ti) bien plus élevé que celui du carbone dans les directions longitudinales et
radiales aux fibres (CTE*10°°C™ : C-M40 (longitudinal): -1,2 ; Cu:16 ; Ti: 8,9) [VIL 91]. Il
en résulte une compression longitudinale et radiale de ces fibres et une tension longitudinale

et radiale de la matrice [AKA 92], [WEI 93].
Pour les deux types de matériaux composites élaborés, matrice cuivre et matrice

titane, I"adhérence fibre - matrice est donc une adhérence mécanique due au frettage des

fibres par la matrice.

111.4.4. Etude fractographique :

L’étude fractographique a été menée en examinant au microscope électronique a
balayage les faciés de rupture obtenus lors des essais de traction pour les matériaux a matrice

cuivre et lors des essais de flexion trois points pour les matériaux a matrice titane.
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Les faciés de rupture des matériaux a matrice cuivre sont représentés sur la figure III-

12. Ils montrent que :

. dans tous les cas, la rupture de la matrice est intragranulaire et ductile,

. la déformation de la matrice a entrainé une décohésion autour des fibres,

. dans le cas des matériaux renforcés, il y a déchaussement des fibres de 30 a 40pm
dans la direction de sollicitation,

. le déchaussement des fibres est net et sans formation de ligaments métalliques a la
surface des fibres. Cette décohésion est due a I’absence d’adhésion a I’interface fibre -
matrice,

. les empreintes des fibres au sein de la matrice révélent la présence de porosités.

Les faciés de rupture des matériaux & matrice titane sont représentés sur la figure IlI-

13. Ils montrent que :

. la rupture de la matrice est intergranulaire et fragile a cause de la décohésion des
grains de la poudre métallique,

.il y a déchaussement des fibres de 30 4 40pm dans la direction de sollicitation,

. le déchaussement des fibres est net et sans formation de ligaments métalliques a la
surface des fibres. Cette décohésion est due a I’absence d’adhésion a I’interface fibre -

matrice.

L’élaboration du composite C/Ti a relativement basse température a eu pour
conséquence de diminuer I’interaction fibre - matrice et de rapprocher son comportement de

celui des composites C/Cu.

Pour les deux types de matériaux composites élaborés, la taille des grains de la matrice
est voisine de celle des grains de la poudre métallique initiale. Nous n’observons donc pas de

croissance granulaire lors de 1’étape de densification.
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Figure IMI-12 : Faciés de rupture de : (a) Cu (référence), (b) C/Cu (20% non orienté), (c) C/Cu (20% orienté).
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Figure I1I-13 : Faciés de rupture de C/ Ti : (a) zone non renforcée, (b) zone renforcée.
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II.5. CONCLUSION :

Les propriétés mécaniques des matériaux composites élaborés sont, en valeur absolue,
relativement médiocres. Cela est principalement di a une trés faible adhésion fibre - matrice,
adhésion uniquement mécanique qui ne permet pas un transfert de charge suffisant de la
matrice vers les fibres. De plus, les contraintes thermiques résiduelles présentes au sein des
materiaux, engendrées par le procédé d’élaboration, entrainent la dégradation des propriétés
mécaniques par création de champs de contraintes aux extrémités des fibres [WEI 93]. Lors
de sollicitations en tension des matériaux, ces champs de contraintes provoquent la création
de micro - vides et de micro - endommagements aux extrémités des fibres, qui se propagent le

long des fibres et entrainent la rupture des matériaux et la décohésion des fibres.

Un autre facteur dégradant les propriétés des matériaux est le carbone résiduel présent
dans la matrice. Ce carbone résiduel, dit & la dégradation thermique du liant et a son
¢limination incompléte, provoque une densification insuffisante de la matrice. Néanmoins,
nous n’observons pas de délaminage localisé dans les zones de soudure des préformes, ce qui

souligne une certaine qualité de I’élaboration des matériaux.

Dans le cas des composites & matrice cuivre, la répartition des fibres n’étant pas
regulicre, un certain nombre de fibres sont en contact les unes avec les autres, les propriétés
mécaniques sont dégradées. En effet, comme I’ont montré Weissenberk et al. [WEI 93] et
Berthelot et al. [BER 94], le module d’Young dépend fortement de la distribution des fibres,
c’est a dire du chevauchement des fibres voisines et des distances entre fibres. De plus, la

distribution des fibres dans le matériau influe fortement sur les contraintes internes.

Dans le cas des composites a matrice titane, afin de limiter la formation de TiC
interfacial, Iétape de densification a été réalisée en augmentant la pression et en diminuant la
température. La dégradation thermo - chimique des fibres a ainsi été évitée mais les fibres
sont fracturées et leur longueur varie entre 50 et 100um. Etant donné 1’absence d’adhésion

fibre - matrice, cette longueur n’est pas suffisante pour permettre aux fibres de Jouer leur rdle
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de rtenfort. De plus, si la déshydrogénation du titane n’est pas compléte, I’hydrogene

interstitiel fragilise le matériau.

L’évaluation du comportement observé doit toutefois étre nuancée en considérant que
les procédés d’élaboration n’ont pas €t¢ optimisés.

1l convient en effet de remarquer que par rapport a des matériaux composites de
référence, ¢’est a dire de méme matrice et de méme fraction volumique, les essais de traction
montrent que I’incorporation d’un renfort orient¢ entraine une nette augmentation de la
rigidité et de la contrainte a la rupture des matériaux composites élaborés, ce qui était

I’objectif de 1’étude.
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Conclusion

Le travail présenté dans cette troisiéme partie était triple :

. d’une part, optimiser les constituants utilisés dans 1’élaboration des matériaux
(granulometrie des poudres métalliques, type de liant organique et conditions de dégradation

thermiques),

- d’autre part, optimiser les conditions d’élaboration des matériaux composites,

- enfin, caractériser ces matériaux sur le plan microstructural et mécaniquement.

Un dispositif expérimental permettant I’orientation des fibres sous champ au sein du
mélange liant-poudre métallique, ainsi que la filtration de cette suspension, nous permet
d’¢laborer des préimprégnés orientés, étape préalable indispensable a I’élaboration des

matériaux.

Les matériaux composites anisotropes sont obtenus par compression uniaxiale a chaud

de ces préimprégnés.

Les caractérisations microstructurales permettent de mettre en évidence la
conservation de I’orientation du renfort au cours de I’étape d’élaboration.
Les essais mécaniques (flexion trois points, traction) permettent de mettre en évidence

I"efficacité de I’orientation du renfort sur les propriétés finales des matériaux.
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Ce travail avait pour but d’évaluer la faisabilit¢ de 1'élaboration de matériaux
composites renforcés par des fibres courtes orientées par un champ magnétique statique. De
tels matériaux étaient en effet susceptibles de présenter une amélioration significative de leur

tenue mécanique dans la direction de I’effort.

La démarche qui a ét€ entreprise pour atteindre cet objectif s’est déroulée en trois
etapes qui consistaient a définir les exigences du cahier des charges, orientation et
augmentation du module d’Young, a préciser les différentes contraintes physiques et
techniques qui en résultaient, puis a évaluer les diverses solutions pour conduire au choix du

procéde.

Le procéde adopté se devait d’étre aussi général que possible. Nous avons donc, pour
une fibre susceptible de se déplacer dans un fluide visqueux, établi, pour la premiére fois dans
ce domaine, une équation du mouvement prenant en compte tous les cas d’étude, c’est a dire
aussi bien le cas particulier des fibres a anisotropie magnétocristalline (fibres de carbone) que
I’ensemble des autres fibres isotropes (SiC, Al,Os, verre). Le modéle ainsi établi s’applique
au calcul du temps d’orientation d’un ensemble de fibres (de faible fraction volumique) de
dimensions connues, quelles que soient la viscosité du milieu, I'intensit¢ du champ
magnétique et la susceptibilité magnétique des fibres.

[l montre que I’orientation des fibres de carbone est toujours rapide, de I’ordre de
quelques minutes et compatible avec un procédé d’élaboration. Les fibres isotropes en

revanche, nécessiteraient des temps de plusieurs jours rendant leur utilisation problématique.

La validation de ce modéle nous a conduit & concevoir et a réaliser un dispositif
original permettant de visualiser I’orientation des fibres en milieu statique ou tournant.

Ces observations nous ont permis d’accéder au temps d’orientation expérimental qui
est toujours inférieur au temps calculé d’environ 20%. Nous avons ainsi la certitude que
I’orientation est effective dans le temps choisi.

Ce dispositif a également permis de déterminer le coefficient de frottement visqueux ,
grandeur difficilement accessible expérimentalement, de mesurer les susceptibilités

magnétiques radiales et longitudinales des fibres et de mettre en évidence le caractére
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laminaire de 1’écoulement. Nous en avons déduit le caractere pertinent des approximations
introduites dans la résolution du modele.

Disposant d’une information fiable sur les temps d’orientation nous avons, dans une
deuxiéme étape, testé les différentes voies d’élaboration des MCMM afin d’en évaluer la
compatibilité avec 1’action simultanée d’un champ magnétique.

Malgré I’attrait présenté par une orientation in-situ, le rhéomoulage a ét€ €éliminé a
priori, le métal fondu rejetant les fibres et les dégradant.

Des préformes orientées nécessaires aux procédés d’élaboration par forgeage liquide
ou par la voie feuillards ont ét¢ réalisées. Elles étaient formées a partir d’un liant organique
fugitif, le Plextol dont la viscosité, le temps de polymérisation et la température de deliantage
étaient compatibles avec les conditions de mise en ceuvre du composite.

Ces procédés ont été écartés car l’infiltration de la préforme apres déliantage
désorientait les fibres tandis que I’impossibilit¢ de réaliser des préformes de tres faible

épaisseur rendait inopérante la voie feuillards.

La métallurgie des poudres a donc été la méthode retenue. Nous avons pour cela
utilisé les poudres de cuivre et de titane de granulométrie adaptée (quelques microns) au
diameétre des fibres. L orientation préalable des fibres a nécessité 1'utilisation d’un fluide
support. Le SBS a été choisi : il se décompose a suffisamment basse température pour que ses
résidus ne dégradent pas le métal. Par ailleurs, sa viscosité peut étre modulée pour prévenir la
sédimentation des fibres et permettre leur déplacement quelle que soit la fraction volumique
choisie. Enfin, une dispersion statistique des grains de poudre métallique dans ce liant
constitue un précurseur favorisant la densification.

Cette étape intermédiaire a nécessité la mise au point d’un dispositif de pression-
filtration amagnétique adapté a I’entrefer de 1’électroaimant pour permettre la réalisation de
préimprégnés fibreux.

L’élaboration du composite est effectuée par compression uniaxiale a chaud d’un
empilement de préimprégnés. Ceux-ci peuvent étre de méme fraction volumique, c’est le
choix que nous avons fait pour le couple C/Cu, ou présenter des fractions volumiques
différentes et conduire a des matériaux a renforcement sélectif comme nous I’avons réalisé

pour le couple C/T1.
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Conclusion géneérale

Les matériaux obtenus satisfont 1’objectif initial que nous nous sommes fixés. En

effet

. les composites a2 matrice cuivre, malgré ’absence de réaction interfaciale et donc
une trés faible adhésion fibre-matrice montrent, par rapport aux matériaux références :
. une diminution de 20 a 30% du CTE,
. une augmentation de 24% du module en flexion,
. une augmentation de 27% du module longitudinal,

. une augmentation de 33% de la contrainte a la rupture,

. les composites a matrice titane et a renforcement sélectif font apparaitre
. une absence d’influence sur le module en flexion,

. une augmentation du module longitudinal de 15%.

Ces résultats montrent que I’utilisation d’un champ magnétique peut étre envisagée au
cours de I"¢laboration d’'un MCMM et présenterait un intérét particulier pour la réalisation de
matériaux a renforcement sélectif ou & gradient de renforcement, par exemple les composites
C/Ti en cours de développement au Laboratoire.

Un développement a plus grande échelle nécessiterait toutefois d’optimiser le procédé
d’¢€laboration en s’affranchissant en particulier du carbone résiduel di & la dégradation
thermique du liant.

Le procéde pourrait alors s’appliquer a la réalisation de piéces spécifiques présentant
des geéométries particulieres dans lesquelles Iorientation du renfort devrait présenter une ou

plusieurs directions privilégiées.
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Formulaire

Partie I :

Formule de Scherrer :

Couple d’inertie :
Couple visqueux :
Coefficient de frottements visqueux :
Expression générale du couple magnétique :
Couple magnétique :

Fibre a anisotropie de forme :

Fibre a anisotropie magnétocristalline :

Anisotropie de susceptibilité :

Energie magnétique :
Fibre a anisotropie de forme :

Fibre a anisotropie magnétocristalline :

Equation bilan des couples agissant sur une fibre :
Simplification de I’équation bilan (en posant C; = 0) :
Solution de I’équation bilan simplifiée :
Temps d’orientation d une fibre :
Temps caractéristique d’orientation :

Fibre a anisotropie de forme :

Fibre a anisotropie magnétocristalline :

L = KAcuke/(BechcosO)

C; = 1(d?0/de)
C, = -£(d6/dt)

£ =2anL?/ (6Ln(L / r)-3)

Cm = MABAV + [, tAM.VB.dV

Con = ((1-3n)/4110)x*B*Vsin20
Co = (172110)AxB*Vsin26
AX,=%Aw-XL

AE = ((1-3n)/4p,)°B*V
AE = (1/2p10)AxB*V

Ca+G=G

21(d6/dt) + sin26 =0

0(t) = arctan[tan®,exp(-t/t)]
= tLn(tan6,/tanBy)

t=2En, / ¥’ B*V(1-3n) = £/2AE
T=E&py/ AyB*V =E2AE

Susceptibilité apparente d’une fibre a anisotropie de forme : Yupp = X = Am

Expression de I’équation bilan aux petits angles :

Autre simplification de I’équation bilan (en posant C; = 0) :
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Expression du coefficient C :
Fibre a anisotropie de forme : C = (4&w)/(x*V) = 21B?
Fibre a anisotropie magnétocristalline : C=(2Ew)/(Ax V) =21B?

Vitesse limite de rotation de la cellule :

Fibre a anisotropie de forme : o < (¥*B*V)/(4&1)
Fibre a anisotropie magnétocristalline : o < (AxB*V)/(2&,)
Nombre de Reynolds : Re = p Udm

Partie 111 :

Vitesse de décantation :

d’une fibre : vi = (Ln(7,4/Re))(1/(4n))ré

pr-pulg
d’une sphére : ve= 2/l ps - pul g
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