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Introduction Générale

Au cours de ces derniéres années, la part des matériaux composites dans l'industrie mondiale
ne cesse d'augmenter, en bénéficiant d'une croissance rapide et réguliére, soutenue en particulier
par la diversité des applications (aéronautique, transport ferroviaire, navale, automobile, spatial

).

Les composites disposent d'atouts importants par rapport aux matériaux traditionnels (alliages
métalliques). Ils apportent de nombreux avantages fonctionnels : légéreté, résistance mécanique
et chimique, maintenance réduite, liberté de formes. Ils permettent d'augmenter la durée de vie de
certains équipements grdce a leurs propriétés mécaniques et chimiques. Ils contribuent au
renforcement de la sécurité grace a une meilleure tenue aux chocs et au feu. Ils offrent une
meilleure isolation thermique ou phonique et, pour certains d'entre eux, une bonne isolation
électrique. Ils enrichissent aussi les possibilités de conception en permettant dalléger des
structures et de réaliser des formes complexes, aptes a remplir plusieurs fonctions, dans chacun
des marchés d'applications.

Ces performances remarquables ont encouragé leur croissance spécifiguement dans le domaine
aéronautique. Depuis 30 ans, les structures composites sont de plus en plus présentes dans les
avions civils (Figure 1), constituant certaines parties de l'aéronef, y compris des piéces
structurelles. Le développement de ces matériaux, avec leur procédé de fabrication, a permis de
considérer le composite comme une solution compétitive par rapport aux alliages métalliques.

Percentage of total structural weight attributed to composites
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Figure 1: Pourcentage en masse des structures composites en aéronautique

D’autre part, l'utilisation massive des composants électroniques et le développement continu des
systéemes embarqués a bord des avions, conduit a lapparition de plus en plus fréquente de
phénomeénes d'interférences électromagnétiques nuisibles au bon fonctionnement de ces
équipements. Par ailleurs, un avion évolue parfois dans un environnement électromagnétique trés
sévére, tels que les champs générés par les radars ou par l'électricité atmosphérique : foudre,
électricité statique, etc. Pour éviter les problémes d'interférence électromagnétique dus a ces
phénomeénes, il est nécessaire de créer des « cages de Faraday » pour les locaux contenant des
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matériels sensibles. Cela assure un fonctionnement correct de chacun de ces systémes sans qu'il
soit source ou victime d’agressions électromagnétiques environnantes.

Cependant, I'emploi des matériaux composites a renfort fibreux par exemple : (fibre de verre) ne
permet pas d’assurer la fonction du blindage électromagnétique, étant donné que ces derniers
possédent une faible conductivité électrique. Ceci induit un besoin de métallisation des parois, de
protection par des peintures conductrices ou dassemblage de matériaux conducteurs avec la
structure. Ces solutions entrainent en général: un cotit élevé, des étapes supplémentaires
pendant la réalisation, un entretien régulier ; il arrive parfois qu’il y ait une dégradation rapide
des propriétés électriques de la couche ajoutée face a l'environnement.

Il existe d’autres solutions comme linsertion d’un grillage métallique (aluminium ou cuivre), en
fonction de la criticité de la zone a protéger (zoning). Malgré les efforts des chercheurs pour
développer cette voie, lajout du grillage dans une structure en composite peut contribuer a une
dégradation des propriétés mécaniques intrinséques de cette derniére et complique la mise en
ceuvre.

Ce travail est une approche innovante qui consiste d développer une structure en composite a
base de renforts classiques (fibres de verre) et d’'une résine thermodurcissable chargée avec des
nanoparticules de noir de carbone, capable d’assurer la fonction du blindage électromagnétique.
Les contraintes seront de préserver la tenue mécanique et d utiliser un procédé de mise en ceuvre
classique comme le RTM-Eco ou l'infusion. Cette étude contribuera a I'amélioration de lefficacité
du blindage électromagnétique des structures en composite concernant plusieurs domaines
(naval, automobile, énergie, etc..), et pas spécifiquement l'aéronautique.

Cependant, les matériaux composite conducteurs sont une nouvelle classe de matériaux ayant un
large spectre d’applications technologiques telles que la mise en ceuvre de composants
électroniques, des cellules photovoltaiques, la protection contre la corrosion, les capteurs de gaz
électroniques, la protection contre les décharges électrostatiques et le blindage
électromagnétique. Ils sont obtenus par lincorporation d'inclusions conductrices au sein d’une
matrice polymére isolante. Ils présentent a la fois une conductivité électrique élevée et une faible
densité. De telles propriétés font que les matériaux composites conducteurs présentent un réel
intérét pour les applications dans le domaine de la protection contre les ondes
électromagnétiques.

Cette étude comprend quatre chapitres :

Le premier chapitre est une étude bibliographique qui donne une vision générale sur les
polymeéres conducteurs, les différentes charges employées et les procédés de mise en ceuvre qui
permettent de disperser les charges nanométriques dans une matrice polymére. Ainsi, une grande
partie est consacrée a la présentation des propriétés électriques, mécaniques et
électromagnétiques des polyméres chargés de particules nanométriques conductrices.

\

Le deuxiéme chapitre portera sur la mise en ceuvre des composites d résine nano-chargée.
L'objectif est de rendre un matériau composite a base de fibres de verre conducteur par l'injection
d’une résine thermodurcissable chargée en noir de carbone. Deux procédés de mise en ceuvre
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seront utilisés : l'infusion et le RTM-Eco. La résine a injecter sera obtenue par la dispersion des
nano-charges de noir de carbone avant la phase d’injection.

Ce chapitre comprend deux parties :

- La dispersion du noir de carbone dans la matrice, ou nous allons étudier leffet du
dispositif de mélangeage et des paramétres de mise en ceuvre sur l'état de dispersion et la
morphologie finale du noir de carbone ;

- Le comportement électrique de la résine chargée sera caractérisé afin doptimiser les
parameétres qui favorisent la conductivité.

Par la suite, nous allons étudier les processus d'infiltration de la résine chargée dans la préforme
avec les deux procédés : linfusion et le RTM-Eco. Le choix du procédé se fera en fonction de
loptimisation de la migration de la résine chargée. Les critéres retenus seront ['état
d’homogénéité des plaques et la conductivité électrique.

Le troisiéme chapitre traitera de linfluence des nano-charges de noir de carbone sur le
comportement mécanique de la résine thermodurcissable type vinylester. Le comportement
mécanique sera évalué en statique sur des matrices chargées avec différents taux de charge en
utilisant les deux procédés de dispersion : mélangeage sans efforts de cisaillement et brassage a
haut cisaillement. Dans un premier temps, nous montrerons leffet de la dispersion et de la taille
des granulés sur le comportement mécanique, en nous appuyant sur des analyses a léchelle
microscopique dans ['optique de comprendre et de mettre en avant les facteurs d’optimisation des
propriétés mécaniques de la résine chargée. Dans un second temps, une investigation des
mécanismes d’endommagement est réalisée par émission acoustique in-situ durant les essais
mécaniques. Ces essais auront pour objectif d’analyser les signaux acoustiques des différents
mécanismes et de comprendre l'influence des charges de noir de carbone sur la perte de rigidité
mécanique, ainsi que la chronologie des mécanismes d’endommagement.

Le dernier chapitre est consacré a la caractérisation du composite a résine nano-chargée en
terme d’efficacité de blindage électromagnétique. Des mesures seront réalisées avec un dispositif
dérivé de la norme ASTM D4935-99 et permettront dévaluer la capacité d’atténuation du champ
électromagnétique en transmission. Une campagne d’essai sera réalisée pour vérifier la fiabilité
de mesure et l'adaptation du dispositif a nos matériaux. Ensuite, les mesures seront effectuées
sur différents matériaux composites chargés (fibre de verre et fibre de carbone) afin de montrer
l'amélioration obtenue en introduisant les nanoparticules de noir de carbone.
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I. Généralité sur les polymeres conducteurs

Les polymeéres conducteurs sont classés en deux grandes familles :

e Les polymeéres conducteurs « intrinséques » ou « dopés » dans lesquels la structure
chimique permet une conductivité électronique.

e Les polymeéres composites conducteurs « extrinseques », dans lesquels la conductivité
est obtenue a l'aide d'une charge conductrice carbonée ou métallique dispersée dans un

polymere.
.1  Polyméres conducteurs intrinseques (PCI)

En général, les polymeres sont connus pour étre de trés bons isolants électriques et ne

conduisent pas le courant. En 1977, MacDiarmid, Heeger et Shirakawa découvraient les
polymeéres conducteurs intrinseques et ouvraient une perspective nouvelle aux polymeéres. Leur
découverte fut récompensée par le Prix Nobel de chimie en 2000 [1].
Apres certaines modifications, un plastique peut devenir conducteur de l'électricité [2]. Pour ce
faire, le polymeére doit étre conjugué, c’est-a-dire que la chaine principale du polymere doit
comporter alternativement des liaisons simples et multiples, de plus il doit étre dopé, ce qui
consiste a enlever des électrons (par oxydation) ou a en ajouter (par réduction). Ces trous ou
électrons supplémentaires peuvent se déplacer le long de la chaine polymére qui devient ainsi
conductrice d’électricité. Le premier polymere conducteur est sous la forme d’'un polyacétyléne
dopé a l'iode. En effet, il apparait que les polyméres conjugués peuvent, de maniére similaire
aux semi-conducteurs, augmenter de facon exponentielle leur conductivité lorsqu’ils sont
dopés, c’est a dire oxydés ou réduits [3]. Depuis, la famille des polymeéres conducteurs s’est
considérablement agrandie et les domaines d’applications envisagés sont devenus
innombrables.

De nombreux polyméres conjugués ont été synthétisés. Les plus courants restent le
polyacétyléne, la polyaniline, le polypyrrole, et le polythiophéne. La Figure 1 donne une
comparaison entre les conductivités des métaux et celle des principaux polymeres conducteurs
intrinseques [4].
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Figure 1 : Conductivité électrique des polyméres conducteurs intrinseques
1.2 Application

Les applications commerciales sont le plus souvent basées sur les avantages de mise en
ceuvre et de réduction des cofits de fabrication qu’apportent les polymeéres conducteurs vis-a-
vis des matériaux inorganiques. Une synthése des principales applications est présentée dans le

Tableau 1[5].

Applications a I'état
conducteur (dopé)

* Electronique plastique (¢électrodes et circuits)
* Adhésif conducteur

* Blindage électromagnétique

* Revétement antistatique

* Peinture conductrice

* Revétement anti-corrosion

Applications utilisant le
processus de
dopage/dédopage

* Dispositifs électrochromes
* Capteurs chimiques

* Capteurs biochimiques

* Capteurs thermiques

« Batteries rechargeables

Applications a l'état
non dopé

* Electronique plastique (transistors, cellules
photovoltaiques)

* Dispositifs d'affichage (OLED)

* Laser polymére

* [solation de cables a haute tension

* Revétement anti-corrosion

Tableau 1 : Synthése des principales applications des polymeres conducteurs intrinséques

Mais, leurs applications présentent encore des limitations techniques qui peuvent étre

résumées comme suit [6]:
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e Mangque de stabilité a 'environnement avec la diminution de la conductivité dans le
temps :
- Sensibilité a l'oxydation ;
- Peuderésistance a 'humidité.

e Problémes de mise en ceuvre :

- Impossibilité de travailler a I'état fondu
- Absence de solubilité dans les solvants classiques
o Effets négatifs du dopage sur les propriétés mécanique

.3 Composites Polyméres Conducteurs (CPC)

Lorsque le polymeére ne posséde pas les propriétés nécessaires pour permettre la conduction
de l'électricité, celle-ci peut étre obtenue en introduisant des charges conductrices dans une
matrice isolante. On obtient alors des polymeéres conducteurs extrinséques [5]. La conductivité
est assurée par un phénomeéne de percolation des particules conductrices lorsque leur
concentration atteint un certain seuil [7]. Le courant peut se propager a la fois par contact
entre les particules et par effet tunnel. En effet, de nombreuses charges conductrices peuvent
étre mélangées avec de polymere. Ainsi, il est possible d’obtenir une large gamme de résistivité
électrique (entre 10" et 10* Q.cm) permettant des applications variées selon le niveau de
conductivité électrique : film antistatique [8], composant électrique [9], ou écran de blindage
électromagnétique [10].

Il. Les charges conductrices

Les charges conductrices sont classées en fonction de leur facteur de forme. Ce parametre
géométrique est important pour I'élaboration de composites conducteurs et la détermination
de la quantité minimale de charges a introduire pour atteindre le seuil de percolation.

Le facteur de forme ou le rapport d’aspect permet de caractériser 'anisotropie de forme de la
charge, c’est a dire son allongement. Il est défini comme le rapport des diameétres de Féret Max
et Min comme illustré dans la Figure 2.

Féret Min

Féret Max

Figure 2 : Représentation des diamétres de Féret Max et Min

C’est pourquoi, il convient de classer les charges conductrices en deux catégories : les
particules de faible facteur de forme et les particules de haut facteur de forme.

18



CHAPITRE | Etat de I'art

I1.1 Faible facteur de forme

Cette catégorie comporte les charges conductrices dont la largeur est équivalente a celle de
la longueur. Il s’agit de particules dont la géométrie est proche de la sphere. Dans cette
catégorie, on distingue le noir de carbone et les poudres métalliques.

11.1.1 Noirde carbone

Actuellement, le noir de carbone est la particule conductrice la plus utilisée dans
I'élaboration des composites et des polymeéres conducteurs (CPC), en raison de son prix de
revient relativement faible, et de sa faible densité. Le noir de carbone se présente sous la forme
d’'une poudre constituée de particules. A I'échelle nanométrique, les particules de noir de
carbone sont des masses sphéroidales constituées par des atomes de carbone ayant une
organisation plus ou moins graphitique (Figure 3).

Figure 3 : Vue en coupe d'une particule de noir de carbone

Ces particules élémentaires ont des tailles de quelques dizaines de nanomeétres. Elles sont liées
entre elles par des liaisons covalentes et s'organisent en clusters pour former des entités
tridimensionnels complexes d’'une centaine de nanometres appelées agrégats. A leur tour, ces
agrégats s'assemblent en amas par l'action des forces attractives du type Van der Waals pour
former des agglomeérats dont la taille peut atteindre plusieurs centaines de microns (Figure 4).
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Figure 4 : Différentes structures du noir de carbone [11]

Il existe de nombreuses qualités de noir de carbone, en fonction des matiéres premiéres
utilisées ainsi que des conditions de combustion et de décomposition thermique [12]:

¢ Le noir de fourneau, obtenu par combustion incompléte de gaz naturel ou de résidus
pétroliers lourds, est la forme la plus commercialisée (95 %) ;
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¢ Le noir d’'acétyléne, obtenu par craquage de l'acétyléne a des températures de plus de
2000 °C, est un des noirs de carbone les plus purs, il posséde un caractére conducteur
marqué, et il présente une tres forte agrégation ;

¢ Le noir de fumée, obtenu par combustion incompléte d’hydrocarbures de goudron,
possede des qualités exceptionnelles de renforcement des pneumatiques en
caoutchouc ;

¢ Le noir thermique, obtenu par chauffage d'une chambre réfractaire suivi d’'une
injection de gaz naturel qui génére la formation de carbone et d’hydrogéne. Il présente
les particules les moins fines (de 150 a 500 nm) et la surface spécifique la plus faible (de
6415 m%/g) ;

e Le noir tunnel, produit par combustion incompléte de gaz naturel vers la fin du 19"
siecle, n’est pratiquement plus fabriqué actuellement. C’était la forme la plus
commercialisée au début du 20°™ pour le caoutchouc et les pigments (sa production
est actuellement interrompue sauf en Allemagne), Ses particularités : granulométrie
tres fine (inférieur a 3onm), faible degré d’agrégation, taux élevé de substances volatiles
(environ 5 %).

Le Tableau 2 résume les divers procédés chimiques industriels produisant les différents types
de noir de carbone, et la dimension de leurs particulaires élémentaires.

Procédé chimique Type de noir de carbone Dl?r:nne;\)tre Produit de départ
Noir de fumée (Lamp black) 50-100 Hydrocarbures de
goudron
Combustion incomplete Noir tunnel (Channel Black) 10-30 Gaz naturel
. Gaz naturel
Noir de fourneau (Furnace Black) 10-80 Lo -
Liguide aromatique
) . Noir thermique (Thermal Black) 150-500 Gaz naturel
Decomposition Noir d'acétyléne (Acetylene
thermique élack) y 35-70 Acétyléne

Tableau 2 : Dimension des particules élémentaires de noir de carbone en fonction des différents procédés de
fabrication

Il a été rapporté dans la littérature que la conductivité électrique intrinseque de la poudre de
noir de carbone dépend fortement de sa surface spécifique, sa structure et sa composition
chimique [13]. Elle est tres difficile a mesurer, car sa structure pulvérulente la rend dépendante
de la pression.

La poudre de noir de carbone est plus ou moins compactée, de densité apparente variable
entre 0,1 et 0,6. Il est donc difficile de connaitre sa conductivité électrique avec précision. Des
mesures réalisées sur des poudres comprimées, montrent une relation de puissance entre la
conductivité mesurée [14] et la densité de la poudre comprimée.

La conductivité électrique d'une poudre est généralement inférieure a celle des particules
individuelles, car l'interface entre les particules offre une résistance supplémentaire au
transport des charges. L'application de la pression augmente la conductivité en agrandissant la
surface de contact entre les particules [15].
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Pour des pressions modérées (de I'ordre de quelques dizaines de MPa), les conductivités sont
comprises entre 10 et 10 S/cm (Siemens/cm) [14]. Une présentation plus détaillée du noir de
carbone utilisé dans cette étude est donnée dans le chapitre I1.

e Propriétés toxicologiques des noirs de carbone

Noirs de carbone: cancérogénes possibles pour '’homme
Les noirs de carbone ont été classés en 2B : cancérogénes possibles pour 'homme, par le CIRC
en 1996; Une réévaluation en 2006 par le CIRC a confirmé cette classification [16].

- Dansles secteurs de la production en Grande Bretagne et en Allemagne:
exces de risque de cancers bronchopulmonaires comparés aux taux attendus nationaux.

- Quelques études suggeérent 'existence d’'un excés de risque de cancer de la vessie, du
rein, de 'estomac et de 'oesophage:
les données ont été considérées comme insuffisantes.

- Une étude sur des dockers italiens ayant manipulé des sacs de noir de carbone a
montré des cas demésothéliomes et de mélanomes qui a priori ne sont pas liés a ces
opérations.

- Chezl'animal: on constate un excés de cancers pulmonaires chez des rongeurs exposés
par inhalation.

- Des études chez 'homme confirment le dép6t de noir de carbone dans les voies
respiratoires.

- De légeéres modifications radiologiques ont été observées, ainsi que des bronchites
chroniques, et une diminution de la fonction respiratoire chez des travailleurs exposés.

11.1.2 Les poudres métalliques

Les poudres métalliques (argent, nickel, cuivre, aluminium) ont une densité de 0.6 a 2.2.
Elles présentent un faible facteur de forme et donc nécessitent de grandes concentrations pour
obtenir un réseau conducteur.

Les composites contenant des particules métalliques dans leur composition, sont élaborés dans
I'objectif d’obtenir un niveau de conductivité maximal. En effet, les métaux présentent a
température ambiante les propriétés de conductivité intrinseques les plus élevées. La
géométrie ainsi que la granulométrie des poudres sont relativement similaires a celles
obtenues avec le noir de carbone. Il existe aussi des similitudes dans les problématiques
d’homogénéisation et de dispersion des particules nanométriques. Les métaux utilisés sont
choisis en raison de leur conductivité élevée (cuivre, nickel, étain). La conductivité électrique
moyenne de ce type de charge est de I'ordre de 10" S /m.

En revanche, les charges métalliques possédent un coefficient de dilatation thermique élevé et
s'oxydent facilement, du fait, de leur énergie de surface trés élevée. Ces charges vieillissent
donc trés mal dans un environnement oxydant, elles présentent une densité trés grande
comparativement avec la poudre de noir de carbone et un cofit économique trés élevé, ce sont
les raisons qui restreignent leurs utilisations.
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11.2 Haut facteur de forme

Cette catégorie comporte les charges conductrices dont la largeur est trés petite par rapport
a la longueur. Ces charges de haut facteur de forme doivent nécessairement présenter une
dimension spatiale trés largement supérieure aux charges citées précédemment.

11.2.1 Fibres et nanofibres de carbone

Le facteur de forme élevé des fibres par rapport aux charges particulaires permet la
constitution d’'un chemin conducteur pour des concentrations relativement faibles.
Les fibres de carbone sont introduites dans une matrice polymeére pour améliorer les propriétés
de conductivité électrique. La grande majorité de ces fibres est obtenue par segmentation de
longues fibres de carbone. Il est également possible de réaliser des nanofibres de carbone par
dép6t chimique en phase vapeur (Catalytic Chemical Vapor Deposition - CCVD). La
conductivité de ces fibres est du méme ordre de grandeur que le graphite soit 10* S/m.

11.2.2 Nanotubesde carbone (NTC)

Six années apreés la découverte des fullerénes C60 (Figure 5 : a) par Harold Kroto et al [17],
les nanotubes de carbone ont été révélés par Sumio lijima en 1991 [18] qui les a identifiés par
microscopie électronique dans un sous-produit de syntheése des fullerénes. Les nanotubes de
carbone (NTC) ressemblent a des feuillets de graphéne enroulés sur eux-mémes (Figure 5 : b).
On distingue deux familles de nanotubes :

e Les monoparois ou monofeuillets (en anglais Single Wall Carbon Nanotubes, SWNT)
constitués d'un seul feuillet de graphéne ;

e les multiparois ou multifeuillets (en anglais Multi Wall Carbon Nanotubes, MWNT)
constitués de plusieurs feuillets de graphéne emboités les uns dans les autres ou bien
d’un seul feuillet de graphéne enroulé plusieurs fois sur lui-méme.

Figure 5 : a) Représentation d'une molécule de fulleréne C60, b) Enroulement d’une feuille de graphéne [19]

Les feuillets de graphéne peuvent s’enrouler de différentes manieres. L'hélicité des nanotubes
va donc différer, conduisant ainsi a différentes structures atomiques des nanotubes de carbone
: ziz-zag, fauteuil ou chiral (Figure 6).
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Figure 6 : Représentation de nanotubes monofeuillets et miltifeuillets [20]

Il existe plusieurs méthodes de production de nanotubes de carbone mono ou multiparois.
Beaucoup d'entre elles sont basées sur la sublimation du carbone sous atmosphere inerte telles
que la synthese par arc électrique ou par ablation laser. Mais les méthodes de production par
voie chimique prennent aujourd'hui de plus en plus d'importance.

Les différentes techniques et conditions de production de NTC, ainsi que leurs différentes
formes, impliquent des propriétés tres variées. Les propriétés de deux types NTC individualisés
(mono SWCNT ou multi paroi MWCNT) sont présentées dans le Tableau 3 [21].

Propriétés SWCNT MWCNT
densité 0.8g/cm3 0.8g/cm3
Module d’Young 1.3+0.3 TPa 1.28+0.6 TPa
Conductivité électrique | 5.10° 45.10° S/cm | 10° 4 10° S/cm *
Surface spécifique 1200 /g 300 m*/g

Tableau 3 : Quelques propriétés physique de NTC

* En fonction de son angle d’enroulement et de son diamétre, un nanotube de carbone (mono ou

multi-feuillets) pourra étre soit isolant, soit métallique ou soit semi-conducteur avec un entrefer
équivalent a celui du silicium ou du germanium [22].

Il existe d’autres charges a haut facteur de forme comme les plaques, les lamelles et les
feuillets. Elles ont une dimension nanométrique, et elles sont constituées de couches ayant une
épaisseur de 'ordre du nanometre avec un facteur de forme d’au moins 25 dans les deux autres
dimensions. Parmi ce type de matériaux, les argiles sont probablement les plus connues car
elles sont naturelles donc faciles a extraire.

1.3 Domaines d’applications des charges conductrices

Les charges conductrices font 'objet de nombreux travaux dans le domaine des nano-
composites a matrice polymere. Elles sont étudiées pour leurs capacités a modifier les
propriétés de la matrice ou a lui en conférer de nouvelles. Il peut s’agir de propriétés
magnétiques [23,24], optiques [25,26], électrochimiques [27,28], mécaniques [54], électriques
[29], thermiques [30] ou piézoélectriques [31].

A. Laachachi et al [25] ont montré que l'utilisation d’une faible teneur des nanoparticules
d'oxyde de zinc d’une taille moyenne de 27 nm dans une matrice thermoplastique PMMA
(polyméthacrylate de méthyle) permet d’obtenir des propriétés optiques optimales avec une
haute transparence a la lumiére et une meilleure protection contre les UV.
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L'amélioration des propriétés magnétiques par l'introduction des charges conductrices dans
différents types de matrices : thermoplastique [32], thermodurcissable [24] et élastomere [33] a
fait I'objet de plusieurs études. D. Micheline et al [34] ont montré que la dispersion des
nanotubes de carbones multi-parois par sonication dans une résine époxy offre une efficacité
du blindage de 60 dB pour un taux de charge de 10% en masse dans une plage fréquentielle de
84 12 GHz. D’autre part, des nanoparticules de cuivre et graphite introduites par A. A. Al-
Ghamdi et al. [35] dans une résine de chlorure de polyvinyle qui est
un polymeére thermoplastique amorphe ou faiblement cristallin, ont permis de montrer que
lefficacité de blindage dépend fortement de la quantité des charges dans la matrice. Pour un
taux de charge de 20% en volume, ils ont obtenu une efficacité de 50 a 70 dB entre 1 et 20GHz.

Nous trouverons une littérature abondante concernant l'introduction d es nano-charges autant
que des renfor¢ants pour 'amélioration des propriétés mécaniques des polymeéres. A titre
d’exemple le noir de carbone est parmi les charges les plus employées pour le renforcement des
élastomeres dans différents domaines d’utilisations. Des études basées sur I'ajout des charges
carbonées montrent une rigidification de la matrice élastomeére liée a la diminution de la
plasticité et une fragilisation pour de forts taux de charge [36-38]. Autre exemple [39] la
dispersion des nano-charges de noir de carbone ou d’argile augmente la ténacité de la résine
époxy de 20% pour un taux de charge de 0.5% en masse.

Par la suite, nous détaillerons le comportement mécanique et électrique des nano-composites
ou résines nano-chargés, et nous nous intéresserons de pres au blindage électromagnétique.

I1l. Les matrices

L'insertion de nanoparticules dans une matrice polymére requiert une interaction ou une
compatibilité interfaciale entre les nano-charges et la matrice. Le procédé d’élaboration du
nano-composite choisi ou mis au point doit permettre de disperser de maniére uniforme et
homogeéne les nano-charges. Le choix du polymeére jouant le role de matrice est principalement
guidé, selon les applications visées, par ses propriétés mécaniques, thermiques, optiques, sa
stabilité chimique ainsi que par ses propriétés hydrophobes/hydrophiles a I'équilibre et sa
facilité de mise en forme. Les polyméres sont subdivisés généralement en trois grandes classes :
les thermoplastiques, les thermodurcissables et les élastomeres [40]:

- Les thermoplastiques sont constitués de macromolécules de taille limitée, linéaires ou
ramifiées. Ils sont moulés a la chaleur de fagon réversible, les macromolécules étant
liées entre-elles essentiellement par des liaisons physiques (liaisons hydrogéne et de
Van der Waals). En les chauffant, on passe par une étape plastique, puis liquide
(liaisons physiques rompues), d’ou la capacité de ces matériaux a étre recyclée. On dit
qu'ils sont des matériaux a mémoire. Ces polymeéres sont donc sensibles a l'effet de la
température ainsi qu’aux solvants. Les matériaux thermoplastiques sont utilisés dans
une vaste gamme de produits (automobile, emballage). On peut citer par exemple les
polyacryliques, les polyméthacryliques, les polyacétals (POM), les polyamides (PA), les
polycarbonates (PC), les polyéthylénes et les polyphenylénes ;

- Les thermodurcissables sont constitués de réseaux de macromolécules a mailles

serrées. Sous l'effet de la chaleur, ils forment de nombreuses liaisons chimiques inter-
chaines, durcissent et deviennent rigides et insolubles. Il n'existe donc pour eux ni
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solvant, ni phase fondue et ils ne sont pas recyclables. On peut trouver par exemple
dans cette famille les époxydes, les polyuréthanes, les polyesters insaturés et les résines
phénoliques ;

- Les élastomeéres sont constitués de réseaux tridimensionnels a mailles larges de
macromolécules qui peuvent s'étirer. On peut citer a titre d’exemple les caoutchoucs
naturels, les silicones, les polybutadiénes et les néoprénes. On retrouve ces polymeéres
dans l'industrie automobile sous la forme de joints, de liaisons élastiques, de tubes et
de tuyaux, de membranes ou de dispositifs antivibratoires, ainsi que dans I'industrie
mécanique, dans lindustrie aéronautique, dans les transports, dans lindustrie
électrique, dans le batiment, en médecine et en pharmacie, et méme dans l'industrie
nucléaire.

IV. Ladispersion des nano-charges

La mise en ceuvre des nano-composites consiste en une procédure de mélange et de
dispersion des nano-charges dans la résine. Cette étape reste délicate pour obtenir une
dispersion satisfaisante, condition déterminante pour une maitrise des propriétés d’'usage du
matériau final. Meilleure est la dispersion, plus le produit sera homogene. Il existe plusieurs
procédures adéquates dont on distingue trois courants majeurs :

- Dispersion dans un solvant ;
- Dispersion par agitation mécanique a I’état fondu ou liquide ;
- Polymérisation in-situ.

IV.1 Dispersion dans un solvant

Le principe consiste a disperser les nanoparticules dans un solvant adéquat dans lequel le
polymeére est soluble, ensuite le polymeére est incorporé a la solution sous une agitation
mécanique. On obtient le nano-composite par évaporation du solvant pendant la
polymérisation. Cette méthode permet en effet d’abaisser la viscosité et de faciliter la
dispersion des nano-charges, car les forces mécaniques d’agitation se transmettent mieux aux
agglomérats permettant leur réduction comparativement a la matrice polymere de nature plus
visqueuse [41].

L'inconvénient de cette méthode réside dans sa probable difficulté d’adaptation a une
production industrielle. Cette derniére pourrait étre limitée a cause de la grande quantité du
solvant employé. Il s’avére aussi que, malgré les traitements, 'emploi de ces substances dans de
telles proportions laissera des traces dans le matériau, et que ce dernier peut influencer les
propriétés mécaniques du nano-composite [42,43].

IV.2 Dispersion par agitation mécanique a I’état fondu ou liquide

Ce principe repose sur le mélange de la matrice polymeére a l'état fondu pour les
thermoplastiques ou a l'état liquide a basse viscosité pour les thermodurcissables avec les
nano-charges, en fournissant des efforts de cisaillement a haute énergie. Cette technique est
couramment utilisée dans l'industrie et au niveau des laboratoires de recherche. La difficulté
de cette méthode réside dans la maitrise de la température pendant le brassage de la solution
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car les interactions matrice/charges ou charges/charges provoquent une élévation de la
température.

Les techniques comme les ultrasons et les mélangeurs mécaniques qui induisent un fort
cisaillement sont parmi les techniques de dispersion les plus communément utilisées. Il est
important de noter que I'efficacité de chacune de ces techniques de dispersion peut varier
selon la solution charge-matrice étudiée.

Il y a un grand nombre de parameétres qui peuvent influencer les interactions matrice-charge,
qu'elles soient intrinséques comme le facteur de forme, la taille, la régularité, I'organisation de
feuillets et les groupements fonctionnels des chaines polyméres ou encore extrinséques,
comme le temps, la température ou la quantité de mélange préparée. Il faut donc adapter le
procédé de dispersion selon cette combinaison. Parmi ces dispositifs de mélangeage on trouve :

IV.2.1 Les ultrasons (US)

L'agitation avec US se fait soit avec un bain US ou une sonde US. Cette derniére agit de
fagon plus locale et plus énergique. Les inconvénients de l'utilisation des ultrasons sont :

- Le volume de matiére limité ;

- La nécessité d’avoir des polymeéres de basse viscosité ;

- Dans certains cas, I'énergie fournie par les vibrations aux fréquences ultrasonores
induit des défauts, voire méme la coupure des NTC, ce résultat a été montré par K. L.
Lu et al [44].

Malgré ces points négatifs, I'utilisation des ultrasons reste la méthode la plus répandue pour la
dispersion de petites quantités de nano-charges dans un solvant liquide avec un bon contréle
du temps, de la température et de la puissance d'agitation. Plusieurs études [45 - 48] ont
montré l'importance de l'utilisation des ultrasons pour améliorer la dispersion des nano-
charges et la réduction de la taille des agglomérats (Figure 7) dans une matrice, afin d’obtenir
des propriétés optimales des résine nano-chargées.

(a)

Figure 7 : Image microscopique a) avant et b) apres 180s des ultrasons [46]

C. K. Lam et al. [49] ont analysé la taille des agglomérats de nano-argiles dans une matrice
époxy en fonction du temps d’exposition aux ultrasons. Ils ont remarqué, en utilisant les
images de microscopie électronique a balayage (MEB), une réduction de taille de 100 nm a 10
nm aprés 10 min de dispersion. Egalement, si 'énergie fournie est trop élevée, une dégradation
dela résine est détectée et peut étre la cause d’une baisse des propriétés de la matrice.
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J. Sauve et al [50] ont étudié l'influence des parameétres de sonication sur les propriétés
thermiques et mécaniques des nano-composites SWNT/époxy. IlIs ont montré que la plus faible
puissance (165 w) et la plus longue durée (40 min) de sonication sont les meilleures conditions
pour obtenir des propriétés optimales.

IV.2.2 Mélange mécanique

L'utilisation d'un mélangeur mécanique permet facilement d’obtenir une bonne dispersion
des nano-charges en plus d’étre trés efficace pour briser les agglomérats. En général, la
viscosité du mélange ou la température de traitement ont peu d’impact et les forces de
cisaillement sont généralement suffisantes pour obtenir de bonnes dispersions. Ce type de
procédé permet donc un controle précis de la taille finale des agglomérats et peut étre utilisé
pour une grande variété de nano-charges sans affecter la matrice ou les charges. Cette méthode
ne requiert pas l'utilisation d'un solvant pour lincorporation des nanoparticules dans la
matrice polymere.

Parmi les dispositifs de mélangeage les plus employés on retrouve : (Figure 8)

- Le mélangeur a haut cisaillement ;
- Le mélangeur interne ;

- Le Co-malaxeur buss ou extrudeuse.

Figure 8 : les différents mélangeurs mécaniques a) mélangeur a haut cisaillement, b) mélangeur interne, c) co-
malaxeur buss ou extrudeuse [51,52]

Il a été prouvé par plusieurs auteurs que les parametres de mise en ceuvre tels que la vitesse de
rotation et le temps de mélangeage permettent de contrdler la qualité de dispersion et la
morphologie des nano-charges dansla matrice.

M. Leboeuf [51] pendant sa these a utilisé le mélangeur interne et le co-malaxeur buss. Elle a
étudié l'influence des parameétres de mise en ceuvre des deux mélangeurs sur les propriétés
électriques de la solution polyamide et le Pébax chargés en noir de carbone. Ses résultats ont
montré que les parameétres favorisant une faible résistivité sont contraires aux conditions
optimales de dispersion classique. En effet, tout semble indiquer que la formation d’'un réseau
conducteur nécessite de faibles cisaillements, des températures élevées et des temps courts.
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Pour le co-malaxeur buss, elle a constaté que 'augmentation de la vitesse conduit a deux
phénomeénes opposés, a savoir une augmentation de la température, qui est favorable aux
propriétés électriques, et une augmentation du taux de cisaillement, ce qui est, en revanche,
défavorable a la conductivité.

IV.2.3 Calandres a trois roues

Le mélangeur calandre a trois roues, « Three-Roll-Mill », est un équipement muni de
rouleaux qui tournent selon des directions opposées a différentes vitesses et forces. De part la
force de cisaillement engendrée, les nano-charges sont dispersées dans la matrice de maniére
homogeéne. Le principe de ce mélangeur est illustré sur la Figure 9. La distance entre les
rouleaux est réglable de I'ordre du micromeétre. Lors du passage entre les rouleaux, les charges
sont entrainées dans le vortex, puis les agglomérats contenus dans la résine sont soumis a une
force de cisaillement trés élevée permettant leur réduction jusqu’a une taille trés fine
correspondant a la distance inter-rouleau.

778 Cha:ges

polymére

\ /

N/
Figure 9 : Principe de fonctionnement d’un mélangeur calandre & trois roues [52]

Ce procédé a été utilisé par Gojny et al [53] pour la dispersion des nanotubes de carbone dans
une matrice époxy. Leurs observations microscopiques ont montré une dispersion homogeéne
avec la présence de quelques agglomérats de taille inférieure a 1.5 micrometre. Avec cette
technique, ils ont observé que les efforts de cisaillement sont appliqués sur tout le volume de la
solution contrairement au processus de sonication qui introduit une énergie locale.

Erik et al [54] ont étudié l'effet de parametres de mise en ceuvre sur le comportement
électrique et mécanique de la résine époxy chargée avec des nanotubes de carbone. Ils ont
démontré que l'entrefer entre les rouleaux est le facteur a optimiser pour avoir une dispersion
optimale. La comparaison entre deux entrefers (5 um et 10 pm) a permis de montrer que le
petit entrefer offre une meilleure dispersion sans agglomération (Figure 10), et une meilleure
conductivité électrique. En revanche, ils ont constaté que la présence des agglomérats avec un
entrefer de 10 um favorise la ténacité du matériau, tout en expliquant que la présence des
agglomérats plus grands peut interagir plus efficacement avec le front de fissure.
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7 1um
L3 $ o, = .
Figure 10 : Dispersion des naotubes de carbone dans une matrice époxy avec un calendre a trois roues pour différents

gap, a) 50 pm, b) 20 pm, ¢) 10 pm et d) 5 pm [54].
IV.3 La polymérisation in-situ

Cette méthode consiste a disperser des nanoparticules dans des solutions adaptées de
monomeres [55] puis a rajouter un initiateur de polymérisation au mélange pour déclencher la

polymérisation.

Cette technique est fréquemment utilisée pour la dispersion des feuillets d’argile comme le
montre la Figure 11 [56]. L'importante énergie de surface des argiles permet de fixer les
molécules polaires de monomeére, assurant ainsi le gonflement de I'argile. Au début de la
polymérisation, la polarité globale des molécules intercalées diminue et déplace I'équilibre
thermodynamique, les molécules plus polaires sont attirées entre les feuillets d’argile. Cela
permet de disperser I'argile et d’obtenir 'exfoliation [57].

tactoides de
montmorillonite \
polymérisation

=, "

montmorillonite

monomére ‘polymére

Figure 11 : Dispersion des des feuillets par polymérisation in-situ [57]

Des auteurs [58][59] se sont basés sur d’autres techniques comme l'utilisation d’un dispersant
ou d’un agent tensioactif (copolymére a bloc) pour disperser les nano-charges dans une
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matrice. Cet agent est un composé qui modifie la tension superficielle entre les surfaces de la
charge et la matrice. En général, les composés tensioactifs sont des molécules amphiphiles,
c'est-a-dire qu'elles présentent deux parties de polarité différente et qui peuvent étre adsorbé a
la surface des nano-charges pour former une sorte de barriére répulsive et éviter
l'agglomération. En revanche, cette solution reste limitée car le dispersant ne peut pas
contribuer a la rupture des agglomérats.

Courbaron et al [60] ont utilisé le copolymeére a bloc polyacide acrylique - polyméthacrylate de
méthyle pour disperser des nanotubes de noir de carbone dans une résine époxy. Ce
copolymeére est synthétisé par polymérisation radicalaire controlée par voie nitroxyde. Le bloc
de polyacide acrylique a une bonne affinité avec le nanotube, alors que le polyméthacrylate de
méthyle est compatible avec le pré-polymére époxyde. Cette double affinité permet au
copolymére a bloc de se placer préférentiellement a l'interface entre la matrice et les
nanotubes facilitant et stabilisant la dispersion des nanotubes de carbone dans la matrice.
Leurs résultats montrent une meilleure dispersion en présence du copolymere a bloc.

IV.4 Synthése

En général, les méthodes de dispersion rappelées précédemment sont complémentaires. La
combinaison de plusieurs techniques semble nécessaire la majeure partie du temps, pour
obtenir une meilleure dispersion avec des propriétés optimales. Asma et al [61] ont étudié
leffet des procédés de dispersion sur le renforcement d’une résine époxy par des nano-charges
de graphite, en utilisant différentes techniques: simple mélangeage, sonication, brassage a
haut cisaillement et une combinaison entre la sonication et brassage a haut cisaillent. Ils ont
démontré que la combinaison de deux techniques (sonication et brassage a haut cisaillement)
offre des meilleurs résultats en termes de rigidité et de contrainte a la rupture par rapport a
une seule technique, tandis que le simple mélangeage a produit les résultats les plus faibles
parmi toutes les techniques de traitement.

V. Elaboration des composites a résine nano-chargée

Peu de travaux traitent de la réalisation des composites a résine nano-chargée, la difficulté
se résume dans lincapacité a obtenir un matériau homogéne. Nous retrouvons trois

techniques possibles pour I'intégration des nano-charges dans les composites a fibres longues
(Figure 12) :

e La dispersion des nano-charges dans la matrice, puis l'injection de la résine nano-
chargée dans la préforme ; (a)

e La mise en place des nano-charges dans les fibres puis 'ensemble est imprégné par la
matrice ; (b)

¢ L’introduction des nano-charges dans des composites a fibres longues déja imprégnées
(pré-imprégné). (c)
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Nano-charges Matrice Fibres longues

Composite a résine

a) nano-chargée

[ Nano-charges ] [Fibres longues J [ Matrice J

b)[ Composite a résine J

nano-chargée

Matrice Fibres longues Nano-charges

Composite a résine

C) nano-chargée

Figure 12 : Les différentes techniques possibles d'intégrations des nano-charges dans les matériaux
composites structuraux.
a) Clest le procédé d’élaboration le plus utilisé, car il est facile & mettre en ceuvre, sachant

que la dispersion et la suspension des nano-charges dans la matrice peuvent étre
correctement contrdlées. Le mélange charge/résine est transféré par procédé RTM ou
par assistance sous vide : VARTM. Avec ce procédé, le taux de fibres doit étre assez
faible. En effet, la perméabilité des fibres longues agit comme un facteur défavorable a
la pénétration des nano-charges dans la préforme. Une des contraintes présentées par
cette voie d’élaboration est I'élévation de la viscosité pendant la dispersion des nano-
charges dans la résine, un tel phénomeéne risque alors d’étre contraignant pour
I'imprégnation de la préforme.

Salwa [21] s’est intéressé a la réalisation des composites constitués de fibre de carbone
UD et d’'une résine époxy chargée avec 0.4% en masse de nanotubes de carbone avec le
procédé RTM. Pendant la phase d’injection, elle a rencontré la difficulté d'imprégnation
de la préforme. En effet, tous les NTC sont restés localisés sur la périphérie de la plaque
(faces inférieure, supérieure et latérales), des observations microscopiques ont
confirmé I'absence totale des NTC dans la préforme. Elle a attribué cette difficulté a la
perméabilité des fibres et la taille des agglomérats. Elle a remplacé ce procédé par une
imprégnation pli par pli suivie par un passage sous vide.

A. Jiménez-Sudrez et al [62] ont évalué la capacité d’infiltration de la résine époxy
chargée, dans une préforme a huit couches de fibre de carbone en VARTM. La résine
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est chargée a 0.3 et 0.5% en masse de nanotubes de carbone multi-paroi. Le premier
résultat a montré une imprégnation compléte de la préforme pour la résine chargée a
0.3%, étant donné que la viscosité du mélange était suffisamment faible. En revanche,
l'infiltration de la préforme avec une résine chargée a 0,5% s’est avérée difficile et était
incompléte en raison de la viscosité élevée de mélange. Face a cette difficulté, ils ont
été amené a modifier la configuration du processus VARTM par l'ajout d'un deuxiéme
point d’injection en périphérie du moule (Figure 13) afin de minimiser la distance
parcourue par la résine chargée. Avec cette nouvelle configuration I'imprégnation de la
préforme était compleéte.

Resin inlet
Vacuum Resin
ine [ et ST T T AT,
a) b)
Resin inlet

Figure 13 : Moule VRTM a) avant b) aprés modification [62]

b) Parmi les procédés d’intégration des nano-charges dans les fibres, nous retrouvons la

technique dite électrophorese [62]. Le principe de déepdt par électrophorése se base sur
la migration de particules chargées en suspension. Le déplacement des particules est
génére par l'application d’un champ électrique entre deux électrodes (Figure 14).

Alejandro et al. [64] ont utilisé ce principe pour le dépdt des nanotubes de carbone
dans les différents plis de fibre de carbone, avant I'injection de la résine seule. Leurs
travaux ont montré une dispersion homogéne des nanotubes de carbone dans le
composite et pas de migration des charges pendant I'injection.
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Figure 14 : Principe de dépot des nano-charges par électrophorése [64]
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D’autres techniques sans greffage chimique telle que le spray (pulvérisation) des nano-
charges sur des plis de fibres de verre séches ont été proposées par Zhu et al [64]. Leur
technique consiste a disperser les nanotubes de carbone dans un solvant (éthanol) par
sonication, puis une distribution des nanotubes par pulvérisation avec un pistolet a
brouillard. Le solvant de la solution est évaporé avant l'injection de la résine. Ils ont
démontré que la pré-dispersion des nanotubes permet d’utiliser le procédé de mise en
ceuvre classique comme VARTM sans préjudice.

Le griffage des nano-charges par pulvérisation et par électrophorése sont des techniques
que nous trouvons rarement dans les travaux de recherche pour des raisons de sécurité
concernant la pulvérisation des nano-charges et la complexité de la mise en place du
dispositif d’électrophorese.

Une derniére méthode de dépot des nano-charges sur les fibres de carbone est le greffage
chimique. Il est réalisé par modification de la surface des nano-charges et de la surface
des fibres de carbone en utilisant des fonctions compatibles. Dans la littérature, il existe
diverses méthodes de fonctionnalisation thermique pour greffer les nano-charges et
spécialement pour les nanotubes de carbone avec les fibres de carbone [66 - 68].

A titre d’exemple, A. Vivet et al [69] ont introduit des nanotubes de carbone par greffage
afin d’améliorer la tenue a rupture de fibres de carbone par la création d'un réseau 3D.
Ces nanotubes sont greffés chimiquement sur la surface des fibres de carbone avec la
méthode proposée par Laachachi et al [25]. Leurs observations microscopiques montrent
que le recouvrement des fibres n’est pas parfait avec des zones riches en NTC et des
secteurs de fibres sans greffage, expliquant ce phénomeéne par la présence des fibres
comme un filtre qui bloque la pénétration des nanotubes vers les fibres centrales. De
plus les fibres se recouvrant, certaines zones ont pu étre masquées durant le traitement
chimique de greffage. Apres le greffage, les fibres ont été imprégnées par une résine
époxy.

c) La troisiéme méthode de fabrication d'un composite (fibres longues / matrice polymeére
/Nano-charges) consiste a implanter des nano-charges sur la surface des plis pré-
imprégnées. Garcia et al [70] ont intégré des nanotubes de carbone alignés entre les plis
de carbone pré-imprégnés dans le but de renfoncer la résistance inter-plis. Leur
méthode consiste a implanter une forét des nanotubes alignés dans un substrat de
silicone par dépot chimique en phase vapeur (CDV) [71], puis a déposer la couche de
pré-imprégné collante sur la forét de nanotubes en appliquant une pression modérée
pour maintenir I'alignement vertical apres la transplantation et éviter la rupture ou la
déformation des nanotubes (Figure 15). Leurs observations microscopiques ont montré
qu’apres polymérisation, les deux plis de pré-imprégnés sont assemblés par une couche
intermédiaire de nanotubes de carbone bien alignés.
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Figure 15 : technique de dépbt des nanotubes de carbone dans pré-imprégné

Suite a cette recherche bibliographique, nous avons constaté que la majorité des auteurs utilise
des nanotubes de carbones pour la réalisation des composites nano-chargés, étant donné que
les procédés de greffage chimique sont largement maitrisés et sont plus faciles a employer avec
des nanotubes de carbone que des nanoparticules. Cest pour cette raison que les deux
procédés (b) et (c) sont beaucoup utilisés. Concernant les composites a résine nano-chargée
avec des particules sphériques peu de travaux existent en utilisant la méthode (a). La difficulté
réside dans l’infiltration des charges a travers la préforme fibreuse avec les procédés
d’injection classique.

VI. Propriétés électriques des polyméres nano-chargés

Le polymeére nano-chargé ou le polymeére conducteur (CPC) est le résultat du mélange
d’'une matrice polymeére isolante avec des charges conductrices. La nature des charges et de la
matrice est déterminante pour les propriétés finales de ces matériaux. La conductivité
électrique des CPC dépend des caractéristiques des charges mais aussi de leur teneur au sein
du polymere.

A partir d’'une quantité suffisante de charges, le courant peut se propager a la fois par contact
entre les particules et par effet tunnel [72]. Pour mieux comprendre les phénomeénes de
conduction au sein des CPC, il est nécessaire d’'introduire la notion de « percolation ».

VI.1 La théorie de percolation

Le phénoméne de percolation électrique est une notion incontournable dans l'étude et la
réalisation des polymeéres conducteurs, mais ce phénomeéne illustre plus largement un
processus physique qui décrit pour un systéme quelconque, une transition d’'un état vers un
autre. Dans notre cas, il s’agit d'un systéme isolant vers un systéme conducteur. La
conductivité électrique des CPC est déterminée par la quantité de particules conductrices (¢).
A partir d’'une concentration critique en charges @., la conductivité électrique du matériau
montre une transition isolant-conducteur. Le point d’inflexion (¢.) de cette transition est

appelé « seuil de percolation ». La courbe de percolation présentée sur la Figure 16 montre
I'évolution de la conductivité électrique d’un polymere en fonction de sa teneur en charge.
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Figure 16 : Courbe de percolation électrique

Il existe un grand nombre de modeles statistiques qui décrivent ce phénomeéne. La plupart des
modéles développés pour décrire la conduction électrique dans un milieu hétérogéne sont de
type statistique. Ces modeles prédisent la conductivité électrique sur la base de probabilité de
contacts entre les particules conductrices. Les premiers modeles de percolation souvent
utilisés comme référents ont été, a l'origine proposés par Kirkpatrick [73] et Zallen [74]. En
suivant ces modeles de percolation statistique, I'évolution de la conductivité électrique en
fonction de la concentration en charges peut étre divisée en trois régions :

- Zonel:
Lorsque le taux de charge est faible (¢p < 1), les particules conductrices sont isolées dans la
matrice polymére, et le nombre de contacts entre elles ne permet pas le passage du courant

électrique de fagon continue. Donc, la conductivité électrique du mélange (Ter) ne dépend que
de la conductivité du polymeére (om), et elle suit une loi de puissance selon 'équation suivante:

Ocrf = Om (e — @)~° eq.1

Ou « s » est un exposant critique qui dépend de la dimension du réseau dont les valeurs
admises en 3D et 2D sont respectivement 0,7 et 1,2.

- Zonell:

Dans la zone de percolation, 'augmentation de la fraction volumique de charges conductrices
accroit la probabilité de contacts entre les particules, mais aussi la conduction par effet tunnel.
De nombreux chemins de conduction apparaissent qui permettent une diminution brutale de
la résistivité du mélange grace a la meilleure circulation du courant. La conductivité électrique
des charges (o) est prise en compte suivant 'équation :

— Om u 2
Oory = 0c( pn ) eq.
C

N . t \ , o . .
Ot u s’exprime sous la forme : u = v Ou t est 'exposant critique apreés percolation (eq. 3)
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Cette zone ((; <@ < ;) est appelée seuil de percolation mais la valeur retenue pour
caractériser la concentration critique varie selon les études. Elle peut correspondre a 1 0u @;,

mais par commodité la majorité des auteurs font correspondre cette valeura @..

- Zonelll :

Au-dela de la percolation, la grande quantité de charges multiplie le nombre de contacts et
augmente de maniére significative la conductivité du mélange. Celle-ci dépend uniquement de
la charge conductrice (o,) et atteint une valeur maximale a partir d'un taux élevé en particules.
Elle s’exprime de la fagon suivante :

Ocrr = O-c((p - (pc)t eQ'g

Ou «t» est un exposant critique qui dépend de la dimension du réseau dont les valeurs
admises en 3D et 2D sont respectivement 2 et 1,3.

Ce modele de percolation statistique est largement utilisé afin d’approcher la valeur du seuil de
percolation dans les CPC. Cependant, il ne prend pas en compte les propriétés physiques et
chimiques des matériaux comme les liaisons interfaciales entre les charges, I'affinité charge-
matrice, la nature et la forme des charges, et la méthode de dispersion.

V1.2 Facteurs influengant la conductivité électrique

Une synthese bibliographique des études antécédentes sur le comportement électrique et la
percolation des polyméres nano-chargés est mise en avant afin de montrer que le seuil de
percolation dépend de nombreux autres parameétres et pas seulement de la quantité de charges
introduites. Les facteurs principaux influencant le seuil de percolation et la conductivité
électrique sont :

- La nature des charges (taille, rapport de forme, surface spécifique...) ;

- Les interactions matrice-inclusion et inclusion-inclusion ;

- Les conditions d’élaboration et de dispersion (température, vitesse, temps de
mélange...).

Dans les milieux réels, la matrice polymere posséde ses propres propriétés physicochimiques et
rhéologiques qui interagissent avec les inclusions lors de la fabrication des matériaux. Il est
reconnu expérimentalement que la valeur de la concentration critique reste sensible a la
nature de la matrice, au mode d’introduction et de dispersion de la charge.

Geng et al [75] ont montré que l'utilisation dun agent tensioactif pour la dispersion des NTC
dans une matrice époxy a permis une augmentation du seuil de percolation. Cette constatation
a été attribuée a une barriére formée autour des NTC par le dispersant, ce qui affaiblit le
transfert de charge lors de la formation du réseau. Cependant, au-dela du seuil de percolation,
l'utilisation d’agent tensioactif a contribué a une amélioration de la conductivité électrique, en
facilitant la formation de réseaux conducteurs dans la matrice polymeére.

Ayatollahi et al [76] ont étudié l'effet du facteur de forme des différents types de nanotubes de
carbones multi-parois sur la conductivité électrique de la résine époxy. La quantité de charge a
été fixée a 0.5% en masse, car cette derniére offre une meilleure dispersion et permet de
négliger 'effet de la dispersion sur les mesures. Ils ont montré que le facteur de forme a un
effet direct sur la conductivité électrique et que le choix des charges conductrices avec un
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facteur de forme élevé favorise la conductivité. Cette tendance a été expliquée par le concept
de volume exclu [77]. Par ailleurs, les dimensions des charges influencent aussi le seuil de
percolation comme il a été observé par Boudenne et al [78]. Le polymeére thermoplastique type
polypropyléne contenant des particules de cuivre sphériques de diameétre 30 um présente un
seuil de percolation largement plus faible que celui contenant des particules de diametre 300
pm. En revanche ils trouvent un effet inverse a haute concentration. La Figure 17 montre une
vision générale sur l'effet de la nature, la forme et les dimensions des charges sur le seuil de
percolation et les propriétés électriques.

Log (electrical resistivity/Q cm)

L1 1

-5.0I|1111|||||1| 1
.0 20.0

1
0.0 5.0 10.0 15
Filler volume fraction (%)

O, silver; O, nickel (1-5 um); V, nickel (78-127 um); A, graphite flakes

Figure 17 : Courbe de percolation pour différents types de charges [8]

Le mode de dispersion des charges dans la matrice influe lui aussi considérablement sur la
position du seuil de percolation. He et al. [79] ont montré que (pour un méme couple
charge/polymeére) la dispersion des nano-charges dans un solvant associée a une sonication
pendant 1h offre une meilleure conductivité électrique et un seuil de percolation plus faible,
contrairement a une dispersion dans le méme solvant, en utilisant un mélangeur mécanique
pendant 1h. Cette diminution reste cependant limitée par un seuil critique minimum. Ces
variations sont liées a la redistribution des particules dans le polymeére au cours de son
élaboration.

D’autres facteurs comme le taux de cisaillement, la vitesse de rotation, le temps et la
température de mélange peuvent aussi influencer le comportement électrique. Pour un
mélange nanotube de carbone-polyamide P66 réalisé par voie fondue avec une extrudeuse,
Krause et al [80] ont constaté que l'augmentation de la vitesse de rotation conduit a une
conductivité électrique qui diminue, et un seuil de percolation qui se déplace vers des
concentrations croissantes. Avec des analyses microscopiques, ils ont observé que les grandes
vitesses conduisent a une diminution du nombre et de la taille des agglomérats, au profit des
agrégats, ce qui affaiblit la connectivité entre les charges. Il a été constaté aussi qu'une
augmentation de la température de mélange entraine une amélioration de la conductivité
électrique. En effet, la température provoque une diminution de la viscosité du mélange, ce qui
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permet une meilleure circulation des charges au sein du polymeére. Celles-ci peuvent alors se
rejoindre plus facilement et forment des agglomérats de particules favorisant ainsi la
conductivité du mélange par connexion.

Pour reprendre les travaux de Leboeuf [51] concernant I'influence des parameétres de mise en
ceuvre sur les propriétés électriques de la résine nano-chargée en noir de carbone. Ses résultats
ont montré que les parametres favorisant une faible résistivité sont contraires aux conditions
optimales de dispersion classique. En effet, tout semble indiquer que la formation d’un réseau
conducteur nécessite de faibles cisaillements, des températures élevées et des temps courts.

VII. Comportement mécanique des polyméres nano-chargés

La premiére motivation du développement des polymeres chargés est sans doute

l'intégration des fonctions spécifiques dans les matériaux composites (thermique, électrique,
optique...). Simultanément l'introduction des charges rigides peut conduire au renforcement
des polymeéres thermodurcissable, thermoplastique ou élastomére. Cette phase dispersée est
qualifiée de renfort quand elle confere au matériau des propriétés mécaniques supérieures aux
propriétés de la matrice seule (module élastique, ténacité et propriétés a la rupture), et
augmente sa capacité a dissiper en partie I'énergie fournie.
Une littérature abondante traite des phénomeénes de renforcement et des caractéristiques
mécaniques lors de I'ajout des charges dans une matrice polymere. Globalement, il est souligné
que les propriétés mécaniques des polymeéres chargés sont gouvernées essentiellement par
quatre parametres :

- La nature des charges et la matrice ;

- Le type d'interaction a l'interface polymeére /particule ;
- Les facteurs géométriques de la charge ;

- L'état de dispersion des charges.

e Nature de la matrice

Il est difficile de faire abstraction de la nature de la matrice dans le cas de renforts
nanométriques. En effet, les différents parametres liés a la polymérisation (la longueur des
chaines, la mobilité des parametres moléculaires de la matrice, le taux de cristallinité, le taux
de polymérisation...), vont devenir des éléments importants dans la compréhension des
propriétés macroscopiques de la résine nano-chargée. Pour montrer cette dépendance a la
nature de la matrice Gryshchuk et al. [81] ont étudié le comportement de trois types de résines:
vinylester (VE), vinylester-uréthane (VEUH) et vinylester/époxy (VE/EP) chargée avec des
nanotubes de carbone multi-paroi (MW-CNT). Leurs analyses thermomécaniques dynamiques
(DMTA) (Figure 18) ont montré que l'incorporation de 0,5% en masse de MW-CNT a un effet
négligeable sur la rigidité de la résine vinylester. En revanche, une baisse de la rigidité de la
résine (VEUH) en présence de la méme quantité de charges a été constatée, ceci s’explique par
une modification de la réticulation de polymeére polyuréthanne par les nanotubes de carbone.
Par ailleurs, la résine hypbrid vinylester/époxy (VE/EP) conserve sa rigidité en présence des
charges. Mais, la température de transition vitreuse (Tg) se décale vers les plus basses
températures. Cette baisse est liée a la réticulation de l'interphase qui est probablement moins
réticulée que le reste de la matrice.
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En conclusion, la nature et l'affinité de la matrice avec les charges jouent un role important
sur le processus de polymérisation qui impacte directement les propriétés mécaniques.
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Figure 18 : Analyses thermomécaniques dynamiques des différentes matrices chargées avec des nanotubes de noir de
carbone, a) vinylester, b) vinylester-uréthane, c) vinylester/époxy [81]

¢ Nature et morphologie des charges

Les travaux réalisés par Ayattolahi et al. [76] montrent que les propriétés mécaniques
dépendent fortement de la morphologie des charges introduites dans la matrice. En effet, les
charges a haut facteur de forme ont contribué a une amélioration considérable de la rigidité et
la résistance a la rupture du polymére. En revanche, ils ont constaté un effet inverse
concernant la déformation a la rupture, ce phénomene a été expliqué par la transition ductile-
fragile des polymeres en présence des charges qui est inhérent a la réduction de la mobilité des
chaines macromoléculaires au voisinage des charges.

D’autre part la Figure 19 met en évidence la disparité du comportement mécanique d'un
polymere (caoutchouc naturel) qui dépend de la nature de la charge dispersée.
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Figure 19 : Comparaison du niveau de renforcement conféré au caoutchouc naturel par différents type de charges

[76].

Interface charges/matrice

Les propriétés des polymeres renforcés par des charges dépendent des propriétés de chaque

constituant individuel, mais également de linterface entre la charge et le polymére. Les
interactions charge/polymere peuvent étre de nature physique (liaisons hydrogénes, Van der

Waals) ou chimique (liaison covalente) en fonction de la nature des constituants. Ainsi, la

forme, la surface spécifique et la nature chimique de la surface de charge vont jouer un role
important au niveau de linteraction charge/polymére. La nature des interactions entre la

charge et la matrice va modifier I'état physique et la mobilité moléculaire du polymeére ainsi
que sa conformation, notamment a proximité des objets renforgants.

En général, deux synergies extrémes entre les nano-charges et la matrice ont été identifiées et

sont utilisées pour expliquer le comportement de certains polymeéres nano-chargés [82 - 86]:

Faible synergie ou interphase molle. De nombreux travaux ont décrit ce type
d’interphase lorsqu’il y a sorption sélective par le renfort inorganique des composants
minoritaires de la matrice (monomeres résiduels, chaines courtes, etc.), diminution de
la densité moyenne de polymere au voisinage du renfort, ou encore création de faibles
liaisons avec le renfort du fait d'une réorientation locale des chaines dans l'interphase
(proportion plus importante d’interactions type Van der Waals). Ces phénomeénes
peuvent entrainer une plastification facile de I'interphase.

Forte synergie ou interphase rigide. Lhypothése de la formation d'une interphase rigide
est basée sur la fixation de chaines macromoléculaires en surface du renfort qui induit
un confinement local plus important. Ce confinement se traduit par une diminution de
la mobilité au voisinage des charges, et par conséquent par une modification des
propriétés de la matrice dans I'interphase [87 - 90].

Dispersion

Plusieurs auteurs ont démontré que I'état de dispersion est crucial pour 'amélioration des
propriétés mécaniques en présence des nano-charges. Kim et al. [91] ont étudié l'effet de la
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dispersion sur les propriétés mécaniques de la résine époxy chargée en noir de carbone ou ils
ont constaté une baisse du module élastique et de la contrainte a la rupture pour des fortes
concentrations. Ceci est expliqué par la qualité de la dispersion et la quantité de I'agrégation
des nano-charges dans la matrice. En général, les particules agrégées n’ont pas la méme
capacité de renforcement que celle des particules individuelles. Au contraire, parfois, elles
peuvent agir comme des défauts. D’autre part, les interactions interfaciales sont réduites avec
une dispersion médiocre.

Wang et al. [92] ont démontré quune meilleure dispersion de 2% des nano-charges
montmorillonite (les feuillets d’argile) dans une matrice époxy avec une structure finale
exfoliée (Figure 20) donne lieu a une amélioration significative de la contrainte a la flexion et
de l'énergie d’impact en raison d'une plus forte interaction interfaciale. Contrairement a une
structure intercalée qui entraine une dégradation des propriétés mécaniques.

G SACE
==

() ©

Intercalé Exfolié

Figure 20: Dispersion des feuillets d’argile a) structure intercalé, b) structure exfolié [93]

VIII. Blindage électromagnétique

Cette partie portera sur la fonction de blindage électromagnétique face aux différentes
sources d’interférence et les différentes solutions employées pour une amélioration de
l'efficacité de blindage.

VIII.1 Compatibilité électromagnétique

La Compatibilité ElectroMagnétique (C.E.M.) est I'aptitude d'un équipement a fonctionner
dans son environnement électromagnétique sans étre perturbé et sans perturber des
équipements voisins ou des services radioélectriques. La C.E.M. est une nécessité pour le
fonctionnement satisfaisant de tous les systémes, équipements et sous-ensembles dune
installation. Depuis longtemps, elle est imposée par un cahier des charges dans toutes les
applications (militaires, aéronautiques, spatiales, etc.).

Une bonne C.E.M. dicte que chaque équipement ne soit ni perturbateur, ni perturbé. Cette
cohabitation implique des précautions pour maitriser a la fois les émissions
électromagnétiques des appareils et leur susceptibilité aux perturbations ambiantes.

Dans le domaine civil, elle est obligatoire en Europe depuis 1996, ainsi que dans bon nombre
de pays industrialisés. Vendre un produit non conforme est illégal et passible de lourdes
sanctions [94].

Les premiéres exigences en termes de compatibilité électromagnétique ont concerné les
navires de guerre ou de nombreux équipements de détection (radars) ou de communication
(émetteur RF) et I'électronique a bord devaient coexister.
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La prise en compte de champs radiofréquences intenses dans des navires remplis de munitions
et de carburant a conduit a I'élaboration des premiéres normes CEM par I'armée américaine
(morne MIL STD).

Les qualifications CEM militaires font dorénavant état de normes francaises (GAM EG 13),
anglaises (DEF-STAN) ou établies par OTAN (STANAG). Elles se sont étendues a d'autres
secteurs sensibles : aéronautique civile (normes RTCA-DO), transport automobile, industrie
spatiale [95].

VII1.2 Les interférences électromagnétiques

L'interférence électromagnétique, dite IEM, concerne tout phénoméne ou désordre
électromagnétique qui entraine, directement ou indirectement, un dysfonctionnement ou une
dégradation dans la performance d'un systéme électronique.

Les sources de perturbations électromagnétiques sont nombreuses. Certaines sont d’origine
naturelle :

- Foudre;

- Décharges électrostatiques ;

- Bruit galactique;

- Effet desrayonsionisants;

- Impulsions électromagnétiques dues aux désintégrations nucléaires.

La majorité des sources est d'origine artificielle. Parmi elles, certaines font inévitablement
partie de 'environnement, elles sont licites et générent des émissions HF :

- Emetteurs hertziens (radio, TV, radionavigations, radars, radiotéléphones, etc....) ;
- Appareils HF industriels, scientifiques ou médicaux.

D’autres appareils n’ont pas pour principe I'émission d’énergie HF, mais leur fonctionnement
en génére inévitablement :

- Circuits numériques, microprocesseurs..., principalement par leurs horloges ;
- Convertisseurs a découpage, gradateurs et variateurs de vitesse ;

- Oscillateur local d'un récepteur radio ;

- Allumage des véhicules ;

- Soudurealarc;

- Tubesa décharge (néons, fluos, flashes) ;

- Composants électromécaniques (relais, moteurs, contacts secs, etc....).

VI11.3 Blindage électromagnétique des matériaux composites

Un large éventail de technologies pour la réalisation de blindage électromagnétique dans
des structures composites est actuellement disponible. Par exemple, l'utilisation de
revétements conducteurs sur la surface des composites par projection thermique comprend
des peintures conductrices et des métaux et aussi l'intégration d’un grillage métallique soit a
l'intérieur ou sur la surface du stratifié composite.

Pour assurer une protection électromagnétique des matériaux composites, une étude
antérieure [96] a utilisé une couche conductrice sur la surface, le revétement utilisé est un
matériau métallisé en cuivre ayant une impédance de surface de I'ordre de 40 mQ/carré. Ce
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revétement est trés fin (environ 1sopm), trés léger 60 g/m? et tres facile a manipuler.
L'efficacité de blindage de ce type de matériau est supérieure a 50 dB dans une gamme de
fréquence allant de 1 a 18 GHz. Ce mode de protection a I'avantage de pouvoir se réparer assez
facilement, mais a linconvénient d’étre trés fragile a l'environnement, cette couche
conductrice souffre généralement de sa faible résistance aux éraflures, ceci provoque des
discontinuités inévitables dans la couche tout en réduisant les performances de blindage.

Dans le domaine naval, M. Grésil [97] a intégré un grillage métallique au sein d’'une structure
composite a base de fibre de verre pour obtenir une meilleure efficacité. Ses résultats ont
montré que le composite a fibres de verre possédant un grillage métallique fournit une
atténuation inférieure a 58 dB dans une gamme de fréquence de 500 KHz a 3 GHz. En
revanche, le composite a fibres de verre renforcé avec une couche de carbone sur chaque face
fournit une atténuation supérieure qui est de 'ordre 80 dB. Dong, il a constaté que 'ajout du
grillage est moins efficace que les fibres de carbone. D’autre part, il a démontré que la présence
d’'un grillage métallique dans le composite contribue a une dégradation de ses propriétés
mécaniques intrinseques.

Au-dela de ces résultats, le grillage métallique présente des difficultés majeures pour la
réalisation des structures complexes en composites.

Une solution en plein développement dans différents domaines est l'intégration des nano-
charges conductrices dans la matrice afin d’améliorer la conductivité électrique et assurer une
meilleure efficacité du blindage. Cette solution a fait I'objet de plusieurs études qui montent
ses performances en terme d’efficacité de blindage. Le Tableau 4 illustre quelques résultats
pour différentes charges conductrices.

Matrice Charge Fraction Eﬁgﬁiﬂ;‘; edu Fréquence Référence
Polymeres a Nanotube de
cristaux carbone multi 50 (M. %) 40 - 45 dB 1-3GHz (98]
liquides (LCP) parois
Polvpronviene Nanotube de_
ypropy carbone multi 7.5 (Vol. %) 36.4 -36.6 dB 8 - 12.5GHz [99]
(PP) .
parois
Nanotube de 5 (m %) 13-15 dB
époxy carbone simple 10 (M. %) 17 -18 dB 8 - 12.5GHz [100]
paroi 15 (M. %) 23 -28 dB
Le polyéther Microparticules
sulfones (PES) du nickel 9.4 (Vol. %) 23 dB 12 GHz [23]
Poly-fluorure . 15 (Vol. %) 50 dB
de vinylidéne Nanoparticules 20 (Vol. %) 70 dB 3.06 EHz [101]
(PVDF) de cuivre 25 (Vol. %) 100 dB

Tableau 4 : Efficacité du blindage électromagnétique des polymeres chargés

Malgré I'avancement des chercheurs dans cette voie, 'amélioration de I'efficacité du blindage
électromagnétique par l'introduction des nano-charges conductrices reste limitée aux piéces
non structurelles comme les films de revétement. Les procédés d’intégration des nano-charges
dans des composites a fibre longue ne sont pas encore maitrisés.
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IX. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit de maniére détaillée les différentes charges utilisées pour
I’amélioration des propriétés électriques et électromagnétiques des polymeres non-conducteurs.

Suite a plusieurs travaux de recherche, nous avons constaté que la dispersion de ses charges dans la
matrice reste une phase délicate, en raison des différents parametres qui interviennent dans le
processus de dispersion et qui impactent directement le résultat final.

D’autre part, la dispersion des nano-charges dans la matrice modifie les propriétés intrinseques des
polymeres (électrique, mécanique et eélectromagnétique). Les meilleures propriétés sont
favorisées par:

- Lescharges a haut facteur de forme ;

- Lameilleure dispersion ;

- Laprésencedes agrégats de petites tailles
- Labonne affinité charge/matrice.

Nous avons ainsi remarqué que les nanotubes de carbone sont des charges prometteuses, en vue de
leurs propriétés intrinséques. Cependant malgré leurs atouts les nanotubes de carbone présentent un
danger potentiel pour la santé humaine. C’est la raison pour laquelle ces travaux ont été orientés vers
les nanoparticules de noir de carbone.

Finalement nous avons vu que [’intégration des nano-charges conductrices dans les préformes
fibreuses n ’est pas encore maitrisée et reste difficile a réaliser.
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CHAPITRE Il Mise en ceuvre des composites a résine nano-chargée

Résumé :

Ce chapitre portera sur la mise en ceuvre des composites a résine nano-chargée.
Notre objectif est de rendre un matériau composite a base de fibres de verre conducteur
par linjection d’'une résine thermodurcissable chargée en noir de carbone. Deux
procédés de mise en ceuvre seront utilisés : I'infusion et le RTM-Eco. La résine a injecter
sera obtenue par la dispersion des nano-charges de noir de carbone avant la phase
d’injection.

Ce chapitre comprend deux parties :

— La dispersion du noir de carbone dans la matrice, ot nous allons étudier leffet
du dispositif de mélangeage et les paramétres de mise en ceuvre sur l'état de
dispersion et la morphologie finale du noir de carbone. Le comportement
électrique de la résine chargée sera caractérisé, afin d’optimiser les paramétres
qui favorisent la conductivité.

— Par la suite, nous allons étudier les processus d’infiltration de la résine chargée
dans la préforme avec les deux procédés : l'infusion et le RTM-Eco. Le choix du
procédé se fera en fonction de loptimisation de la migration de la résine
chargée. Les critéres retenus seront l'état d’homogénéité des plaques et la
conductivité électrique.

Les résultats obtenus ont montré que la dispersion de la poudre de noir de carbone dans
la résine vinylester dépend fortement de la taille et la morphologie des particules
constitutives. Un dispositif de mélangeage sous leffet de cisaillement a permis de
réduire la taille des granulés et d’obtenir une amélioration significative de la
conductivité électrique.

L’injection de la résine chargée s’est avérée difficile a contrdler, avec les deux procédés :
l'infusion et le RTM-Eco. La migration de la résine est accompagnée d'un effet
d’essorage important par la préforme fibreuse. Ce phénoméne est plus marquant en
RTM-Eco que l'infusion. L'obtention des composites a résine nano-chargée a nécessité
Pamélioration du procédé d’infusion par la minimisation de la distance parcourue par
le front de résine.
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. Introduction

Cette étude est dédiée a la réalisation pratique des matériaux composites conducteurs a
renforts fibreux, par l'injection d'une résine thermodurcissable chargée de noir de carbone. La
Figure 1 illustre les différentes phases de réalisation des matériaux composites a résine nano-
chargée.

La mise en ceuvre de ces matériaux est réalisée par voie liquide. Deux procédés classiques de
fabrication seront étudiés : I'infusion et le RTM-Eco. Le procédé qui sera adopté, est celui qui
favorisera I'écoulement du front de résine en offrant les meilleures propriétés électriques.

La résine injectée est réalisée par la dispersion de noir de carbone dans la matrice. Cette étape
est primordiale, pour la mise en ceuvre d’'un tel composite. Deux protocoles de mélangeage
seront employés : un mélangeage a hélice sans efforts de cisaillement, et un brassage a haut
cisaillement. Le protocole et les parametres de mise en ceuvre qui offrent une meilleure
configuration seront retenus. Ce choix est basée sur différents critéres, comme I'état de
dispersion, la morphologie du noir de carbone dans la matrice, I'évolution de la viscosité et les
propriétés électriques. La quantité de noir de carbone est exprimée en taux volumique par
rapport au volume de la résine.

Le terme nano-chargé est retenu par rapport a la taille nanométrique des particules
élémentaires de la poudre de noir de carbone

Nano-charge de
noir de carbone

Résine

thermodurcissable

carbone dans la
matrice

¢

Fibre de verre

¢

Résine nano-

chargée
N In!us!on

RTM-Eco

Composite a résine
nano-chargée

Figure 1 : Différents étapes de mise en ceuvre du composite & résine nano-chargée
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I1. Les constituants
11.1 Noir de carbone ENSACO250G

Le noir de carbone (NC) utilisé est de type Ensaco 250G. Il se présente sous la forme d'une
poudre poreuse de particules sphériques, de diamétre moyen 45 nm assemblées en agrégats, dont
I'extension peut atteindre plusieurs centaines de nanométres et dépasser le micrometre (Figure
2). Ces agrégats sont assemblés en amas ou agglomérats, il s'agit de la structure secondaire de
cette poudre. A grande échelle, ces agglomérats sont regroupés en granulés qui peuvent atteindre
quelques millimeétres.

a

100 nm

v &
—
B
‘ " s
«

Figure 2 : Noir de carbone ENSACO 250G a) Agglomérats de noir de carbone [1] b) Morphologie de la poudre

C’est une poudre avec une haute structure. La structure est la maniére dont les particules
s’agencent pour former I'agrégat ou 'agglomérat. Plus I'empilement est irrégulier et ramifié, plus
il y a du vide et plus la charge est facile a disperser. On parle alors de forte structure. Plus la
structure est compacte, et plus les liaisons entre les particules sont fortes, et moins la charge se
préte a la dispersion : C’est la faible structure. La Figure 3 illustre cette notion de structure [1].

Faible structure Forte structure
Figure 3 : Exemple de structure de noir de carbone

Sa densité est de 'ordre de 0.17 et elle posséde une haute surface spécifique de I'ordre de 65 m*/g
(mesures BET : Méthode Brunauer, Emett et Teller), ce que lui attribue le caractére d’'un extra-
conducteur. La valeur de la conductivité électrique de ce noir de carbone est évaluée avec un
mélange résine thermoplastique (Polyéthyléne) chargée a 25% en volume, elle est de l'ordre de 10
S/m maximum [2].

11.2 Résine

La résine employée est une résine vinylester de type POLYLITE PD-6184, qui appartient a la
classe des polymeéres thermodurcissables, a haute performance et faible teneur en styréne avec un
taux massique de 36%. Sa densité est de 'ordre de 1,09 (données fournisseur).
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La considération principale dans la sélection de cette résine est sa tres faible viscosité, elle
possede une viscosité dynamique de 85 - 100 mPas a 23°C selon la norme 2460-001.

Clest une résine pré-accélérée, et réticulée par l'addition d’'un catalyseur de type peroxyde
organique permettant la réaction chimique. Le processus de polymérisation de cette résine est
déclenché lors de la montée en température en formant un réseau tridimensionnel de monomeéres
liés par des liaisons covalentes [3], d’ot1 la constitution d’un réseau réticulé. Le Tableau 1 présente
les caractéristiques mécaniques de la résine apres polymérisation, selon les données fournisseur.

Propriétés Valeur Unité Norme
Résistance a la traction 60 MPa ISO 527-1993
Module d'élasticité en traction 3860 MPa ISO 527-1993
Allongement a la rupture 1.77 % ISO 527-1993
Résistance a la flexion 125 MPa ISO 178 -2001
Module d'¢lasticité en flexion 4200 MPa ISO 178 -2001
Tenue en température (HDT) 110 °C
Dureté Barcol 46
Absorption d’eau 24h & T°C ambiante 0.18 % ISO 75-1993
Absorption d’eau 2h a4 100°C 0.55 % ASTM D-2583

Tableau 1 : Caractéristiques mécaniques de la résine Polylite PD-6184 apreés polymérisation

La résine vinylester fait partie des matiéres isolantes avec une conductivité électrique de l'ordre
de 10" S/m [4].

11.3 Les fibres

Le type de renforts fibreux sur lequel est porté notre intérét concerne des fibres de verre E.
Trois formes surfaciques ont été testées : taffetas ou toile, unidirectionnelle et mat (Figure 4). Le
choix s’est porté sur un taffetas, avec un grammage de 500g/m* En effet, ce sont des renforts
équilibrés qui permettent une migration homogéne du front de résine dans les deux directions
(trame et chaine) par voie liquide avec le procédé RTM-Eco contrairement a des renforts
unidirectionnels.

Unidirectionnelle

Figure 4 : Les différentes architectures de fibre de verre

De plus, les fibres taffetas utilisées ont une densité moins élevée que les fibres mat, ce qui offre
une plus grande perméabilité microscopique (ou capillaire). Une densité faible favorise la
perméabilité capillaire en réduisant les tensions surfaciques entre les fibres et la résine [5, 6].

1. Dispersion et mise en ceuvre de la résine nano-chargee

Les principaux enjeux de I’élaboration des composites a résine nano-chargée concernent la
dispersion des charges dans la matrice, et la maitrise de la rhéologie de la résine chargée. Dans la
suite, les taux de noir de carbone dans les matériaux étudiés sont calculés en volume par rapport
la quantité de la résine et varient de 5 a 25 %.
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I11.1 Procédé 1 : Mélangeur a hélice
111.1.1 Principe

La mise en ceuvre de la résine chargée a été réalisée par une agitation mécanique. Les
composants (noir de carbone et polymére) sont mélangés pendant 15 mn a l'aide d’'une hélice
tournante a une vitesse de 150tr/min (Figure 5). Aprés l'addition de la masse nécessaire de
catalyseur, le nouveau mélange a été mixé pendant 5 mn. Ensuite, la solution est versée dans un
moule et placée dans une étuve a 40° pendant quelques heures. La mise en place de la solution
mélangée dans I'étuve a pour but d’accélérer la polymérisation et d’éviter la décantation de noir
de carbone.

Hélice Noir de carbone Catalyseur Moule r ]

150 7

tr/mn

Résine |0

Figure 5 : Protocole de mise en ceuvre de la résine chargée

Nous observons durant le mélange une augmentation importante de la viscosité.

111.1.2 Viscosité

Nous avons effectué des mesures de la viscosité de différentes solutions a température
ambiante pendant la phase de mélange, a I'aide d'un viscosimétre a écoulement standard ASTM
D-1200 (Figure 6).

Ce type de viscosimetre a écoulement fournit des données de viscosité cinématique. La viscosité
cinématique est généralement exprimée comme étant le temps (s) nécessaire au fluide pour

traverser un orifice 4 une température donnée. Le temps d'écoulement mesuré est converti
également en centistokes (cST) a I'aide de I'équation suivante.

K,
V= (K, xt)— (T) (eq: 1)
OuT : le temps d’écoulement.
Et K1, K2 : paramétres calculés en fonction de l'orifice de passage de la solution.

700
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500 ‘
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Viscosité (cSt)
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0
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Taux de charge de noir de carbone (en volume)

Figure 6 : Evolution de la viscosité cinématique du mélange en fonction du taux de noir de carbone
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La Figure 6 présente '’évolution de la viscosité en fonction du taux de charges. La courbe montre
un comportement non linéaire de la viscosité en présence de noir de carbone, avec une
augmentation plus prononcée apres 15%. Cela s’explique par le fait que la poudre a une structure
branchée et poreuse, mais aussi par la formation d’interactions physiques entre la matrice et les
charges [6]. L'augmentation de la viscosité participe aussi a I'emprisonnement de la porosité
pendant la polymérisation (Figure 7).

Figure 7 : Présence de porosité aprés polymérisation

La viscosité est un parametre essentiel pour l'injection de la résine chargée dans des renforts
fibreux, en utilisant les procédés classiques comme l'infusion et le RTM-Eco. Une augmentation
importante de la viscosité peut compromettre la mise en ceuvre par voie liquide de tels matériaux.

111.1.3 Dispersion et morphologie

Un microscope électronique a balayage a effet de champ JEOL JCM-5000 est utilisé pour
évaluer I'état de dispersion et la morphologie du noir de carbone dans la matrice. Les images sont
initialement réalisées sous une tension d'accélération de 5KV. Aucune métallisation de surface
n’est requise car les échantillons sont sensés écouler les charges électriques du faisceau d’électron.
Les images obtenues fournissent des informations sur 'état de dispersion d'un échantillon chargé
a 25% en volume de noir de carbone dans la résine vinylester (Figure 8).

Granulé figsuré

Agglomérat ’7"-<
a7
Wil

Résine

Figure 8 : Image MEB état de dispersion de noir de carbone dans la matrice

L’aspect général des clichés montre une dispersion hétérogéne, avec la présence de granulés dont
I'extension peut atteindre quelques millimetres. Ces granulés sont des agglomérats faiblement
compactés, ce qui favorise 'apparition des fissures internes pendant le mélange. Il apparait donc
difficile de maintenir les particules en suspension et d’assurer une dispersion homogéne juste par
mélange mécanique avec une simple hélice.

De plus, les particules ont plus ou moins tendance a se coller les unes aux autres sous l'action des
forces de Van Der Waals (interaction électrostatique). Il se forme alors de plus gros paquets de
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matiere. Ces granulés risquent de décanter rapidement pendant la durée de polymérisation en
accentuant davantage I'’hétérogénéité de la dispersion.

111.1.4 Sédimentation

La formation d'un paquet de matiére de noir de carbone, rend la charge plus dense que la
matrice. En effet, les granulés ont une tendance a se décanter par gravité au fond de la plaque
pendant la phase de polymérisation (Figure 9).

1mm

Résine ‘
Face dessus R
i 1 !"7' ’ .'-’:_s.‘?,;’: :::m-— ,;:k1~> " ‘
g % T " s o a ']
s o o A g o e 5 I‘ ¥ - ‘
. ~'§f-&:’ "% s, Y | L

Face dessous

Faced Noir de § . '
Figure 9 : Décantation de noir de carbone

Cette observation montre que nous sommes confrontés a deux problémes: une mauvaise
dispersion de noir de carbone en surface, et une décantation de ce dernier dans I'épaisseur.

I11.2 Procédé 2 : Agent tensioactif
111.2.1 Principe

Une solution issue du domaine des poudres pourrait participer a l'amélioration de la
dispersion : un agent tensioactif est adsorbé a la surface des nanoparticules pour former une sorte
de barriére tentaculaire (stabilisation stérique). Cette structure complexe a tendance a limiter le
rapprochement des particules a trés courte distance et a empécher les forces cohésives de Van
Der Waals en les répartissant uniformément dans la matrice comme le montre la Figure 10 [ 7].

hydrophobe

Figure 10 : Mécanisme de Dispersion de noir de carbone avec un agent tensioactif

Le choix du tensioactif est crucial car il doit étre adapté au systéme résine-particules. Il s’agit dans
ce cas du BYK 9077 commercialisé par BYK Plastic Additives. Le dispersant est introduit et
mélangé avec la résine pendant quelques minutes avant I'addition de noir de carbone.

111.2.2 Dispersion et morphologie

Apres addition de dispersant dans la solution et suite a une large compagne d’observation
microscopique, nous avons conclu que l'agent tensioactif ne permet pas de fragmenter les
granulés existants. Par contre, il contribue a une dispersion plus ou moins homogéne des petits
agrégats dans la matrice comme illustré dans la Figure 11.
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Granulé fissuré

Vac-High PC-Std. 10kV x 30 — 1 M 000345

Sans dispersant avec dispersant

Figure 11 : Image MEB état de dispersion de noir de carbone dans la matrice avec et sans dispersant

Finalement, cette solution reste inexploitable face a de gros agglomérats compactés, ce qui peut
pénaliser I'imprégnation de la préforme par une résine chargée. Donc la réponse a cette
problématique est de réduire la taille des agglomérats et des granulés sous l'action de forces
mécaniques, par exemple en utilisant un mélangeur a haut cisaillement [8].

I111.3 Procédé 3 : Mélangeur a haut cisaillement
111.3.1 Principe

Dans un premier temps, le noir de carbone est mélangé avec le procédé 1, pour homogénéiser
la solution, avant I'étape de broyage (Figure 12). Le broyage de la solution est effectué par un
mélangeur a haut cisaillement type SILVERSON L5 avant l'addition du catalyseur. Ensuite, la
solution est placée dans une étuve pour quelques minutes.

- Noir de carbone Catalyseur
Hélice

Résinez \l\

Figure 12 : Dispersion de noir de carbone par cisaillement mécanique

Le mélangeur a haut cisaillement posséde un rotor a quatre lames et un stator sous forme d’une
cage perforée. Ils sont spécialement profilés avec un entrefer de quelques micrometres, pour
générer une combinaison intense de cisaillement mécanique (Figure 13). Le processus de broyage
est décrit en 4 phases (Figure 14).
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Stator
Rotor

Figure 13 : Téte de travail du mélangeur

Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4

Figure 14 : Différentes phases de brassage

La haute vitesse de rotation des lames du rotor combinée a la précision de téte de mélange
produit une puissante aspiration, attirant liquide et solide du fond du bécher jusqu'au centre de la
téte de travail (phase 1). Les produits sont ensuite poussés par la force centrifuge vers la
périphérie de la téte de travail, ot ils sont soumis a une action de broyage dans I'entrefer entre les
extrémités des lames du rotor et la paroi intérieure du stator (phase 2). Ensuite, la solution est
soumise a un cisaillement hydraulique intense au cours du passage forcé dans les perforations.
Puis, elle est projetée radialement a grandes vitesses vers les parois de la cuve de mélange (phase
3). Dans le méme temps, la solution est renouvelée en permanence dans la téte de travail,
assurant le cycle de mélange (phase 4). L'effet de l'expulsion horizontale (radiale) et de
l'aspiration dans la téte produit un courant de circulation qui minimise 1'aération provoquée par
la turbulence a la surface du liquide. Ce mélangeur posséde deux parametres variables : la vitesse
de rotation du rotor (N) et le temps de broyage (t).

111.3.2 Optimisation des paramétres de mise en ceuvre

Cette partie est dédiée a I'étude de I'optimisation des parameétres de mise en ceuvre de la résine
chargée en utilisant un mélangeur a haut cisaillement. Pour avoir une bonne dispersion d’'une
charge dans une matrice lors de broyage, outre le fait que la matrice et la charge aient une
certaine affinité, il est primordial d’avoir de bonnes conditions de mise en ceuvre. Ainsi, il a été
montré que les parameétres de mise en ceuvre comme la vitesse, la température, le temps de
broyage ont des effets directs sur 'état de dispersion, mais aussi sur les propriétés électriques et
mécaniques [9]. Nous avons cherché a optimiser ces parameétres face a des grandeurs physiques
comme le facteur de dispersion et la conductivité électrique, dans le but de désigner la
configuration qui offre les meilleures propriétés.

Les paramétres a optimiser sont la vitesse de rotation du rotor (N) et la durée de mélangeage (t).
Pour chaque configuration nous avons fait évoluer le taux de noir de carbone de 5 a 25% (Tableau
2), la quantité du noir de carbone est fixée par rapport a la contrainte de la viscosité de la solution
finale.
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Vitesse de rotation (tr/min) 1000 | 2500 | 5000 | 10000
10
Durée de mélangeage (min) 20
30
Taux de noir de carbone (en volume) 5%, 10%, 15%, 20%, 25%

Tableau 2 : Valeurs des parametres de mise en ceuvre
111.3.2.1 Température
Afin de mettre en évidence l'influence de la durée de mélange sur la température, nous avons
fixé la vitesse du rotor a 10000 tr/min et le taux de noir de carbone a 5%. Des mesures de la

température ont été enregistrées avec un thermocouple plongé dans la solution. La Figure 15
présente I'évolution de la température en fonction de la durée de mélangeage.
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Figure 15 : Evolution de la température de matiere en fonction de la durée de mélangeage

La courbe montre une augmentation importante de la température en fonction de la durée. Cette
élévation de la température provoque le début d’évaporation du styréne apres 20 min de broyage.
A 30 min, la température de la solution avoisine le pic exothermique de la résine qui est situé
entre 120 et 145 °C. Cela déclenche une polymérisation de la solution pendant la phase de broyage
(Figure 16). Afin d’éviter ce probléme, nous avons mis en place un systéme de refroidissement
sous forme de bain de glagon.

Figure 16 : Polymérisation de la solution
Suite a la compagne d’essais nous avons constaté que malgré le systéme de refroidissement, la
température reste importante aprés 20 min de broyage. Cette contrainte a conduit a limiter la
durée a 10 et 20 min. Nous avons également observé que la vitesse de 1000 tr/min n’était pas
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suffisante pour aspirer le noir de carbone du fond du bécher jusqu'au centre de la téte de travail.
Par conséquent, il est primordial d’éliminer cette vitesse.

111.3.2.2 Dispersion et morphologie

Les procédés présentés précédemment ont montré que la problématique dans la mise en
ceuvre de la résine nano-chargée, n’est pas seulement la dispersion des charges, mais aussi la taille
des agglomérats. Nous avons donc effectué des observations microscopiques au MEB afin
d’évaluer I'état de dispersion et la morphologie des charges dans la matrice.

L’analyse de la dispersion est effectuée sur une résine chargée a 25% en noir de carbone. Les
solutions ont été mélangées avec trois vitesses et trois durées différentes suivant les
configurations suivantes :

e Configuration 1 (Figure 17): 3 vitesses de rotation du rotor (2500, 5000 et 10000 tr/min) et
une durée constante (20 min).

e Configuration 2 (Figure 18): 3 durées de broyage (10, 20 et 30 min) et une vitesse
constante (10000 tr/min).
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Figure 17 : Observation MEB de I’état de dispersion du noir de carbone pour différentes durées
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Figure 18 : Observation MEB de I’état de dispersion du noir de carbone pour différentes vitesses

Les micrographies présentées sur les deux figures montrent une dispersion homogeéne du noir de
carbone dans la matrice et I'absence de granulés. Cette dispersion est similaire quelles que soient
la durée et la vitesse de brassage.

Des observations a plus fort grossissement ont été réalisées (Figure 19), dans le but de quantifier
la morphologie et la taille des agglomérats dans la matrice apres brassage.
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Figure 19 : Morphologie du noir de carbone

La Figure 19 représente la morphologie type, donc, toutes les micrographies des différents
matériaux sont similaires a ce grossissement. Nous observons la présence d’agglomérats branchés
également appelé amas d’agglomérats. La taille des agglomérats varie de 5 a 100 pm. Le fait
d’avoir une structure sous forme d’amas favorise la création d'un chemin conducteur a faible
concentration de noir de carbone [10].

Dans le cas de la résine thermodurcissable, il est difficile de réduire la taille des agglomérats
jusqu'a l'obtention d’agrégats de quelques dizaines de nanometre. L'augmentation de la
température est un obstacle qui limite la durée et la vitesse de broyage, contrairement a des
résines thermoplastiques et des élastomeres. Plusieurs travaux ont été réalisés sur la mise en
ceuvre des résines thermoplastiques chargées en noir de carbone [8,9]. Ils ont montré la possibilité
de descendre a l'échelle des agrégats (échelle nanométrique) par des procédés de broyage
classiques comme le mélangeur interne, ou le co-malaxeur buss.

111.3.2.3 Facteur de dispersion

Nous rappelons que l'objectif de cette étude est l'optimisation des paramétres de mise en
ceuvre, par la quantification de la distribution de noir de carbone dans la matrice pour chaque
configuration (Tableau 3). Cela consiste & mesurer une moyenne de la fraction surfacique de noir
de carbone pour chaque matériau, en utilisant des clichés microscopique et un logiciel de
traitement d’'image.

Config. 1 Config. 2 Config. 3 Config. 4 Config. 5
Wli=se 2500 5000 10000 10000 10000
(tr/min)
Durée (min) 20 20 20 30 10

Tableau 3 : Les différents paramétres de mise en ceuvre

a) Acquisition des images

Les clichés sont pris avec un microscope électronique a balayage (Cf. Paragraphe I11.1.3) avec
un grossissement x800. Chaque matériau est présenté par un échantillon de 20x 20 mm. Trois
clichés microscopiques sont pris sur la surface de chaque échantillon, comme indiqué sur la
Figure 20. Par la suite, nous traitons ces images pour remonter a la fraction surfacique (¢s) et sa
moyenne (M) pour chaque configuration. Le facteur de dispersion est défini par le rapport entre
la moyenne de la fraction surfacique calculée et son écart-type (o), il est exprimé en pourcent

(éq.2).
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F(%) = % x 100 (eq.2)
Avec
M = (ps1+ ¢;2 + ¢s3) (eq.3)
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Figure 20 : Prélevement des clichés MEB sur un échantillon
b) Traitement d’image sous ImageJ

Les premieres études utilisant I'analyse d’'image et ayant pour but de quantifier le taux
volumique d’un constituant par rapport au reste de I'échantillon, ont été menées par le géologue
A. Delesse au milieu du XIXeme siécle. Ce procédé est donc le plus ancien et surtout le plus utilisé
dans le milieu des matériaux, pour caractériser morphologiquement et quantitativement la
porosité, notamment par les céramistes [11-13]. A titre d’exemple, Y. Ledru et al [14] ont effectué
une analyse compléte pour des mesures de porosité et leurs morphologies finales apres
polymérisation des composites carbone/époxy, par analyse d'image dans le but de minimiser le
taux volumique de défauts grace a une meilleure compréhension des phénomenes de création et
de croissance de la porosité.

Par ailleurs, cette technique d’analyse a été adoptée aussi dans les domaines des nanomatériaux.
Elle a permis de quantifier la morphologie microstructurale des nano-charges, et aussi leur état de
dispersion dans une matrice, en corrélation avec des images microscopiques [15].

Dans notre étude, nous avons traité nos images avec Image]. C’est un logiciel de traitement et
d’analyse d’images particulierement adapté aux applications en biologie et en médecine [16]. Sa
capacité a fournir des analyses globales et pointues, permet son utilisation dans le domaine des
matériaux. Le traitement d'image s’est réalisé en différentes étapes, décrites ci-apres :

¢ Conversion de I'image couleur en une image a niveaux de gris

Une fois 'espace de travail correctement défini, I'image couleur prise avec la caméra a haute
résolution est convertie en une image a niveaux de gris, afin de faciliter 'étape de seuillage. Cette
fonction transforme une image de couleur 24-bit, sur trois canaux, en une image de 8 bits et a
canal unique de niveaux de gris. Ce résultat est connu sous 'appellation luminance et caractérise
I'éclat de I'image en couleur. Les niveaux de gris de I'image varient entre 0, noir et 255, blanc.
Dans notre cas, les images prises avec le MEB sont initialement en niveau de gris a 8 bits.

e Seuillage de I'image a niveaux de gris

Une fois I'image en niveau de gris réalisée, nous pouvons obtenir un histogramme (Figure 21)
représentant le nombre de pixels en fonction de leur intensité de gris. Le noir a pour valeur O et le
blanc 255. Sur cet histogramme, il faut essayer de trouver la valeur qui permet de séparer les deux
pics. C’est ce qu’on appelle le seuillage.
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I ]
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Count: 311220 Min: 29
Mean: 132.412 Max: 264
StdDev: 67.082 Mode: 73 (4519)

Figure 21 : Histogramme de I’image en niveau de gris pour la résine chargée
L’opération de seuillage est délicate, une mauvaise appréciation du seuil induira des erreurs ou
des pertes d'informations. Effectivement, si on se met sur une valeur trop élevée, nous allons faire
apparaitre des pixels noirs qui ne sont pas forcément du noir de carbone et au contraire si la
valeur est trop faible ce sont des pixels blancs qui vont apparaitre (Figure 22).

Figure 22 : Réglage de seuillage pour extraire le noir de carbone

L'image en 256 niveaux de gris est transformée en une image binaire, par seuillage manuel entre
bornes, pour séparer les deux parties (Figure 23). Il est important de se référencer avec I'image
réelle afin de limiter les erreurs et les pertes d’information.

Figure 23 : a) Image initiale; b) Image binaire

Une fois que nous avons I'image en noir et blanc, nous obtenons un histogramme avec seulement
deux couleurs : noir et blanc. Cet histogramme fourni des informations sur le nombre de pixels
noirs (codé 0) et de pixels blancs (codé 255). Les pixels noirs correspondent au noir de carbone, et
les pixels blancs correspondent a la résine.

Le taux surfacique ¢s du noir de carbone est calculé par la relation suivante :
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N, N,—N,
o= Mn_Ne— Ny (eq.3)

Ny N
Avec N, : Nombre de pixels total ;
N, : Nombre de pixels noirs ;
N, : Nombre de pixels blancs.

¢) Résultats

La Figure 24 représente |'évolution de I'état de dispersion de noir de carbone pour les trois
clichés dans chaque configuration. Il apparait qu'une vitesse de 10000 tr/min permet d’obtenir
une meilleure dispersion, quelle que soit la durée de brassage. De plus 'augmentation de la durée
a tendance a améliorer I'état de dispersion.

8

Omi
7

20 mi

L]
=]
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Facteur de dispersion (%)

2500 5000 10000 10000 10000
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Figure 24 : Evolution de la dispersion en fonction des paramétres de mise en ceuvre

111.3.2.4 Propriétés électriques

L’optimisation des parameétres de mise en ceuvre, tels que la vitesse et la durée de broyage, a
été effectuée en fonction de l'amélioration des propriétés électriques des différentes
configurations.

Dans la littérature, on distingue deux méthodes de mesure de la résistivité électrique d'un
matériau : une mesure a courant alternatif, et 'autre & courant continu. Parmi les méthodes de
mesure a courant alternatif, on trouve :

- les mesures par courants de Foucault ;
- les mesures en hyperfréquence.

Les mesures par courants de Foucault sont préconisées, généralement, pour la détermination de
la résistivité volumique de l'échantillon, et présentent I'avantage, par rapport aux mesures en
courant continu, de nécessiter aucun contact électrique [17], alors qu’en hyperfréquence, seule la
résistivité de surface peut étre obtenue [18]. La capacité et la précision de ces méthodes
dépendent fortement de la conductivité mesurée.

La méthode de mesure a courant continu est souvent la premiére technique utilisée dans la
littérature pour la caractérisation des résines nano-chargées [19-21]. En ce sens, cC’est la plus
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simple a mettre en place et la plus intuitive. Pour ce type de matériaux, elle présente une
reproductibilité de I'ordre de 5% [22].

a) Principe de mesure

Cette partie est consacrée a la mesure de la conductivité électrique en courant continu. Il

existe deux méthodes de mesure : le montage a 4 fils suivant la norme ASTM D 257 ou 2 fils. Dans
notre étude nous avons, utilisé la méthode 4 fils (Figure 25) afin d’éviter la prise en compte des
diverses résistances de connexion [23] inhérentes au montage 2 fils.
Les mesures sont effectuées sur des échantillons de longueur L et une section S. Les deux
extrémités d’échantillon ont été recouverts de laque d’argent afin d’avoir un bon contact et
minimiser les résistances de contact. La résistance R est mesurée a température ambiante avec un
multimetre (Keithley 2001). Ce dernier active une source de courant dans la boucle de mesure. Le
courant traverse la résistance inconnue et mesure la baisse de tension résultante.

) L | s

592999090 - T n
‘A— = 7)( Y ) (

e TEe T )

Figure 25 : Mesure de la résistivité volumique par la méthode 4 fils

La résistance volumique est généralement exprimée en Q.m. Elle est calculée suivant la formule suivante

Rmesurée xS

Pvotumique = T (eq.5)

La conductivité est inversement proportionnelle a la résistivité volumique.

1
o= ———— (eq.6)

pvolumique

b) Optimisation des paramétres de mise en ceuvre

La courbe de la Figure 26 présente I'évolution de la conductivité électrique de la résine nano-

chargée en fonction du taux de charge. Les matériaux sont réalisés avec différentes configurations
de mise en ceuvre.
Nous remarquons un comportement électrique similaire quels que soient les parametres de
réalisation. On peut noter que, a taux de noir fixé, les mesures sont trés proches pour les
différentes configurations. L'écart peut étre traduit par la précision du dispositif de mesure, mis a
part a 20% pour 10000 tr/min et 20min. Le seuil de percolation est identique pour les différentes
configurations (Figure 27), il est de I'ordre de 5%. Ces courbes montrent que la durée et la vitesse
de broyage n'’influent pas sur les propriétés électriques.
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Figure 26 : Evolution de la conductivité électrique en fonction des paramétres de mise en ceuvre
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Figure 27 : Courbe de percolation pour différentes configurations

111.3.2.5 Synthése

L’optimisation des parameétres de mise en ceuvre a pour but de définir une configuration de
mise en ceuvre optimale du point de vue électrique et de ’homogénéité. Les résultats obtenus ont
permis de recueillir les analyses suivantes pour différents parameétres :

- 1000 tr/min est une vitesse de brassage insuffisante ;
- Une meilleure dispersion pour une vitesse de 10000 tr/min ;
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- Une amélioration évolutive de la dispersion avec l'augmentation de la durée de
brassage ;
- Une augmentation brutale de la température en fonction de la durée de brassage.

Ces constatations ont conduit de choisir une durée intermédiaire de brassage de 20 min afin
d’éviter I'échauffement de la solution, et une vitesse maximale de 10000 tr/min. Ces parametres
présenteront la configuration finale de la dispersion de noir de carbone dans la résine pour les
prochaines réalisations.

111.4 Effet de la réduction de la taille de granulés de noir de carbone sur I’homogénéité et
le comportement électrique

111.4.1 Homogénéité

A présent, il nous semble nécessaire de vérifier la suspension de noir de carbone dans la résine,
avec le nouveau processus de mélangeage et apres la réduction de la taille des granulés. Le
contrdle de la suspension est réalisé par observation visuelle. La Figure 28 présente deux
solutions, la premiére (a) un mélangeage sans action de cisaillement, et la deuxiéme (b) un
brassage a haut cisaillement. Les deux mélanges ne contiennent pas de catalyse.

Résine = .
Noir de carbone
+
résine
Noir de
carbone

Figure 28 : Décantation de noir de carbone, a) solution mélangée avec mélangeur a hélice ; b) solution broyée

Nous constatons, apres 7 jours, que la premiére solution présente une forte sédimentation de noir
de carbone. En revanche, la deuxiéme solution est homogeéne et stable dans le temps. Pour vérifier
I'absence de ce phénomeéne aprés polymérisation, nous avons analysé la morphologie de deux
faces d'un méme échantillon (Figure 29). Les deux clichés montrent une morphologie et un état
de dispersion similaires pour chaque face, donc le procédé 3 (mélangeage & haut cisaillement)
favorise la suspension de la charge dans la matrice suite a la réduction de la taille de granulés.

Figure 29 : Analyse microscopique MEB
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111.4.2 Effet de la dispersion sur les propriétés électriques

Des valeurs de la résistivité volumique ont été mesurées pour différents taux de charge. Les
matériaux sont réalisés avec les deux procédés, un broyage a haut cisaillement amenant un
matériau homogene et un mélange sans cisaillement (avec hélice) pour obtenir un matériau
hétérogene. L'objectif est d’analyser I'effet de la dispersion sur le comportement électrique de la
résine nano-chargée.

La Figure 30 représente les courbes de percolation pour les deux procédés. En observant la courbe
de percolation du matériau réalisé avec le mélangeage a hélice, nous distinguons trois zones
différentes. La premiére zone se situe pour des taux de charges faibles (inférieurs a 5 %). La
résistivité est constante et sa valeur est celle de la résine non chargée. Cest le plateau isolant. La
seconde zone se situe a des taux de charges compris entre 5% et 20 %. Elle correspond a une
chute de la résistivité. C’est le seuil de percolation, le matériau passe d’un état isolant a un état
conducteur. Enfin, la troisiéme zone est située a des taux de charges élevés (supérieurs a 20%). La
résistivité y est faible (moins de 100 Q.m), c’est le plateau conducteur.

Le matériau homogéne représente aussi le méme comportement électrique, que le premier. Sauf
les valeurs de la résistivité volumique sont plus faibles. Le changement d’état isolant-conducteur
se fait a de faibles concentrations. Le seuil de percolation est inférieur a 5% pour le matériau qui a
subi un broyage a haut cisaillement. Il est compris entre 10% et 15% pour le matériau réalisé sans
broyage. Nous pouvons conclure que la constitution d’'un réseau conducteur est obtenue a des
taux plus faibles, en améliorant I'état de la dispersion et la morphologie de noir de carbone.

1E+06 . : ;
== Broyage a haut cisaillement

1E+05 =@— Mélangeage sans cisaillement
1E+04 \ \

1E+03 \
1E+02 \
1E+01 \\

1E+00 —_—

Résistivité volumique (Q.m)

1E-01

0% 5% 10% 15% 20% 25%

Taux volumique de noir de carbone

Figure 30 : Courbe de percolation

La courbe (Figure 31 ) montre l'effet de la dispersion sur la conductivité électrique. Nous
remarquons que la valeur de la conductivité pour une résine chargée a 25% sur un matériau
homogeéne est de l'ordre de 1.9 S/m. Cette valeur est dix fois plus élevée que la valeur de
conductivité du matériau réalisé sans broyage et sa conductivité est de l'ordre de 0.19S/m
(Tableau 4). Lamélioration de I'état de dispersion conduit a une amélioration remarquable de la
conductivité.
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Figure 31 : Effet de la dispersion sur le comportement électrique

Résine +25% de noir de carbone | Seuil de percolation | Conductivité électrique
Mélangeage a hélice 10%-15% 0.19 S/m
Brassage a haut cisaillement <5% 1.9S/m

Tableau 4 : synthese des propriétés électriques
I11.5 Conclusion

Les résultats obtenus ont permis de conclure sur les différentes méthodes de dispersion. Un
broyage a haut cisaillement de la solution permet de réduire la taille des charges, et assure une
dispersion homogene et la mise en suspension des particules, contrairement a un simple mélange
par hélice. Les paramétres de mise en ceuvre, tels que la vitesse et la durée, ont été optimisés avec
des valeurs de la conductivité électrique et le facteur de dispersion en prenant compte
l'augmentation de la température, ce qui a conduit a la détermination dune configuration
optimale. Nous avons pu démontrer aussi que les parametres de mise en ceuvre n'influencent pas
le comportement électrique de la résine chargée.

L'effet de la dispersion sur le comportement électrique est marquant, une meilleure dispersion
ameéne a une augmentation significative de la conductivité, et un seuil de percolation plus faible.

L’étape suivante sera la mise en ceuvre des composites a résine nano-chargée, dans I'ambition de
réaliser un matériau homogene avec une conductivité favorable.

IV. Mise en ceuvre des composites a résine nano-chargée

Cette étude portera sur la mise en ceuvre des composites par l'injection de la résine chargée en
noir de carbone. Cette phase de réalisation montrera les difficultés d’infiltration de la résine
chargée rencontrée et les solutions apportées pour 'obtention d'une préforme imprégnée avec les
deux procédés : I'infusion et le RTM-Eco.

L’optimisation du choix du procédé adopté sera basée sur I'homogénéité des plaques obtenues.
Cette homogénéité est évaluée par des mesures de la conductivité électrique.
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IV.1 Les procédés de mise ceuvre des matériaux composites

Il existe une grande variété de procédés de mise en ceuvre qui ne cessent d’évoluer et d’étre
améliorés pour s’adapter aux volumes, aux géométries complexes et a la qualité souhaitée des
pieces fabriquées.

Les premiers procédés tels le moulage au contact appelé stratification par voie humide et le
moulage par projection sont de moins en moins utilisés surtout pour les applications de haute
technologie, du fait de leur rendement limité, l'incertitude et la mauvaise qualité des piéces
finales. Clest la raison pour laquelle, on ne s’intéresse dans le cadre de nos études qu’aux procédés
dits LCM (Liquid Composite Moulding) et précisément aux procédés a moule fermé.

Les technologies LCM restent aujourd’hui les procédés de mise en ceuvre des composites les plus
avantageux par leur cofit de réalisation, leur productivité élevée et leur capacité a élaborer des
structures composites de forme complexe et de caractéristiques mécaniques remarquables, en
limitant la variabilité des parametres de fabrication. Ces procédés répondent aussi aux normes
environnementales, concernant la diminution des émissions de COV (Composés Organiques
Volatiles).

Le procédé de fabrication des matériaux composites a moule fermé a été introduit autour de 1940,
développé entre 1960 et 1970 et amélioré apres 1990 [24].
On distingue deux grandes classes de procédés a moule fermé par voie liquide parmi les plus
employées :

- L'injection de résine a moule rigide ;

- L'infusion de résine sous moule flexible.

Les deux procédés que nous allons détailler par la suite seront utilisés dans nos travaux de
réalisation des composites a résine nano-chargée

IV.1.1 Injection de résine a moule rigide

A

La phase d'imprégnation du renfort par la matrice se fait par le passage de la résine a une
pression donnée, a travers une préforme structurelle initialement seéche. La préforme est placée
dans un moule rigide qui est solidement fermé. La résine est injectée sous pression au travers de
la préforme jusqu'au remplissage complet de I'empreinte. Cette pression d’injection est supérieure
a la pression atmosphérique (de 1.5 a 10 bars). La limitation de pression est due en grande partie a
la déformation de la préforme en phase d’injection [25]. L'utilisation d'une approche RTM pour la
réalisation de piéces composites est toutefois tres récente dans lindustrie aéronautique. Ce
procédé a l'avantage d’étre adapté a des fabrications de moyennes séries pour une bonne
reproductibilité d’épaisseur. Il permet aussi de réaliser des structures composites de tailles
modérées avec un tres bon état de surface.

Ce procédé est limité aux formes peu complexes et aux taux de renfort de 20 a 60%. La viscosité
de la résine doit étre assez faible de I'ordre de 0.2 a 0.6 Pa.s pour pouvoir entierement infiltrer la
préforme et diminuer la porosité. La pression dans le moule n’est pas homogeéne au cours de
lI'injection et de l'imprégnation des renforts. Le controle de cette pression pendant tout le
processus de fabrication est difficile.

D’autres techniques ont été développées pour apporter quelques améliorations au procédé RTM,
tels que le RTM-Eco (Eco Resin Transfert Molding) ou RTM-Light (Light Resin Transfert
Molding).
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Le principe est le méme que celui du RTM traditionnel, mais, il y a en plus I'utilisation du vide au
cours du processus. Ce vide permet de diminuer la pression de fermeture du moule et une
injection de résine par gravité (Figure 32). En effet, le vide est fait dans la cavité du moule avant
l'injection de la résine, par conséquent dans la préforme aussi. Le gradient de pression interne est
donc minimal dans la cavité. L’écoulement de la résine dans toute I'épaisseur de la piéce est mieux
controlé par ce procédé. Ce vide contribue aussi a I'échappement de l'air prisonnier dans le
moule. Contrairement au RTM, le RTM Eco favorise l'uniformité de la densité du matériau [24], ce
qui est un facteur de qualité du composite. Avec ce procédé et la position du point d’injection, on
obtient un déplacement périphérique du front de résine suivant le plan de la préforme (Figure
33).

Joint
d’étanchéité

Frontde résine

Préforme
Contre moule

Moule

Figure 32 : Procédé de mise en ceuvre composite en RTM-Eco
Frontde
résine Résine
Préforme

Injection

8 périphérique

Figure 33 : Migration de la résine dans le préforme (RTM-ECO)

Y

Les objectifs principaux des recherches sur les procédés de mise en ceuvre par voie liquide a
moule fermé restent I'optimisation du cofit, des performances et de la qualité des piéces obtenues.
L’injection de résine a moule rigide, malgré ses avantages cités, présente des inconvénients
majeurs. Le cotit de l'outillage est élevé pour des grandes structures. Les limites de ce type de

procédé ont conduit au développement des technologies incluant des parties souples.

1V.1.2 Infusion de résine sous moule flexible

Le procédé LRI (Liquid Resin Infusion) consiste a placer la préforme fibreuse entre un moule
rigide et un sac a vide, et a injecter la résine au moyen d’'une pompe a vide. Le fait d'utiliser un sac
a vide au lieu d'un contre moule rigide permet de multiplier aisément le nombre de points
d’injection dans la structure, et de réduire également le cotit de fabrication. Ce procédé est utilisé
pour la réalisation de structures composites de tailles importantes et de forme complexe comme
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les pales d’éolienne pouvant atteindre jusqu’a 60 metres. Toutefois, seule la face coté moule
rigide est lisse et ce procédé d'injection est plus complexe a maitriser que le RTM-Eco.
Linfusion permet de produire des piéces structurales a fort taux de fibres (60-70%). Avec ce
procédé et la position du point d’injection, on obtient un déplacement dans I'épaisseur, du front
de résine (Figure 34). Pendant l'injection, I'infusion est basée sur deux principes physiques : la
perméabilité, et la différence de pression. Le front de résine se déplace a travers la porosité des
renforts et avec la différence de pression dans le moule entre le point d’injection et I'aspiration.

Résine

Drainant

Joint ‘L Tissu d’arrachage

d'étanchélte Frontde résine e ¢
\ \ / Préforme
=

Moule rigide

Figure 34 : Procédé de mise en ceuvre composite en infusion

IV.2 Réalisation de composite: Injection de la résine nano-chargée
IV.2.1 Problématique liée a la morphologie de noir de carbone

Cette partie est une projection des problématiques rencontrées pendant la phase de réalisation
des composites par l'injection de la résine vinylester chargée en noir de carbone. Les plaques sont
réalisées avec les deux procédés infusion et Eco-RTM, avec 10 couches de fibres de verres et une
résine chargée a 25% en volume. La solution résine et noir de carbone est mélangée avec le
procédé 1 (mélangeage a hélice) dans le but de démontrer l'effet de la morphologie et la taille de
noir de carbone sur l'infiltration du front de résine et 'imprégnation de la préforme.

IV.2.1.1 RTM-Eco

Les tests d’injection sont réalisés avec différents taux de fibres. Le nombre de couches varie de
5 a 10. Sachant qu’en RTM-Eco, le taux de fibres dépend du nombre de couches placées entre les
moules. L'injection de la résine chargée est effectuée par gravité avec une assistance sous vide de
l'ordre de quelque centaines de millibars. Les plaques obtenues font 600 mmx600 mm avec le
moule RTM-Eco qui est illustré dans la Figure 35.

Pendant linjection, nous avons constaté un déplacement régulier du front de résine sans
difficulté apparente. En s’approchant vers le point d’aspiration, on remarque un effet d’essorage
de la résine chargée par la préforme (Figure 36). Le noir de carbone est freiné par la préforme au
niveau périphérique et ne parvient pas a se déplacer au centre de la plaque, ceci est due a la taille
importante de granulés. Nous avons eu une imprégnation totale de la préforme. En effet apres
démoulage, nous avons une plaque hétérogeéne présentant un engorgement des fibres par le noir
de carbone sur 'extrémité et une résine essorée au coeur de la plaque.
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Dans le cas du procédé RTM-éco, l'injection de la résine se fait dans le plan de la préforme, ceci
nécessite un passage inter plan. Cette migration dépend fortement de la perméabilité
macroscopique entre les couches de fibre et la taille de la charge dans la résine.

Point
d’injection

Couverture
rigide

Pompe

Figure 36 : a) Injection de la résine chargée en RTM-Eco ; b) Hétérogénéité de la plaque en présence de noir de carbone
1V.2.1.2 Infusion

Le deuxiéme procédé de mise en ceuvre testé est I'infusion, avec le méme nombre de couches
et une résine chargée a 25% en volume, mélangée avec le procédé 1(mélange a hélice). Un point
d’injection est placé au centre de la préforme et deux points d’aspiration sur l'extrémité. La
pression sous vide est de l'ordre de quelques centaines de millibars. Pour éviter le phénomeéne
d’essorage de la résine chargée par le drainant et le tissu d’arrachage, nous avons opté pour un
drainant, avec une perméabilité importante et des mailles de dimension 2x2mm (Figure 37).Ce
drainant a la particularité d’étre neutre et auto-démoulant, afin d’éviter I'effet des accessoires du
procédé de mise en ceuvre sur l'infiltration de la résine.

Point
d’aspiration

Drainant

..~ d’injection

Figure 37 : Procédé de mise en ceuvre composite par infusion
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Le déplacement du front de résine s’est avéré difficile en présence de noir de carbone, les charges
se bloquent sur la surface de la préforme et bouchent la porosité entre les fibres (Figure 38). De ce
fait, le noir de carbone encombre le passage de la résine, en formant un obstacle qui empéche son
écoulement et I'imprégnation de la préforme. Aprés le démoulage, nous obtenons une plaque non
imprégnée.

Noir de
carbone

Figure 38 : a) Scénario de blocage de noir de carbone dans la préforme ; b) plaque non imprégnée en infusion

La mise en ceuvre de ces matériaux est contrariée par la difficulté d’obtenir une imprégnation
optimale des renforts par la matrice chargée. Le probléme de la migration de la résine chargée est
principalement I'existence d’agglomérats ou de granulés de noir de carbone de quelques centaines
de micrometres. Les deux méthodes de mise en ceuvre dans leurs utilisations classiques n’ont pas
permis la réalisation d’'un composite avec un taux de charge important. L'unique solution est la
réduction de la taille des granulés dans la solution par un broyage a haut cisaillement avant la
phase d’injection.

IV.2.2 Solution naive : le poudrage

Une réflexion a été menée dans le but de trouver une solution pour la réalisation de composite
chargé en noir de carbone. Cette solution a été adoptée au début des travaux, et consiste en un
chargement du noir de carbone entre les plans par une technique de poudrage. Le noir de
carbone est distribué manuellement et d'une facon réguliére entre chaque couche séche avant la
phase d’injection de la résine. Avec ce procédé, les particules sont déja en position dans la
préforme et la résine réussit a migrer sans zone d’essorage comme le montre la Figure 39.

Figure 39 : a) Mise en place de noir de carbone entre les couches ; b) Injection de la résine en infusion ; c) Plaque
imprégnée

Cette méthode a permis d’obtenir un matériau composite chargé, les inconvénients de cette
solution se résument dans la difficulté a maitriser la quantité de charges a distribuer entre chaque
couche, et la nocivité potentielle de la poudre échappée dans l'air. Cette technique peut faire
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I'objet d’'innovation par une distribution automatisée avec un systéeme de récupération de la
poudre dispersée performant.

IV.2.3 Injection aprés réduction de la taille des charges

Suite a la réduction de la taille des charges de noir de carbone, en utilisant un broyage a haut
cisaillement (Cf. paragraphe III.3), nous avons réinjecté la solution obtenue pour les deux
procédés de mise en ceuvre infusion et RTM-Eco. Les conditions expérimentales sont les mémes
que précédemment. Les Figure 40 et Figure 41 montrent la migration de la résine chargée pour les
deux procédés.

Figure 41 : Injection de la résine chargée en RTM-Eco aprés réduction de la taille de granulé

Nous remarquons une migration progressive de la résine dans la préforme sans difficulté jusqu'a
I'imprégnation totale de la préforme. Visuellement, aprés démoulage, nous avons constaté
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I'absence de l'effet d’essorage dans les plaques obtenues. Ces observations n’excluent pas la
présence de filtration du noir de carbone entre le point d’injection et d’aspiration, et elles ne
permettent pas d’évaluer 'homogénéité de nos plaques. En remontant a I'état d’homogénéité,
nous pouvons optimiser le choix du procédé le plus favorable a I'infiltration de la résine chargée.

IV.2.4 Optimisation du procédé de mise en ceuvre

Cette étude va permettre d’évaluer 'homogénéité de nos plaques par des mesures de la
conductivité électrique pour les deux procédés. Ensuite, les résultats obtenus feront figure
d’arbitre dans le choix du procédé qui offre la meilleure homogénéité, et pour lequel nous allons
opter.

1IV.2.4.1 Etat d’homogénéité en RTM-Eco

Des échantillons ont été prélevés sur toute la largeur de la plaque entre le point d’injection et
le départ du front 3 (Figure 42), pour des mesures de la conductivité électrique. La conductivité
est mesurée par la méthode 4 fils décrite dans le paragraphe (l11.2.5). La Figure 43 montre
I'évolution de la conductivité électrique en fonction de la distance parcourue par le front de
résine.

3 Front: 2 3

e

€:3uoi4

e

— Front: 4 —

Figure 42 : Représentation des différents fronts de résine en RTM-Eco

A Tlinstant initial la conductivité électrique au point d’injection est de l'ordre de 0.9 S/m. En
s’éloignant du point d’injection vers le point d’aspiration, nous avons une chute trés prononcée, la
conductivité électrique passe de 0.9 S/m a 0.01 S/m, ce qui présente une perte de 98.8%. Nous
remarquons aussi une perte a travers le déplacement du front dans la périphérie du moule entre
le point d’injection et le point de départ du front 3 (Figure 42). L'évolution du déplacement des
quatre fronts de résine conduit a une convergence de ses derniers vers un point qui est nommé
point de jonction, par lequel on observe une augmentation de la conductivité par rapport au point
d’aspiration (Figure 43). En conclusion nous avons un effet d’essorage trés important de la résine
chargée dans la préforme avec le procédé RTM-Eco.
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Figure 43 : Evolution de la conductivité électrique en RTM-Eco
1V.2.4.2 Etat d’homogénéité en Infusion

La Figure 44 présente une cartographie de la conductivité électrique de la plaque obtenue
apres démoulage. Cette cartographie est basée sur des mesures expérimentales de la conductivité
sur des échantillons prélevés dans toute la plaque.

Point d’aspiration Conductivité électrique (Siemens/m)

2 (mm)

Figure 44 : Cartographie représentant la conductivité électrique de la plaque

Nous avons une plaque hétérogéne avec une conductivité maximale au point d’injection qui est de
l'ordre de 0.9 S/m, et qui présente la conductivité du point d'injection. Cette conductivité se
dégrade en fonction de la distance parcourue par le front de résine. (Perte de 70% entre les
valeurs extrémes). La valeur moyenne de la conductivité électrique est de 0.51 S/m et un écart-
type de 0.10 S/m.

Les mesures de la conductivité électrique ont permis de vérifier 'état de d’homogénéité de nos
plaques obtenues avec les deux procédés infusion et RTM-Eco. Nous avons pu constater que pour
les deux procédés, nous avons une dispersion hétérogéne de noir de carbone dans la préforme.
Cette hétérogénéité est due a l'effet d’essorage de la résine chargée par les fibres. Ce phénomeéne
est plus prononcé pour le procédé RTM-Eco. Finalement, le choix du procédé qui favorise
l'infiltration des charges a travers la préforme est l'infusion. Ce procédé est prometteur si nous
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apportons des modifications sur le protocole afin d’améliorer la conductivité électrique et 'état
d’homogénéité.

La solution est donc, de minimiser la distance parcourue par le front de résine dans la préforme.
Cette réflexion consiste a introduire deux points d’injection au lieu d’un seul point central. Avec

cette modification, il faut rajouter un troisiéme rail d’aspiration afin d’équilibrer la dépression a
l'intérieur de la préforme (Figure 45).

-—m

~ Aspiration

Figure 45 : Amélioration du procédé infusion

L’amélioration du procédé est validée par des mesures de la conductivité électrique dans toute la
plaque comme précédemment. Cette modification permet d’améliorer 'homogénéité comme le
montre la cartographie ci-dessus (Figure 46).

Conductivité électrique (Siemens/métre)

Dimension 1 (mm)

200

300
Dimension 2 (mm)

Figure 46 : Cartographie représentant la conductivité électrique de la plaque

La Figure 46 montre une amélioration significative de I'état d’homogénéité et la conductivité dans
la plaque, la conductivité moyenne est de l'ordre de 0.85 S/m et un écart-type de 0.05 S/m. La
conductivité moyenne est proche de la conductivité de la résine chargée au point d’injection, la
disparité de la conductivité peut se traduire par I'incertitude de mesure de dispositif [22].
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V. Conclusion

L’objectif de ce chapitre était la mise en ceuvre des composites a résine nano-chargée, par [’injection
d’une résine chargée avec des nano-charges conductrices de noir de carbone, en utilisant les procédés
classiques de mise en ceuvre de composite par voie liquide (infusion et RTM-Eco). La nécessité de la
maitrise de la dispersion des charges dans la résine s ‘est avérée primordiale avant |'injection de celle-Ci
dans la préforme.

Deux procédés de dispersion ont été utilisés :

— Un mélangeage sans efforts de cisaillement (mélangeur a hélice) ;
— Un brassage a haut cisaillement (mélangeur a haut cisaillement).

La dispersion de noir de carbone dans la matrice sans efforts de cisaillement conduit & un matériau
hétérogene, avec [’existence de granulés fissurés de quelques millimetres. Cet etat de dispersion ne
favorise pas les propriétés électriques, ainsi la conductivité électrique est faible avec un seuil de
percolation élevé. Nous avons montré aussi que ’utilisation d'un dispersant n’est pas une solution fiable
face a notre problématique, car il ne contribue pas a la rupture des granulés.

Par conséquent, nous avons procédé a un brassage a haut cisaillement, ce processus a permis d ‘avoir
une dispersion homogene sans granulés. Avec les analyses microscopiques nous avons montré la
présence d’agglomérats qui varient de 5 um a 100um. La réduction de la taille des granulés a permis une
amélioration de la conductivité électrique et d ‘avoir surtout un matériau homogene.

L’étude sur l'optimisation des paramétres de mise en cuvre a montré que le seuil de percolation et la
conductivité électrique sont indépendants de la vitesse et de la durée de brassage. En effet, [ utilisation
d’une grande vitesse de brassage et d’une longue durée favorisent [ état de dispersion, malgré que celle-
ci provoque une augmentation de la température.

Des mesures de la conductivité électrique et des observations microscopiques ont montré l'influence de la
morphologie de noir du carbone sur la construction du seuil de percolation et | ‘amélioration de la
conductivité électrique. Nous avons pu multiplier la conductivité électrique par dix et diminuer le seuil de
percolation de 10% a 5% en réduisant la taille des granulés.

Avec le procédé 1 (mélangeage a hélice), /’injection de la résine chargée dans la préforme pour la mise
en ceuvre des composites par voie liquide a été difficile. En infusion les granulés de noir de carbone
forment un obstacle qui freine la migration de la résine. En revanche avec le procédé RTM-Eco nous
avons une plaque totalement imprégnée avec un effet d’essorage trés important.

Suit a la réduction de la taille des granulés par un brassage a haut cisaillement nous avons une migration
progressive de la résine injectée pour les deux procédés. Mais nous avons montré avec des mesures de la
conductivité électrique que [’effet d’essorage de la résine par la préforme est toujours présent, ce
phénomene est plus prononceé en RTM-éco qu en infusion.

Finalement, pour favoriser les propriétés électriques et /’homogénéité de la plaque le procédé d’infusion
a été retenu, avec une modification du protocole par lintégration d’un deuxiéme point d’injection, afin
de minimiser la distance parcourue par la résine chargée.
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CHAPITRE III :

Influence des nano-charges de noir
de carbone sur le comportement
mécanique de la résine
thermodurcissable



Chapitre Comportement mécanique de la résine nano-chargée

Résumé :

Ce chapitre portera sur linfluence des nano-charges de noir de carbone sur le
comportement mécanique de la résine thermodurcissable type vinylester. Le
comportement mécanique sera évalué en statique sur des matrices chargées avec
différents taux de charge en utilisant les deux procédés de dispersion: mélange sans
efforts de cisaillement et brassage a haut cisaillement.

Deux parties seront présentées :

Dans un premier temps, nous montrons leffet de la dispersion et de la taille des
granulés sur le comportement mécanique, en nous appuyant sur des analyses a I'échelle
microscopique, dans loptique de comprendre et de mettre en avant les facteurs
d’optimisation des propriétés mécaniques de la résine.

Les résultats obtenus montrent une dégradation des propriétés mécaniques en présence
de noir de carbone, celle-ci étant attribuée a la taille des granulés et des fissures
préexistantes. D’autre part, 'amélioration de la dispersion a révélé d’autres difficultés qui
se rattachent a la sensibilité de la résine chargée au processus de polymérisation. En
revanche, les résultats finaux ont montré que la tendance a 'amélioration de la rigidité de
la matrice est faible.

Dans un second temps, une investigation des mécanismes d’endommagement est
réalisée par émission acoustique in-situ durant les essais mécaniques. Ces essais ayant
pour objectif de comprendre l'influence des charges de noir de carbone sur la perte de
rigidité mécanique. La méthodologie employée a permis d’identifier des signatures
acoustiques liées a différents modes d'endommagement.

L’étude a montré que l'amélioration de la rigidité de la matrice en présence de noir de
carbone dépend de la structure finale de la charge et de la nature de la liaison entre les
particules. Et les signatures acoustiques sont liées a 'état de dispersion de noir de carbone
dans la matrice.
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. Introduction

Dans le présent travail, nous avons mené une étude expérimentale dans le but de comprendre
I'impact de l'introduction du noir de carbone dans une résine thermodurcissable. Nous étudierons
ainsi I'influence des parameétres de mise en ceuvre sur le comportement mécanique.

La démarche adoptée consiste a mettre en évidence l'effet de la dispersion et de la morphologie
du noir de carbone sur le comportement mécanique de la résine vinylester, par I'utilisation des
deux procédés de mélangeage (cf. chapitre II), en appuyant sur des analyses fines a I'échelle
microscopique.

En complément, pour aider a la compréhension des mécanismes d’'endommagement, un suivi par
émission acoustique sera réalisé afin d’attribuer a chaque mode, une signature acoustique pour
des chargements quasi statiques.

1. Comportement mécanique de la résine chargée avant ’amélioration de la
dispersion

Les essais mécaniques sont réalisés avec une configuration de matériaux fabriqués a I'aide d'un
simple mélangeage (procédé 1, Chapitre II). Ce procédé conduit a un matériau hétérogeéne au
niveau de la microstructure.

Le comportement mécanique de la résine a été évalué en statique par des essais de traction
réalisés sur une machine type INSTRON, équipée d’une cellule de force de 50 KN. Les essais sont
réalisés a température ambiante avec une vitesse de 1 mm/min selon la norme ISO 527-4 et la
déformation est mesurée par un extensometre longitudinal.

I1.1 Comportement mécanique de la résine vinylester non chargée

La Figure 1 présente le comportement mécanique de la résine non chargée, qui montre un
comportement intrinseque élastique endommageable, suivie par une rupture brutale. Le module
élastique mesuré est de 'ordre de 3.27 + 0.04 GPa et une contrainte a la rupture de 33.6+ 1.3 MPa.
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Figure 1 : Comportement mécanique de la résine vinylester
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1.2 Comportement mécanique de la résine vinylester chargée

Dans le but de quantifier I'influence de I'introduction de noir de carbone dans la matrice, une
étude comparative a été menée avec des essais de traction, et comme référence la résine non
chargée. La Figure 2 présente I'évolution du comportement mécanique de la résine chargée en
présence du noir de carbone pour différents taux de charge.
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Figure 2 : Comportement mécanique de la résine chargée en fonction de différents taux de charge

Apres introduction du noir de carbone, nous distinguons toujours une partie linéaire suivie d'une
partie non-linéaire et une rupture brutale. En revanche, nous constatons une modification de la
réponse de la résine, aussi bien sur la partie élastique linéaire et la contrainte a rupture que sur la
partie non linéaire.

L’augmentation de la quantité de noir de carbone entraine une diminution du module élastique et
une rupture prématurée. De méme, la limite entre la zone linéaire et non linéaire est de plus en
plus précoce en fonction du taux de noir. Cette non-linéarité caractérise I'augmentation de la
densité d’endommagement microscopique avant la rupture totale. Le Tableau 1 résume les
propriétés mécaniques de la résine en fonction de différents taux de charge.

Les mesures de module élastique sont réalisées sur la partie linéaire entre une déformation de
0.05% a 0.25% pour toutes les courbes suivant la norme ISO 527-4.

% de noir de

0% 5% 10% 15% 20% 25%
carbone

E (GPa) 3.27+0.04 3.26 £0.03 3.16 £0.12 3.21+0.10 2.99+0.12 2.75+£0.13

Contrainte a
la rupture 33.66 +£1.39 2752 +2.70 20.78 £ 4.03 21.26 +2.16 15.95 + 2.69 12.38 £2.29
(MPa)

Tableau 1 : évolution des propriétés mécanique de la résine vinylester en fonction du taux de charges

Les résultats obtenus dans le Tableau 1 mettent en évidence la perte des propriétés intrinseques
de la résine en présence de noir de carbone. Nous constatons une perte de la rigidité a partir de
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20% de charges. Et dans le cas de la contrainte a la rupture, la diminution est observée dés 5% de
charge. Cette derniére s'accentue, jusqu’a atteindre plus de 50% de perte pour des taux de charge
élevés.

11.3 Analyse de la dégradation des propriétés mécaniques

Nous allons nous intéresser dans un premier temps a la dégradation de la contrainte a la
rupture, puis dans second temps a celle du module élastique.

11.3.1 Rupture prématurée

Des observations microscopiques (Figure 3) ont été réalisées afin d’analyser les échantillons et de
comprendre la dégradation de la résistance de nos matériaux.

Figure 3 : Images microscopiques de différents défauts observés sur le matériau chargé, a) présence de porosité avant
sollicitation, b) image MEB avant sollicitation, c) image apres sollicitation

La présence des charges modifie les propriétés a la rupture. L'origine de cette dégradation
provient des concentrations de contraintes autour des défauts critiques initialement présents
dans le matériau. Ces défauts sont les suivants (Figure 3) :

- La présence de porosités ; (a)

- Des granulés de grande taille ; (b)

- Des fissures au cceur des granulés ; (b)
- Une faible interface charge/résine. (c)

Ces anomalies sont des sources potentielles d'un amorcage de microfissures. Les concentrations
des contraintes autour de ces défauts entrainent la propagation des fissures qui donnent lieu a
une rupture prématurée. Quelques auteurs [1] ont mis en cause la perturbation de la matrice
polymere autour des charges de noir de carbone. Cette perturbation se traduit par une réduction
de la mobilité des chaines macromoléculaires, c'est-a-dire une sur-réticulation locale de la
matrice, ce qui rend le matériau fragile. Dans notre cas cette rupture prématurée est fortement
inhérente a la présence des défauts cités précédemment.

11.3.2 Module élastique

L’explication de ce phénomeéne est trés délicate car elle oblige a prendre en compte des
caractéristiques du polymeére chargé a différentes échelles, afin d’interpréter les évolutions
macroscopiques du matériau. Grace a des observations microscopiques de la résine chargée
(Figure 4), nous distinguons quelques facteurs qui peuvent contribuer a la dégradation du module
élastique de la matrice.
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Vac-High PC-Std. 5 kV x 30

Figure 4 : Etat de dispersion et morphologie des charges de noir de carbone

La Figure 4 montre I'état de la dispersion et la morphologie structurelle des charges introduites
dans la matrice. Nous observons une dispersion hétérogéne avec des granulés de noir de carbone
de l'ordre de quelques millimetres. L'existence des granulés provoque une diminution du volume
d’interaction [2-4] et une faiblesse d’énergie de surface entre la charge et la matrice, ce qui
dégrade les propriétés mécaniques [5][6].

D’une part, la faible énergie de surface se traduit par des interactions inter faciales tres faibles
(faible interface), ce qui peut entrainer un mauvais transfert des contraintes entre la matrice et la
charge (Figure 5). Dans ce cas, les granulés ne renforcent pas le matériau, mais s’apparentent a
des défauts (cavités). En conséquence, le noir de carbone ne contribue pas a la rigidité du
matériau.

NC
Matrice

Interface

Figure 5 : Faible interface matrice/ charge avant sollicitation

D’autre part, ces cavités auront tendance a réduire la surface de support de charge, cette surface
réelle avec la présence des cavités sera plus faible que la surface apparente ce qui peut expliquer

la chute du module élastique [7] (Figure 6).

Granulés

Cavités

/|

Surface Surface
réelle O apparente

/

O-8

Figure 6 : Illustration de la surface de support de charge
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De plus, si nous effectuons un grossissement sur les charges de noir de carbone avant
sollicitation, nous constatons l'existence de fissures au sein des granulés, comme illustré sur la
Figure 3 : b). Ces défauts vont contribuer fortement a la perte des propriétés mécaniques de la
matrice chargée. En effet, 'ouverture de ces fissures pendant la sollicitation dans le domaine
élastique rend le matériau compliant et moins rigide. Et a déformation importante, nous avons un
passage dans le domaine plastique des zones d’ouverture, ce qui contribué a 'apparition de la non
linéarité dans le comportement du matériau.

Donc plus la présence de granulés fissurés est importante, plus la perte de rigidité est
conséquente avec un comportement non linéaire précoce.

11.4 Mesure du champ de déformation autour des granulés par corrélation d’image

La technique de quantification des champs de déformation par corrélation d'images permettra
une mesure qualitative pour visualiser le champ de déformation autour des granulés de noir de
carbone pendant la sollicitation. Ces observations nous permettront de clarifier les hypotheses
proposées précédemment, tout en favorisant une compréhension plus fondamentale concernant
l'effet de la morphologie de noir de carbone sur le comportement mécanique des polymeéres
thermodurcissables.

11.4.1 Principe

La Corrélation d'Tmages Numérique (CIN) est une méthode de mesure in situ des champs qui
offre l'accés aux gradients de déplacements et déformations sur la surface d'une éprouvette
sollicitée mécaniquement. Cette méthode est basée sur la comparaison des images de la surface
étudiée avant et apres sollicitation. C’est dans les années 70 que les premiéres applications sont
apparues en mécanique des fluides, depuis le développement de la VIP (Vélocimétrie par image
de particule), dans le but de remonter a la vitesse d’un fluide simultanément en un grand nombre
de points [8-10]. Le besoin d'un complément expérimental d’analyse multi-échelle des matériaux
et des structures en mécanique des solides a conduit a I'apparition des premiers développements
de ces techniques de mesures au cours des années 80 [11,12]. Elle reste aujourd’hui la technique
de mesure de champs par excellence dans le domaine des sciences des matériaux, pour la
caractérisation des effets d’hétérogénéité mécanique a une échelle fine.

Le but des techniques de corrélation d’'images est d’abord de fournir une description quantitative
de la surface d’un objet a travers la prise d’'une image (répartition spatiale des niveaux de gris). Le
principe consiste a rechercher les correspondances entre deux images saisies. Les images doivent
donc étre texturées et le motif doit étre suffisamment aléatoire afin de distinguer différents motifs
dans la région d’étude (Region Of Interest : ROI) (Figure 7). Lorsque le matériau ou la lumiére ne
le permet pas, un mouchetis est déposé a la surface des échantillons avant l'acquisition des
images. Le logiciel définit une zone souvent carrée de surface donnée (imagette ou Zone of
Interest : ZOI). Il tente ensuite de retrouver, sur 'image déformée, les ZOIs qui correspondent le
mieux aux motifs présents dans I'image initiale. Dans ce cas, la comparaison des images aboutit
au calcul du champ de déplacement et de déformation.
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Figure 7 : Schéma du principe de mesure des déformations par corrélation d’images

11.4.2 Protocole expérimental

Les essais ont été effectués sur une machine de traction sur laquelle a été monté un dispositif
optique constitué d'un appareil photo numérique (Canon EOS 50D) 8 bits avec une résolution de
3456 x 2304, équipé d’'un objectif co-axial réglable et d'un zoom permettant d’observer une zone
réduite de la surface utile de I'éprouvette. Le systéme optique est placé sur un plateau possédant
un réglage en translation bidimensionnel. L’acquisition des images est assurée par une carte
d’acquisition et un programme MATLAB qui permettent d’établir une corrélation entre les images
prises et la charge appliquée. L'éclairage est réalisé par une lumiére blanche rasante avec deux
lampes halogénes montées en oppositions (Figure 8).

Eprouvette

Caméra

Support
caméra

Figure 8 : Protocole expérimental de mesure du champ de déformation par corrélation d’images
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La phase de préparation de la surface a observer est nécessaire avant la mise en place sur la
machine, cela consiste a appliquer un mouchetis fin et aléatoire par la projection d'une solution
préparée avec des fines particules. Deux images ont été prises avec le méme grossissement avant
et aprés le dépot du mouchetis (Figure 9). L'objectif est de comparer la cartographie de
déformation avec I'image initiale et de localiser les régions ou les concentrations de contrainte
sont présentes. Ces images sont post-traitées par un algorithme de corrélation d’images Correlli
Q4 [13] développé au LMT-Cachan qui détermine les champs de déplacements et de déformations
dans la zone observée. Les essais ont été réalisés avec précaution concernant la position du
capteur optique, I'éclairage et la qualité de mouchetis afin de minimiser les incertitudes de
mesure via un bon contraste.

Image avant le dépét Image apres le dépot
du mouchetis du mouchetis

Figure 9 : Dépdt de mouchetis
11.4.3 Résultats

Le post traitement des images a été obtenu en choisissant une taille d'imagette ZOI égale a 32
x 32 pixels. Ces valeurs sont choisies en assurant la meilleure précision de la mesure qui est gérée
par la résolution des images analysées. La Figure 10 montre la distribution de la déformation au
sein de la partie observée avec une image référence avant la déformation.

champ de déformation "longi"

Image Image
avant apres
déformation déformation

Figure 10 : Cartographie et distribution du champ de déformation dans la zone observée
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Les résultats obtenus montrent une distribution hétérogéne du champ de déformation dans la
zone observée. Nous remarquons que les déformations sont maximales au coeur des granulés et a
l'interface, en revanche les déformations de la matrice sont plus faibles. Pour mieux comprendre
ce processus, nous avons effectué des observations microscopiques au niveau d’'un granulé (Figure
11) apres sollicitation. Il apparait que les fissures présentes initialement (Figure 3 : b) s’ouvrent
sous l'action des contraintes appliquées et se propagent jusqu’a l'interface, tout en provoquant
une décohésion entre la matrice et le granulé. Un transfert de charge s'opére entre la matrice et
les granulés de noir de carbone. Par contre, l'interface matrice/granulé reste faible vis-a-vis de
I'énergie de propagation des fissures. Les granulés sont des lieux de concentration de contraintes
importantes, et ils ne contribuent pas a 'amélioration de la rigidité de la matrice.

Finalement, la dégradation des propriétés mécaniques de la résine en présence de noir de carbone
est inhérente a I'état de dispersion, a la taille des granulés et a la présence des fissures initiales.

Décohésion Fissure

Figure 11 : Image microscopique : grossissement sur un granulé
I1.4.4 Conclusion

Cette partie a permis de montrer que l'introduction du noir de carbone dans une matrice
vinylester par le procédé a hélice entrainait une dégradation des propriétés mécaniques inhérente
a la mauvaise dispersion et la présence des granulés fissurés.

Nous sommes donc amenés a réduire la taille de granulés, afin d’éviter les fissures préexistantes et
d’offrir une meilleure dispersion. La dispersion uniforme est un parametre important pour
I'amélioration des propriétés mécaniques. En effet, une meilleure dispersion des charges
augmentera les interfaces entre les particules et le polymere. Sachant que les forces d’interactions
entre les 2 phases sont proportionnelles a la surface spécifique, une diminution de la taille des
granulés pourra se traduire par 'amélioration de certaines propriétés mécaniques [14,15].

L'étape suivante sera d’évaluer le comportement mécanique suite a une amélioration de la
dispersion en utilisant un mélangeur a haut cisaillement (cf. chapitre IT). Ce mélangeur permet de
distribuer spatialement la charge dans la matrice, mais aussi de réduire la taille des granulés.

I11. Comportement mécanique suite a I’amélioration de la dispersion et de
la taille des granulés

Nous rappelons que suite a I'utilisation d'un mélangeur a haut cisaillement nous avons obtenu
un matériau homogéne avec un noir de carbone présent sous forme d’agglomérats qui varient de
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5a 100 pm. Les observations microscopiques (Figure 12) illustrent 'amélioration de la dispersion
et la réduction de la taille de granulés apres un mélangeage a haut cisaillement.

200 pym 000423

Figure 12 : Image MEB: Etat de dispersion de noir de carbone dans la matrice, a) mélangeur a haut cisaillement, b)
mélangeur a hélice
Les matériaux que nous allons étudier sont réalisés avec un mélangeage a haut cisaillement et les
parametres de mise en ceuvre tels que la vitesse et la durée sont fixés par rapport a 'optimisation
réalisée précédemment (cf. chapitre IT).

L'effet de la dispersion et de la réduction de la taille des granulés sur le comportement
mécanique, a été évalué en statique sur une machine de traction avec les mémes conditions
d’essais que précédemment (§ II). Le graphe ci-dessous présente I'évolution du module élastique
en fonction du taux de charge.

Concernant la résine seul broyée avec les mémes conditions, nous n’avons pas constaté une
différentes de comportement mécanique par rapport la résine non broyée.

E (GPa)

0% 5% 10% 15% 20% 25%

Taux du noir de carbone

Figure 13 : Evolution du module élastique en fonction du taux de charges

Les résultats obtenus révélent une variation moins importante du module élastique, mais sans
corrélation avec le taux de noir de carbone malgré la réduction de la taille des granulés. En ce qui
concerne la contrainte a la rupture (Figure 14), nous avons une chute significative apres 10% du

taux de noir.
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Figure 14 : Evolution de la contrainte & la rupture en fonction du taux de charge

I11.1 Hypothéses

La variation du module élastique et la diminution de la contrainte a rupture semblent étre liées
aux phénomeénes suivants :

- La modification de la microstructure de polymeére en présence de noir de carbone, ceci se
traduit par la réduction du nombre de liaisons entre les chaines macromoléculaires ;

- La présence de la porosité qui peut agir aussi sur les contraintes a ruptures, en effet des
analyses microscopiques de faciés de rupture ont montré que la rupture se déclenche au
niveau de pores (Figure 15). Il semble quapres la réduction de la taille des granulés les
pores ont une dimension plus importante que les agglomérats d’ot 'amorgage des fissures
jusqu'a la rupture ;

- La sensibilité de la résine chargée a la post-cuisson.

Pore

Figure 15 : Faciés de rupture

La suite des travaux consiste a remédier au probléme, en vérifiant les trois hypotheéses citées
précédemment.

111.2 Taux de réticulation

La résine vinylester est constituée de chaines linéaires réticulées entre elles. Ces chaines sont
liées dans l'espace par des liaisons fortes de type covalente. Nous sommes donc en présence d'un
réseau tridimensionnel insoluble et infusible. La formation de ces liaisons peut étre sensible a la
présence des charges de noir de carbone. Les mesures de taux de réticulation vont permettre de
vérifier cette sensibilité.
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Les mesures sont réalisées sur une résine chargée, avec différents taux de noir de carbone variant
de 5 a 25% en volume, en utilisant une DSC (Differential Scanning Calorimetry) de TA Instrument
de type Q20 représentée a la Figure 16. Elle peut imposer des températures allant de 'ambiante
jusqu’a 450°C, sous balayage d’azote.

Les échantillons ont une masse de 3 mg environ testés sous les conditions opératoires suivantes:

e Rampe de température a 20°C/min ;
e Gamme de température: 20°C a 200°C ;
e Courant de balayage : Azote (N2).

Un logiciel d’analyse « Universal Analysis » fourni avec 'appareil permet de traiter les données
obtenues afin de déterminer les grandeurs thermodynamiques liées aux différentes transitions.

Figure 16 : Dispositif de mesure DSC (machine Q20)
111.2.1 Principe

L’analyse enthalpique différentielle ou calorimétrie différentielle a balayage (Differential
Scanning Calorimetry DSC) est une technique servant a étudier les transitions thermiques d’'un
matériau (fusion, transition vitreuse, cristallisation, réticulation...).

La mesure consiste a déterminer la variation de flux thermique émis ou recu par un échantillon
lorsqu'’il est soumis a une programmation de température, sous atmosphere contrélée. Lors d'une
chauffe ou d’un refroidissement, toute transformation intervenant dans un matériau est
accompagnée d’'un échange de chaleur : la DSC permet de déterminer la température de cette
transformation et d’en quantifier la chaleur. Ces mesures fournissent des informations
qualitatives et quantitatives sur les transformations physiques et chimiques entrainant des
échanges de chaleur endothermiques ou exothermiques.

La caractérisation de la cinétique réactionnelle de la résine consiste tout d’abord a déterminer
I'enthalpie totale de polymérisation a l'aide d'un balayage en température. Pour suivre
I'avancement de réaction, il suffira alors de mesurer I'évolution de 'enthalpie au cours du temps

et de la température [16].

Le taux de réticulation des échantillons est calculé par rapport a I'échantillon non réticulé de
méme formulation par I'équation suivante :
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AHe
a=1—-(— eq:1
(e (eq:1)
Ou AHc est I'enthalpie par unité de masse de I'échantillon non réticulé (résine non polymérisé)
AHe est l'enthalpie par unité de masse de l'échantillon ayant subi une réticulation (résine
chargée polymérisée).

111.2.2 Résultats

La Figure 17 présente le thermogramme de la résine vinylester obtenu en DSC a 20°C/min.
L’étude du thermogramme révele un seul pic exothermique aux alentours de 92 °C, L'intégration
de ce pic exothermique permet de déterminer 'enthalpie totale de réaction de réticulation. Cette
enthalpie notée AHc calculée par cette méthode, est de I'ordre de 289.8 J/g.

resine.002
—-—-  resine.002

66.79°C
255.6Jig

f 66.81°C
/ 289.BJig

Heat Flow (W/ig)

126.73°C(l)
T T r——

- 20 7‘0 120 170

Exo Up Temperature (°C)

Figure 17 : Thermogramme de la résine vinylester non réticulée.

Le tableau ci-dessous montre I'évolution du taux de réticulation de la résine en fonction de
différents taux de charge, avec en référence une résine non chargée réticulée. Le processus de
réticulation est similaire pour les différents échantillons.

Résine non réticulé Résine réticulé 0% 5% 10% 15% 20% | 25%

AHce (J/g) 289,8
AHe (J/g) 15.42 12,19 22,33 14,69 14,79 | 18.09
Taux de réticulation 0.95 0.95 0.93 0,95 0,95 0,94

Tableau 2 : Evolution du taux de réticulation pour la résine chargée

Le résultat obtenu montre que le taux de réticulation de la résine chargée est similaire pour
différents taux de charges, et aussi pour la résine non chargée. Ce taux de réticulation est proche
de « 1», cela signifie que le nombre de liaisons entre les chaines macromoléculaires de la résine
chargée réticulée est équivalent au nombre de liaisons formées pendant la réticulation de la résine
non chargée. En conclusion, ce résultat montre que l'introduction des nano-charges conductrices
de noir de carbone ne modifie pas la microstructure du polymere thermodurcissable (vinylester),
et ne perturbe pas la formation des liaisons entre les chaines macromoléculaires.

99



Chapitre Comportement mécanique de la résine nano-chargée

I111.3 Taux de porosité

Cette partie consiste a mesurer |'évolution du taux de porosité en fonction du taux de charges
incorporées dans la résine. Le résultat obtenu sera comparé avec I'évolution du module élastique
et de la contrainte a la rupture dans l'optique de vérifier si la porosité engendre la variation du
module constatée dans le paragraphe (§. III). Les échantillons utilisés sont directement prélevés
sur les mémes plaques que nous avons testées en statique (§. III).

111.3.1 Principe de mesure de porosité par poussée d’Archiméde

Le principe d’Archimede est décrit comme suit : « un corps immergé dans un liquide en

équilibre subit une poussée hydrostatique, de méme direction mais de sens opposé a la force de
pesanteur et d'intensité égale au poids du volume de liquide qu’il déplace »
Cette méthode permet de caractériser a la fois la masse volumique solide apparente (p), ainsi que
le taux de porosité fermée (gg), par simple déduction de la masse volumique propre de la phase
solide (pweo), la masse volumique théorique est calculée par une loi de mélange entre la densité de
la résine et celle de noir de carbone.

Les mesures sont réalisées avec une balance hydrostatique de type SI-234 précise a 10* g, et un
densimeétre (Figure 18)

Pesée a sec

Pesée en
immersion

Figure 18 : Dispositif expérimental de mesure [17]

Soit pea, la masse volumique de I'eau a la température de mesure, m la masse du corps sec avant
immersion et m’ la masse du corps humide en immersion, alors il est possible de calculer la masse
volumique solide apparente du corps immergé (p) par la relation suivante :

p= (L) X Peau (eq.2)
m—m’

Le taux de porosité fermé (g), peut étre calculé par simple différence entre (p) et (pimneo) comme

suit :

p
Pthéo

& = (1 - ) x 100 (eq.3)

Les mesures sont réalisées sur une moyenne de trois échantillons prélevés sur la méme plaque.
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111.3.2 Résultats

La Figure 19 montre I'évolution du taux de porosité fermée en fonction du taux de charge. Le
graphe présente une augmentation proportionnelle de la porosité avec la quantité de noir de
carbone. La formation de cette porosité est liée probablement aux processus suivant :

- L’augmentation de la température qui favorise 'effet de nucléations des germes initiateurs
de bulles [18] ;

- L’emprisonnement de poches d’air dans la résine durant la phase de malaxage de la
résine ;

- L’augmentation de la viscosité en fonction du taux de charge. En effet la viscosité favorise
I'emprisonnement d’air et empéche son évacuation lors de la polymérisation.

18 +
16 -
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1

5% 10% 15% 20% 25%

Taux de porosité fermée (%)

Taux volumique du noir de carbone

Figure 19 : Taux de porosité en fonction du taux de charge

Si nous revenons sur 'hypothése posée, nous remarquons que I'évolution de la porosité dans
notre cas n'est pas corrélée avec la variation du module élastique (Figure 13). En revanche la
dégradation de la contrainte a la rupture est bien cohérente a 'augmentation de la porosité.

Une solution pour diminuer cette porosité est le dégazage sous vide.

111.3.3 Dégazage sous vide

Le principe consiste a mettre sous vide la solution mélangée pendant quelques heures, avant
'ajout du catalyseur, afin d’évacuer les bulles d’air formées pendant le brassage de la solution.
Le dispositif comporte une cloche sous vide branchée directement a une pompe (Figure 20). La
dépression appliquée est de 250 mbar. Le vide doit étre mené avec attention car une rapide
décompression provoque la formation des bulles d’air [19], et la valeur de la dépression appliquée
a été optimisée suite une campagne expérimentale et elle est de 250 mbar.
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solution

Cloche

pompe sous vide

Figure 20 : dégazage sous vide

La deuxiéme phase de dégazage est réalisée apres I'incorporation du catalyseur, car I'ajout de ce
dernier provoque aussi des bulles d’air. La durée de dégazage est fixée a la moitié du temps de gel
donné par le fournisseur.

La vérification de la diminution de la porosité est effectuée par I'évolution de la contrainte a la
rupture des matériaux réalisés apres le dégazage (Figure 21).

Nous constatons une amélioration de la contrainte a la rupture pour les différents taux de charge.
Seul le taux de charge de 5% apporte une amélioration significative de contrainte a la rupture.
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Figure 21 : Evolution de la contrainte a la rupture avec et sans dégazage

Suite a 'amélioration de taux de porosité, nous avons mené une étude comparative entre les
mesures du module élastique des matériaux réalisés avec et sans dégazage (Figure 22).
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Figure 22 : Evolution du module élastique avec et sans dégazage

Nous remarquons que la variation du module élastique est toujours présente malgré l'utilisation
du processus de dégazage. Ce résultat montre que la porosité existante au sein de nos matériaux
n'intervient pas sur la variation du module élastique. La derniére piste a vérifier est I'effet de la
post cuisson sur la résine chargée.

Nous tenons a préciser que la solution de dégazage reste difficile a maitriser face a la viscosité de
la résine chargée et aussi la contribution du catalyseur a la formation des bulles d’air. Par
conséquent, les résultats obtenus en terme de contrainte a la rupture restent aléatoires.

111.4 Post cuisson

Le processus de polymérisation de nos matériaux a été fixé pour accélérer la réticulation et
éviter le phénomeéne néfaste de décantation des granulés. Cette contrainte a conduit a réaliser une
polymérisation dans une étuve a 40°C pendant quelques heures (cf chapitre II) afin d’assurer une
polymérisation compléte. En revanche, la post cuisson a été négligée pour ne pas produire une
dégradation ou un vieillissement thermique du polymeére. En effet, une augmentation de la
température et du temps de polymérisation apres la fin théorique de la réaction, provoque une
élévation de la Tg (la température de transition vitreuse), mais cette fois au détriment des qualités
mécaniques a cause des réactions secondaires [20].

Les résultats obtenus apres post-cuisson montrent un renforcement du module et une évolution
légérement croissante en fonction du taux de charge. Il apparait donc que la résine est sensible a
la post-cuisson. Suite a ces observations, nous avons intégré au processus de polymérisation la
post-cuisson afin d’achever la réticulation et d’obtenir une polymérisation optimale. Cette post-
cuisson consiste a garder le matériau pendant 24h a la température ambiante et ensuite 2h a 65°C,
et 2h 4 120°C.
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La Figure 23 illustre I'effet de la post cuisson sur les mesures du module élastique réalisées en

traction.

Hsans postcuisson [ avec post cuisson

E (GPa)

0% 5% 10% 15% 20% 25%
Taux du noir de carbone

Figure 23 : Mesure du module élastique apreés post cuisson

La courbe ci-dessus montre une légére tendance au renforcement de la résine vinylester avec
I'introduction des nano-charges de noir de carbone, et que l'instabilité du module élastique
observée précédemment est liée au processus de polymérisation.

111.5 Conclusion

L'évaluation du comportement mécanique de la résine chargée obtenue en utilisant un
mélangeur a haut cisaillement a révélé une chute de la contrainte a la rupture, et une évolution
du module élastique qui ne suit pas la tendance de renforcement en fonction du taux de charge.
Pour expliquer ces phénomeénes, des investigations ont été menées et ont montré que :

e Le noir de carbone ne perturbe pas la formation des liaisons covalentes entre les chaines
macromoléculaires pendant la réticulation ;

e La porosité a un impact direct sur la contrainte a la rupture et n’influence pas sur la
rigidité du matériau ;

e Le processus de polymérisation a un impact direct sur le module élastique et
particuliéerement la post-cuisson de la résine chargée qui permet la finalisation de la

réticulation.

Le passage par une post cuisson a permis d’avoir une polymeérisation optimale et de répondre aux
questions posées précédemment sur la variation du module élastique. En revanche, une
littérature abondante sur le renforcement des polymeres par des nano-particules rigides a montré
que l'introduction de ces charges produit un renforcement significatif de la rigidité des polymeres
thermodurcissables ou thermoplastiques [2,21,22,23], ce qui n’est pas le cas pour notre résine.
Dans cette optique, des analyses microscopiques et un suivi par I'émission acoustique seront
réalisés dans la deuxiéme partie afin de comprendre le manque de contribution des charges au
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renforcement de la résine et d’identifier les signatures acoustiques des modes
d’endommagements.

111.6 Suivi d’endommagement par émission acoustique
111.6.1 Emission acoustique (EA) : Généralités

L’émission acoustique est définie comme un phénomeéne de libération d’énergie sous forme
d’ondes élastiques transitoires au sein d'un matériau soumis a une sollicitation [26]. Cette
libération d’énergie est le résultat de modifications microstructurales (réarrangement de matiére
par des micro-déplacements internes au matériau comme les déformations élastiques ou
plastiques voir 'amorcage et la propagation de fissures). L’émission acoustique est une technique
sensible a la croissance et la multiplication de défauts dans un matériau soumis a une sollicitation
mécanique. Elle ne permet en aucun cas la détection de défauts statiques ou non évolutifs
initialement présents dans le matériau. La détection est effectuée a l'aide de capteurs
piézoélectriques qui transforment les ondes mécaniques du matériau en signaux électriques. Ce
signal est ensuite amplifié avant d’étre analysé (Figure 24). L’utilisation de plusieurs capteurs
permet de localiser précisément la source d’émission (deux capteurs permettent par exemple une
localisation linéaire). Cette localisation dépend des temps d’arrivée des signaux au niveau des
capteurs et de la vitesse de propagation des ondes au sein du matériau considéré [24][25].

Préamplificateur

>

Capteur
piézoélectrique

Systeme
L)

Evénement EA

Signal EA

Figure 24 : Synoptique d’un systéme d’émission acoustique
111.6.2 Parameétres d’émission acoustique discréte

Il existe deux types d’émission acoustique. La premiére, I'émission continue, correspond a
I'augmentation ponctuelle dun bruit de fond lié a la superposition de nombreuses salves. La
seconde, I'émission discréte, se caractérise par des événements de courte durée ayant une forme
oscillatoire et une forte énergie. Les endommagements dans les matériaux composites, quelle que
soit leur origine (délaminage, décohésion fibre/matrice, fissuration matricielle, rupture de fibres)
se manifestent davantage par une émission de type discréte. L’identification des sources
r . . ) Y . 7 . L L o e 7 . . r . Y .
émissives, c’est-a-dire la recherche du mécanisme a l'origine de I’émission, est réalisée a partir de
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I'analyse des formes d’ondes et des parametres de salves. Chaque mécanisme est supposé avoir sa
propre signature acoustique [27]. Dans un premier temps, un seuil en dB, au-dessous duquel
aucune salve n’est enregistrée, est fixé. Ensuite un certain nombre de parametres sont définis a
partir de ce seuil [26] (Figure 25):

Amplitude Temps de montée
Moo des

c Dernier dépassement
Onps de seuil

Premier dépassement W
du seuil - M | / Seuil

Figure 25 : Principaux paramétres mesurés sur une salve d’émission acoustique [28]

e Durée (ps) : temps écoulé entre le premier et le dernier dépassement de seuil de la salve ;

e Amplitude (dB) : amplitude maximale atteinte sur la durée de la salve ;

e Temps de montée (us): temps écoulé entre le premier dépassement de seuil et 'amplitude
maximale ;

e Nombre de coups: nombre de dépassement de seuil sur la durée de la salve ;

e Nombre de coups au pic: nombre de coups entre le premier dépassement de seuil et le pic
d’amplitude maximum;

e Energie (J) : intégrale du signal au carré sur la durée de la salve ;

e Fréquence moyenne: nombre de coups divisé par la durée ;

/ Nbre de coups
e Fréquence moyenne : fmoy v e—
e
, e ele e Nbre de coups au pic
e Fréquence d'initiation : f,0, = Temps de Zonti ;
(S

‘ I ’ . Nbre de coups— Nbre de coups au pic
e Fréquence de réverbération : f.¢, = .

Durée—Nbre de coups au pic

111.6.3 Traitement des données acoustiques

Différents moyens de traitement permettent d'analyser les données d'EA enregistrées au cours
d'un essai. Toutes ces analyses reposent sur I'étude de différentes grandeurs mesurées ou extraites
a partir du signal détecté. Pour discriminer les sources d'EA, c'est-a-dire pour établir une
corrélation entre les mécanismes physiques a l'origine de I'EA et les caractéristiques des signaux
obtenus, deux méthodes de discrimination existent et peuvent étre complémentaires :

111.6.3.1 Discrimination mono-variable

C'est une approche qui permet de discriminer les mécanismes d’endommagement et de les
associer a des signatures d’EA, a travers une analyse empirique mono-parameétre. Cest une
segmentation suivant un seul parametre choisi comme un descripteur pertinent, par exemple
I'amplitude ou la fréquence.
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De nombreuses études ont porté sur le traitement des données de I'’émission acoustique par
I'analyse mono-variable, en utilisant 'amplitude comme descripteur pertinent.

Benzeggagh et al [29], Chen et al [30], Barre et al [31], Karger-Kocsis et al [32] et Ceysson et al [33]
se sont intéressés a I'évolution de 'amplitude des signaux d’émission acoustique regus lors des
essais de flexion et de traction monotone sur différents types de matériaux composites.
L’application d’'une approche expérimentale, basée sur 'analyse des signaux d’EA et combinée
aux observations microscopiques, a conduit a la proposition d'un modeéle schématique des
différents modes d’endommagement, en leur attribuant un intervalle d’amplitude
caractéristique (Figure 26).

3 zones d’amplitudes ont été identifiées :

- La fissuration matricielle ;
- La décohésion renfort/matrice ;
- La rupture des renforts.

Chen et al. Fissuration de Fissuration + Rupture de fibre
(1 992) matrice Rupture de fibre
> dB
40 50 60 70 80 90 100
Benzeggah et al.

(1994) Fissuration de matrice  Décohésion Rupture de fibre
e I
40 50 60 70 80 90 100

Ceysson et al.
(1996) Emsuration Décohésion
de matrice
> dB
40 50 60 70 80 90 100
Kotsikos et al.
(1 999) Fissuration de matrice ~Décohésion Rupture de fibre

I

40 50 60 70 80 90 100

Figure 26: Syntheése des zones d’amplitude associées aux différents modes de rupture [34]

De travaux récents [35,36] ont porté aussi sur la caractérisation d’endommagement par 'EA sur
des composites a fibres naturelles. Des domaines d’amplitudes ont été établis pour chaque type
d’endommagement avec une analyse mono-variable (Tableau 3).

Alouer [35] Bonnafous [36]
Fissuration matricielle 40-55 dB 50-57dB
Décohésion fibre/matrice 60-65 dB 54-65dB
Déchaussement des fibres 65-85 dB
Rupture des fibres 85-95 dB 64-73dB

Tableau 3 : Synthése des zones d’amplitude associées aux différents modes de rupture pour des composites a fibres

naturelles

Cette revue bibliographique faite sur l'analyse de 1'amplitude des salves acoustiques montre la
variabilité de 1'émission acoustique qui peut étre liée, d'une part, a la méthode ou au matériel
utilisé, et d'autre part, au matériau. De plus, les salves possédant une amplitude qui se situe a la
limite de deux intervalles peuvent étre identifiées comme l'un ou I'autre des phénomeénes.
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Cependant, on remarque que les différents phénomeénes sont classés, qu'importe
l'expérimentateur, de la méme fagcon par amplitude des salves croissantes :

- Faibles amplitudes : microfissuration matricielle ;
- Amplitudes moyennes : décohésion fibre/matrice ;
- Hautes amplitudes : rupture de fibre.

Ainsi, d’autres parametres peuvent étre pertinents au traitement des signaux d’EA. De Groot et al
[37] se sont appuyés sur un calcul de fréquence moyenne durant des essais de traction monotone
sur des composites Carbone/époxy. IlIs ont ainsi défini les domaines fréquentiels des principaux
modes d’endommagement : 90-180 kHz pour la fissuration matricielle, 240-310 kHz pour les
décohésions et supérieurs a 300 kHz pour les ruptures de fibres.

Il est également possible de réaliser des analyses multiparamétriques c’est-a-dire considérer
I'ensemble des parameétres d’'une salve et non un seul. Il existe différentes méthodes complexes
d’analyses multi statistiques: I'analyse en composante principale, la méthode de classification par
les k-moyennes, les k-plus proches voisins et le réseau de neurones [38,39].

111.6.3.2 Analyse statistique multi-variable

Les méthodes d’analyse statistique multi-variables peuvent étre appliquées lorsqu'une
représentation a deux dimensions n'est pas suffisante pour dissocier clairement les populations
associées aux différentes sources d’EA. Elles reposent sur la définition des ressemblances ou des
différences entre les données en prenant en compte plusieurs parametres, appelés aussi
descripteurs. Ces parametres peuvent étre temporels, fréquentiels ou temps-fréquence. Les
données sont séparées en classes et chaque classe définit un type d’'endommagement [40].

La discrimination des sources d'EA est réalisée par une analyse statistique informatisée. Ce type
de traitement fait appel a des algorithmes permettant d'identifier des populations a partir de
plusieurs données d'EA. Il existe des logiciels de traitements statistiques tels que NOESIS qui
permettent de corréler plusieurs parametres d'EA a la fois, rendant ainsi possible la
discrimination des signaux associés aux différentes sources d'EA.

Cette analyse n'est réalisable qu'en post-traitement. La discrimination par analyse statistique des
données se déroule en plusieurs étapes décrites dans les paragraphes suivants.

111.6.3.2.1Principe et choix des paramétres du traitement statistique

La premiere étape consiste a choisir les parametres de la forme d’'onde acoustique qui vont étre
utilisés pour la discrimination. En effet, le systéeme d'EA permet d'acquérir une vingtaine de
paramétres (énergie, amplitude, temps de monté...) pour un méme événement acoustique.
Certains de ces paramétres sont liés entre eux comme |'énergie et le signal strength. L'analyse
statistique visant a regrouper des événements présentant des caractéristiques proches, l'utilisation
de parametres dépendants pourrait fausser le traitement.

La corrélation des paramétres peut étre évaluée grace a un dendrogramme (ou arbre
hiérarchique) qui facilite le choix des descripteurs pertinents et indépendants.

Il convient également d'éliminer les parameétres n'ayant aucun lien avec la salve (seuil, voie, valeur
de I'entrée paramétrique...). Seuls les paramétres indépendants et liés a 1'événement acoustique
doivent donc étre conservés.
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Les plages de valeurs des parametres conservés pour l'analyse étant tres différentes les unes des
autres, il est nécessaire de normaliser les valeurs de ces parametres. Sans normalisation, les
paramétres de valeurs plus étalées, tel que par exemple la durée des salves (0 a 10 000 ps) auraient
un plus grand poids que ceux dont les valeurs sont moins étalées comme 'amplitude comprise
entre 28 et 100 dB. Pour cela une méthode de normalisation est nécessaire afin d’attribuer a tous
les parametres de chaque événement des valeurs pondérées comprises entre -1 et 1.

Le passage par ces étapes est primordial avant de procéder a la discrimination des signaux
enregistrés. Plusieurs méthodes de classification sont disponibles et le résultat dépend fortement
de la connaissance de I'utilisateur et de I'acquisition des données.

111.6.3.2.2Classification non supervisée et classification supervisee

Il existe plusieurs algorithmes de classification multi-variables. Ces classifications peuvent étre
supervisées ou non supervisées. Elles sont dites non supervisées lorsque 1'on ne dispose pas
d'expert permettant de dire quelle est la forme des vecteurs qui appartiennent a une classe
donnée (cet expert se compose en général d'une base de données ou les classes sont formées).
Dans le cas de méthodes supervisées, cette base de données est comparée aux données a classer.

Les méthodes non supervisées sont utilisées lorsque 'on n'a aucune connaissance sur la forme des
vecteurs appartenant aux différentes classes.

Voici quelques algorithmes employés :
e Méthode de discrimination par les K-moyennes (K-means)

Cet algorithme est le plus connu dans la communauté de classification des données. Dans cet
algorithme, chaque classe est représentée par la moyenne (mean) ou la moyenne pondérée qui est
nommée le centroid. K-means est un algorithme itératif. Il commence avec un ensemble de k
points de référence (centroid) choisi par l'utilisateur. Il est seulement nécessaire de préciser le
nombre de classes k qu'on désire obtenir au terme du groupement Au début, les points de
données sont partitionnés dans k classes : un point appartient a une classe si le point de référence
de cette classe est le plus proche de lui. La mise a jour des points de référence et I'affectation des
points de données aux classes, sont réalisées pendant les itérations successives [41]. Cette
procédure consiste en une succession d’étapes:

1. Initialisation des centres C, des K classes ,n € [1, k]
2. Affectation des salves S; a une des k classes :
3.

v(n,n') € [1,k]? etn # n', S; appartient a la classe n, si d(S;,Cy,) < d(S;, Cyy)
ou d(S;, C,) représente la distance de la salve S; au centre C,,.

La métrique employée pour calculer la distance entre le centre C, et la salve S; est souvent une
distance euclidienne. Elle correspond a la distance la plus courte entre deux points dans la
géométrie "classique” euclidienne.

4. Une fois toutes les salves classées, évaluation des nouveaux centres :

Cp= Ninzi\’:nl Sin’ (eq'4)
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ou N, le nombre de salves de la classe n et Si* la salve i de la classe n.
5. Les étapes 2 et 3 sont répétées jusqu'a stabilisation des centres.

Cet algorithme est sensible a l'initiation des centres. Il sera nécessaire de relancer plusieurs fois
l'algorithme avec une initialisation des centres aléatoires pour vérifier les résultats.

e Cartes auto-organisatrices de Kohonen

Les cartes de Kohonen [42] consistent en un réseau de neurones en une seule couche, représentée
en 2D. Chaque neurone est lié de maniére unique a ses voisins (Figure 27), les neurones extrémes
de la carte sont liés aux neurones extrémes opposés [43].

® ® ® ® ® Neurone
" Elug*
oo o oo
® & o o o
.

o @ @ @ ®— —_Voisinage

du neurone
® ¢ ¢ @& ¢

Figure 27 : Réseau de neurones d'une carte

Chaque neurone est représenté par un vecteur de m composantes (m est le nombre de parameétres
de salve choisi).

L'algorithme commence par une phase d’apprentissage :

1. Initialisation aléatoire des neurones wy, ol q est le numéro du neurone ;
2. Présentation d’'une salve et calcul du neurone le plus proche de la salve (neurone élu) ;
3. Le neurone élu et son voisinage sont corrigés comme suit :

wy(t+1) =w,(t) +7n X (Si - wq(t)) (eq.5)

Ot w, (t) est le vecteur corrigé a l'itération t, S; la salve et 17 une fonction qui permet de pondérer
la correction (en général, il s'agit d'une fonction décroissante qui permet de stabiliser la carte)

4. Répétition des étapes 2 et 3 avec tous les vecteurs du fichier.

Une fois la phase d’apprentissage terminée, la topologie de la carte est révélée en calculant les
distances de chaque neurone avec son voisinage, et en la matérialisant soit avec une troisiéme
dimension, soit avec un niveau de gris.

Le risque avec une telle méthode est d'obtenir une carte trop spécialisée. On parle alors de sur-
apprentissage.

e Méthode de discrimination par les K-plus proches voisins
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Parmi les méthodes supervisées, on peut citer la méthode de k plus proches voisins. L'algorithme
recherche les k vecteurs du fichier expert les plus proches de la salve a classer. La salve est
finalement attribuée a la classe la plus représentée parmi ces k vecteurs. Le nombre k de voisins
sera choisi impair de maniére a éviter les indécisions pour les salves a la frontiere de plusieurs
classes.

111.6.3.2.3Utilisation des classifications supervisées et non supervisées dans la littérature

Berbaoui et al [40] ont étudié 'endommagement d'un béton lors du fluage en utilisant une

méthode de coalescence floue (dérivée de la méthode des k-moyennes) associée a une Analyse en
Composantes Principales. Les parametres utilisés étaient le temps de montée, I'amplitude, la
durée et la fréquence moyenne et ont permis de distinguer les signatures acoustiques des
phénomeénes d’endommagement.
Huguet [43] a mis en ceuvre la méthode des k-moyennes avec comme descripteurs le temps de
montée, le nombre de coups, 'énergie, la durée, 'amplitude et le nombre de coups au pic pour
créer un fichier d’apprentissage et utiliser la méthode des k plus proches voisins. Cette méthode
est simple et apporte des résultats satisfaisants. Cependant, il est nécessaire de donner a
'algorithme le nombre de partitions a réaliser. Par la suite, il a mis en place une méthode basée
sur les cartes de Kohonen qui ne pose pas d’a priori sur le nombre de classes.

Carmona [44], qui travaillait sur 'endommagement de composites & matrice métallique, s’est basé
sur une méthode des k-moyennes avec comme descripteurs 'amplitude, la durée, I'énergie, le
nombre de coups et le temps de montée. Ce dernier a également réussi a corréler le nombre
d'événements acoustiques et le nombre de fissures créées ainsi que l'énergie acoustique et la
surface de fissures créées.

M. Kharoubi et al [45] a traité ses essais d'émission acoustique avec l'algorithme des k-moyennes.
Les salves acoustiques sont décrites via 5 descripteurs : temps de montée, nombre de coups,
énergie absolue, durée, amplitude. Le choix du nombre de classes s'est fait avec la minimisation
du critére de Davies & Bouldin par balayage du nombre de classes entre 2 et 5.

Pour résumer, il semble que l'algorithme des k-moyennes soit le plus utilisé dans la classification
non supervisée et les descripteurs discriminants sont le temps de montée, la durée, I'amplitude,
|'énergie absolue et le nombre de coups.

111.6.3.2.4Critéres d'évaluation

L’évaluation des classifications automatiques permet de juger du bon partitionnement ou non,
fait par l'algorithme choisi. Elle se fait via divers indices :

- L’indice de Davies & Bouldin (aussi appelé Rij), qui révéle un bon partitionnement par une
valeur minimum et est défini comme suit :

D&B = % K  max; [5?5;] (eq.6)

i
Ou §; et §; sont les distances moyennes signaux-centre des classes i et j, §;; la distance entre les
centres des classes i et j et k le nombre de classes.

- L'indice de Dunn qui est maximum lorsque le partitionnement est bon, est défini comme
suit :
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. . 8yj
D = miny <<k {mlnlsjsk,iatj (m)} (eq.7)

Ou §;; représente la distance entre les centres des classes i et j, §; la distance moyenne signaux-
centre de la classe [, et k le nombre de classes.

Ces indices, purement mathématique, informent sur les deux aspects du partitionnement qui
sont la séparation interclasse et la condensation intraclasse. Ceci permettra de comparer deux
partitions, en se basant sur ces deux aspects. Mais il sera également nécessaire de les mettre en
relation avec les phénomenes physiques entrant en compte.

111.6.3.2.5Classification manuelle (Analyse directe des données)

C’est une méthode basée sur une étude de corrélations entre deux parametres acoustiques. Cette
étude peut permettre d'associer des populations de signaux a différents phénomeénes physiques
conduisant a 1'EA. Cette analyse peut également étre réalisée en temps réel au cours de
l'acquisition des données. Ensuite, l'ensemble des signaux est représenté dans différents
diagrammes de corrélation chacun en fonction de deux parameétres. Ces diagrammes sont ensuite
analysés et comparés, afin de déterminer si certains permettent de mettre en évidence différentes
populations et I'évolution des mécanismes sources d’EA.

L’autre avantage de I'analyse directe est qu’elle permet d’identifier aussi la présence des anomalies
pendant I'acquisition, par exemple la présence des frottements ou du bruit électromagnétique par
une corrélation entre 'amplitude et le nombre des coups.

Nous citerons quelques exemples de diagramme de corrélation :

111.6.3.2.5.1 Pente de Pollock

Le graphe de corrélation appelé « Pollock » présente une fonction de distribution des salves
selon leurs amplitudes, et permet principalement de mettre en évidence les différents
mécanismes physiques apparus au cours de l'essai grice a des ruptures de pentes (droite de
Henry) Figure 28. Chaque changement de la pente de la droite de distribution correspond a
I'apparition d'un nouveau mécanisme sources d’EA. Ce graphe apporte aussi la facilité d’analyser
et de visualiser les évolutions physiques pendant I'essai.

Cette approche sera utilisée par la suite dans le traitement de nos données d’émission acoustique
dans la partie expérimentale.
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2¢me mécanisme

1e" mécanisme 3éme mécanisme

Nombre de salves (Log)

v

Amplitude (dB)
Figure 28: Graphe de corrélation A. Pollock

111.6.3.2.5.2 Analyse en composantes principales (ACP)

L’analyse en composantes principales (ACP) est une analyse quantitative qui aide a la
séparation des classes utilisées pour avoir une vision globale et répartie des données acoustiques.
La représentation en plus de 3 dimensions n’est pas possible. UACP a cet intérét qu’elle réduit le
nombre de dimensions du probléme, tout en étalant au mieux ces données. Elle consiste en une
diagonalisation de la matrice de covariance. Les deux vecteurs propres associés aux deux valeurs
propres les plus élevées sont utilisées comme axes de projection et représentent les deux
directions. Cette approche conduit a une projection linéaire sur un plan 2D de paramétres non
corrélés, de telle fagon & maximiser la dispersion des vecteurs.

111.6.4 Dispositif expérimental et acquisition des signaux

L’acquisition des données d’émission acoustique est réalisée a I'aide d'un systéme MISTRAS a
quatre voies (Euro Physical Acoustic). La chaine de mesure inclut quatre cartes d’acquisition
numérique, deux préamplificateurs de 40dB et deux capteurs piézoélectriques larges bandes (PAC
micro 80) ayant une fréquence de résonance de 322 KHz et une plage d'utilisation entre 20 KHz et
1MHz. L'acquisition des signaux est effectuée a l'aide du logiciel AEwin for PCI2 E3.52. Les deux
capteurs sont fixés a la surface du matériau et maintenus avec des pinces (Figure 29). Le couplage
entre la surface et le capteur est assuré par un gel silicone.
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2 Captateurs
[—— Piézoélectriques

Chaine

d'acquisi'riorN

2 Préamplificateurs
40dB

Figure 29 : Dispositif expérimental

De maniére a contréler le bon couplage, il est possible de réaliser un test automatique des
capteurs (AST-Auto Sensor Test). Lors de ce test, les capteurs fonctionnent tour a tour en
émetteur et récepteur. Tandis que 'un envoie une salve de 99dB, l'autre recoit et vice versa.
L’analyse de 'amplitude recue par les deux capteurs donne une idée sur la qualité du couplage et
aussi I'atténuation d’amplitude en fonction de la distance parcourue.

Le seuil est fixé le plus bas possible mais suffisamment haut pour filtrer le bruit de fond (aucune
salve ne doit étre enregistrée par les capteurs sur I'éprouvette au repos dans son environnement

d'essai).

Certains parametres doivent étre fixés avant d’effectuer les enregistrements. Il faut s’assurer que
les émissions proviennent bien des endommagements et non de bruits parasites. L'onde vibratoire
doit remplir un certain nombre de critéres de sélection. Pour sélectionner une onde, des fenétres
temporelles glissantes peuvent étre fixées. Elles sont au nombre de trois :

e Peak Définition Time (PDT) : cette fenétre sert a mesurer le temps de montée a
I'amplitude maximum. Elle est activée dés le dépassement du seuil de détection fixe et
permet d’éviter de prendre en compte des mesures faites sur des propagations rapides de
faibles amplitudes, non représentatives d’'un événement,

e Hit Définition Time (HDT) : cette fenétre permet d’individualiser et séparer les échos des
salves.

e Hit Lockout Time (HLT) : cette fenétre détermine la durée d’inhibition de I'acquisition
afin de ne pas détecter d’éventuels échos. Elle est déclenchée lorsque la condition remplie
par le HDT est remplie.

Le Tableau 4 présente les valeurs couramment utilisées pour les matériaux composites et les
parameétres d’acquisition.
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. Filtres z z Taille
Seuil | PDT | HDT | HLT | &N y (KH2) ,, Frequence e de la
(dB) (us) (us) (us) Preampli d’échantillonnage | Enregistrement Salve
(dB) Bas | Haut (MH2) (ps) (Ko)

35 30 100 300 40 20 1000 2 50 2

Tableau 4 : Fenétres temporelles utilisées pour I'acquisition des événements acoustiques

Le systéme d’acquisition est calibré avant chaque essai en utilisant la procédure du cassé de mine
(technique développée par Hsu-Nielsen pour générer une source étalon artificielle d’'ondes
vibratoires élastiques simulant I'émission acoustique)[46]. Ce test permet d’estimer la vitesse de
propagation et I'atténuation des ondes acoustiques dans le matériau.

Il est également nécessaire de procéder a un filtrage des salves qui proviennent de I'extérieur des
capteurs (par exemple I'écrasement des talons dans les mors, bruits mécaniques venant de la
traverse de la machine.....etc.). Ce filtrage est réalisé par comparaison de la différence des instants
de détection de la salve au temps de propagation entre capteurs At. Si cette différence est
supérieure a At, c’est que la source de la salve se trouve hors de la zone d’intérét. Dans ce cas, elle
n’est pas prise en compte.

Ce réglage est effectué en déterminant la célérité des ondes dans le matériau (Figure 30). Une
onde acoustique est simulée hors zone entre capteurs avec un cassé de mine. Le temps de
propagation, At, entre les capteurs est calculé (l'instant de détection de l'onde acoustique des
capteurs est accessible via la fenétre "Line Display" dans AEWin). Connaissant la distance Ad
entre les capteurs, la célérité est calculée comme suit :

_ Ad
T At

(eq.7)

<
2

At

v Voie 2

O ————————

Figure 30 : Méthode de mesure du temps de propagation et la célérité

Par la suite, le filtrage sera effectué en entrant dans le logiciel AEWin le temps de propagation et
la célérité calculée.

Il est possible de vérifier ce filtrage avec la fonction "localisation” qui fonctionne sur le méme
principe. Cette fonction filtre les différentes salves suivant leur forme, pour s’assurer qu’elles
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soient représentatives dun évenement acoustique et donc associées a un phénomene
d’endommagement.

111.6.5 Identification de la signature acoustique des mécanismes d’endommagement de la
résine non chargee

La premiére étape consiste a réaliser une étude préliminaire sur la résine non chargée sous
sollicitation statique, dans le but d’identifier les modes d’endommagement et leurs signatures
acoustiques.

111.6.5.1 Les mécanismes d’endommagements de la résine non chargée

Des observations microscopiques avec le MEB ont été réalisées pour définir les différents
modes d’endommagement de la résine vinylester sous sollicitation statique. La Figure 31 présente
les clichés des différents modes observés.

La figure ci-dessous montre deux modes d’endommagement dans la résine seule apres
sollicitation, le premier est caractérisé par la microfissuration de la matrice (Figure 31 : a), et le
deuxiéme mode par la coalescence de ces microfissures (Figure 31 : b).

Nos observations microscopiques sont en corrélation avec la littérature car plusieurs auteurs ont
défini la présence de ces deux modes. En revanche, d’autres considérent que la fissuration
matricielle et la coalescence forment un seul mécanisme d’endommagement.

Vac-High PC-Std. 10 kV x 5000

Figure 31 : Image MEB des mécanismes d’endommagement de la résine non chargée, a) 1°

2°™ mode : coalescence des microfissures

mode : microfissuration, b)

111.6.5.2 Suivi de activité acoustique

Nous avons réalisé des essais de traction effectués sur la résine seule avec une vitesse de
déplacement de 0.5 mm/min & une température ambiante, en simultanée avec le suivi
d’activité acoustique. Les parameétres d’acquisition utilisés sont décrits dans le paragraphe (§
[11.6.4). Le but est d’analyser et d’identifier les signatures acoustiques des mécanismes sources
de 'endommagement dans les matériaux.

La Figure 32 présente l'évolution des salves enregistrées pendant 'essai en phase avec la
sollicitation. Le nombre des salves enregistrées reste faible en regard du caractere fragile de la
résine thermodurcissable, il est de 'ordre de 250 salves.
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Nous remarquons que les premiéres salves apparaissent aprés 1000 N et avant nous avons la
mise en place des mors et la déformation élastique ou les sources d’émission acoustique sont
absentes.

70 | | |
| & Salves =——Charge (KN)]

[e)]
;]

(o))
o
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¥,

S
o

Charge (KN)

I
«

Amplitude (dBEA)
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Figure 32 : Evolution des salves enregistrées pendant la sollicitation

Une analyse directe des données est appliquée avant la prise en compte d'une analyse
automatique, dans le but de mettre en évidence les différents modes d’endommagement et
d’apercevoir le nombre de classes existantes. Pour cela, nous analysons la courbe appelé « A.
Pollock » et qui présente la distribution du nombre de salves en fonction de leur amplitude
(Figure 33).

Nous remarquons la présence de deux pentes différentes, suivant « A. Pollock » chaque
changement de pente correspond a I'apparition d'un nouveau mode d’endommagement, ce qui
confirme la présence des deux modes observés. Nous avons deux classes confirmés.

254.00

100.00
50.00

1¢" Pente:1¢" mode
d'endommagement

10.00 -
2.00¢

2¢me Pente:2¢me mode
d'endommagement

1.00+
0.50000

Number of Vectors (Hits) (*)

0.10000 :
35 46 53 57 61 66 69

Amplitude(dBae)

F

Figure 33 : Distribution du nombre des salves en fonction de leurs amplitudes
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La discrimination des deux classes sera réalisée sur le logiciel de traitement statistique des
données (Noesis 5.5) avec une classification non supervisée, en utilisant I'algorithme K-moyennes
et un nombre de classe de 2 qui correspond au nombre des modes d’endommagements observés.
Les descripteurs pertinents ont été choisis en analysant le dendrogramme de corrélation afin
d’extraire les descripteurs non corrélés. Le tableau ci-dessous présente les différents descripteurs
choisis de 'émission acoustique.

Numeérotation Descripteurs d’EA
0 Temps de montée
nombre de coups au pic
énergie
durée
amplitude
fréquence moyenne

AW N -

Tableau 5 : Les descripteurs d’EA

L’algorithme K-moyennes a permis de dissocier deux populations, une a basse amplitude et 'autre
a haute amplitude comme illustrée sur la Figure 34. L’attribution de ces populations a leurs
mécanismes sources nécessite I'analyse de la chronologie d’endommagement dans le matériau.
Logiquement et suivant la littérature, nous avons l'apparition des microfissures apres le
dépassement de la zone élastique qui est suivie par la coalescence de ces microfissures jusqu'a la
rupture du matériau. Pour confirmer cette chronologie avec les données d’émission acoustique,
une courbe de corrélation présente la distribution du nombre de salves cumulées en fonction du
temps (Figure 35). Nous remarquons que la classe bleue apparait en premier, et ensuite la
deuxiéme classe rouge. Suite a ces analyses, nous attribuons la classe bleue a la microfissuration
matricielle et la classe rouge a la coalescence des microfissures.

B 1° classe: Microfissuration B 2®™¢ classe: Coalescence des microfissures

691 —
62_ [ ] [ ] -.:
g 58 oon T
m 557 [ ] - ] ll.
k) . . . R
S 50/ - I
2 . . e SN
._Q " | | | | " | | | | [ | .l | | | | :.ll
£ " . . . . .
< | | | | - .l. ' | | -- | | -..- .l=
35[? . "ty . e e S iyl
26.00 100.00 150.00 200.00 250.00 310.
Time (*)(s)

Figure 34 : Discrimination des différentes classes : Evolution de ’amplitude en fonction du temps
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B 1¢ classe: Microfissuration B 2™ classe: Coalescence des microfissures

1877

150}

-
g N O N
o o1 O O,

Number of Vectors (Hits) (*)
N
(@]

0 . . ! !
26 46 100 240 311
Time (*)(s)

Figure 35 : Chronologie d’apparition des deux modes d’endommagement en fonction du temps

111.6.5.3 Synthése

L’analyse statistique des données d’émission acoustique en corrélation avec les observations
microscopiques a permis d’identifier les différents modes d’endommagement de la résine
vinylester en statique et leurs signatures acoustiques. Le Tableau 6 représente les valeurs des
parameétres temporels acoustiques pour chaque mode d’endommagement.

Temps de montée

Mode Amplitude (dB) Energie absolue (aJ) Durée (us) (s

d’endommagement - - . -
g Min | Max | moyenne | Min Max moyenne | Min | Max | moyenne | Min | Max | moyenne

Microfissuration 35 | 49 | =39 11 | 622 | =124 | 0 | 134 | =22 0 |115] =9
matricielle

Coalescencedes | /3 | 6o | <53 | 400 | 43422 | ~4035 | 31 | 230 | ~83 | 2 | 41 | =15
microfissures

Tableau 6 : Les paramétres temporels de signatures acoustiques de chaque mode d’endommagement

Pour chaque mécanisme d’endommagement, nous avons prélevé la forme d’onde correspondante
(Figure 36 et Figure 37). Nous constatons que la microfissuration est caractérisée par une onde a
faible durée et amplitude, contrairement a la coalescence des microfissures oli nous trouverons
une durée plus grande et une forte amplitude.
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® Forme d’onde: Microfissuration Sors
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Figure 36 : La forme d’onde de la signature de la microfissuration matricielle
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Figure 37: La forme d’onde de la signature de la coalescence des microfissures
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111.6.6 Identification de la signature acoustique des mécanismes d’endommagement de la
résine nano-chargée

Cette partie portera sur l'analyse des mécanismes d’endommagement de la résine nano-
chargée et l'identification des signatures acoustiques propres a chaque mode d’endommagement
source.

Dans un premier temps, un suivi d’émission acoustique sera réalisé sur un matériau
hétérogéne nano-chargé réalisé par un mélangeage sans efforts de cisaillement (procédé 1). La
comparaison avec le matériau homogéne permettra de montrer la dépendance des mécanismes
d’endommagement et de leurs signatures acoustiques a la qualité de la dispersion et la taille des
charges dans la matrice.

Nous chercherons également a expliquer 'absence de rigidification de la résine par les charges
de noir de carbone a travers une analyse des parametres acoustiques des différents modes de
rupture.

111.6.6.1 Matériau hétérogene : mélange sans effets de cisaillement

Le matériau étudié est une résine vinylester chargée a 20% de noir de carbone, la dispersion
des charges est réalisée par un simple mélange sans effort de cisaillement (procédé : 1) d’ou le
caractére hétérogene du matériau. Les conditions expérimentales de mesure sont les mémes que
précédemment.

111.6.6.1.1Mécanisme d’endommagement

L’analyse de la microstructure des échantillons de la résine nano-chargée apres sollicitation par
le MEB a permis d’observer les différents modes d’endommagement (Figure 38). Nous constatons
la présence de trois modes : le premier mode se traduit par la microfissuration matricielle, le
deuxiéme mode par la coalescence des microfissures et le troisitme mode par la libération des

fissures préexistantes jusqu’a la rupture des granulés (Figure 38).

TTESees * . . .
RS ees ‘%« Microfissuration

matricielle

’ e 0
’x“f - <~
Vac-High PC-Std. 5kV x 200 —— 100 pm
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Figure 38 : Image microscopique des différents mécanismes d’endommagement de la résine nano-chargée (Procédé 1)

111.6.6.1.28uivi de ’activité acoustique

La Figure 39 présente I'évolution des salves enregistrées pendant 'essai. Le matériau est

faiblement émissif en terme de sources acoustiques. Le nombre des salves enregistré est tres

faible, en raison du caractére fragile de la résine et la présence des granulés qui provoque une

rupture prématurée.

91

807

707

60

Amplitude(dBae)

50}
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40 45 50
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Figure 39 : Evolution des salves enregistrées pendant la sollicitation
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Une analyse directe a été réalisée avec le graphe de corrélation (Figure 40) (A. Pollock)
pour extraire le nombre de classes correspondantes aux mécanismes d’endommagements
observés.

Nous observons trois pentes différentes qui peuvent étre attribuées aux mécanismes suivants :

- 1% pente : Microfissuration ;
- 2°™ pente : Coalescence des microfissures ;
- 3™ pente : Propagation et libération des fissures préexistantes.

Il y a donc bien une cohérence entre le nombre de mode d’endommagement observé et le nombre
de classes issu du graphe de corrélation.

37.00

2 1000 —
I
~ | 1¢" Pente:1¢" mode
P 5.00 d'endommagement
2 N
8 2éme Pente:2¢™ mode \ <
> d'endommagement »
S 1.00+
— 3¢ Pente:3¢™e mode
é 0.50000 d'endommagement
=
b

0.10000 & ‘ ; : ! ! ‘

35 40 30 60 70 80 91

Amplitude(dBae)
Figure 40 : Distribution du nombre des salves en fonction de leurs amplitudes

Dans un premier temps, la discrimination des différentes classes est réalisée manuellement en
s'appuyant sur différents graphes de corrélation et la connaissance des caractéristiques
acoustiques des modes identifiés pour la résine non chargée. Par la suite, le résultat obtenu est
comparé a une discrimination non supervisée en utilisant l'algorithme K-moyennes et les
descripteurs les moins corrélés comme : le temps de montée, le nombre de coups au pic, coups au
pic, 'amplitude, la fréquence de réverbération, I'énergie absolue, et la durée.

Le graphe ci-dessous (Figure 41) illustre la discrimination finale des différentes classes et leurs
modes d'endommagements sources.

Nous constatons une chronologie d’endommagement similaire a celle de la résine non chargée,
ou nous avons lapparition de la microfissuration matricielle suivie de la coalescence des
microfissures. Il y a également la manifestation d’'une troisieme classe a haute amplitude, et qui
est attribuée a la propagation des fissures préexistantes jusqu'a la rupture des granulés (Figure
38).
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1° classe: Microfissuration B 2%™¢ classe: Coalescence des microfissures
® 38™e classe: Rupture granulés et propagation desfissures préexistante
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Figure 41 : Discrimination manuelle et non supervisée des différentes classes

111.6.6.1.3 Synthése

L’analyse statistique des données d’émission acoustique en corrélation avec les observations
microscopiques a permis d'identifier les différents modes d’endommagement de la résine nano-
chargée sans efforts de cisaillement. Le Tableau 7 présente les valeurs des paramétres temporels

acoustiques pour chaque mode d’endommagement.

Mode d’endommagement
Microfissuration Coalescence des Propfagatlon des
matricielle microfissures f ISSUFes
préexistantes
Min 35 49 70
Amplitude (dB) Max 50 66 91
Moyenne 40 56 82
. Min 17 1057 39760
bEr:erg'e Max 638 14277 788303
absolue () ™ g enne 153 6063 316131
Min 0 79 120
Durée (us) Max 192 326 765
Moyenne 30 148 481
Temps de Min 0 3 5
montée Max 71 38 48
(Hs) Moyenne 9 16 21

Tableau 7 : Les paramétres temporels de signatures acoustiques de chaque mode d’endommagement

Le matériau nommé hétérogéne est

caractérisé par

la présence de trois

modes

d’endommagement. L’existence du troisiéme mode est inhérente a la présence des granulés de
grande taille fissurés. Il est caractérisé par des valeurs extrémes des parametres de la signature
acoustique. Nous avons en effet une ouverture de la fissure en mode I jusqu’au dépassement de la
contrainte maximale pour laquelle la fissure devient instable et se libére brutalement dans la

matrice.
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111.6.6.2 Matériau homogéne : mélangeage a haut cisaillement

Le matériau étudié est une résine vinylester chargée a 20% de noir de carbone, la dispersion
des charges est réalisée par un mélange a haut cisaillement (procédé 3), avec un processus de mise
en ceuvre optimisé (post cuisson et dégazage sous vide). Les conditions expérimentales de mesure
sont les mémes que précédemment.

Nous rappelons que le processus de dégazage n’est pas maitrisé, donc pour cette raison le suivi
par émission acoustique est réalisé sur cinq éprouvettes de plaques différentes et I'analyse des
données est effectuée sur celle qui a moins de porosité.

111.6.6.2.1Les mécanismes d’endommagements

L’analyse de la microstructure des échantillons de la résine nano-chargée par le MEB apres
sollicitation a permis d’observer les différents modes d’endommagement (Figure 42). Nous
constatons la présence de deux modes : le premier traduit la fissuration ou la rupture des
agglomérats de noir de carbone, et le deuxiéme est attribué a la fissuration matricielle, et la
propagation des fissures des agglomérats vers la matrice. En revanche, nous constatons qu’apres
réduction de la taille des granulés, nous avons une meilleure interface matrice/charge qui est
montrée par I'absence de la décohésion de cette interface.

Les observations microscopiques réalisées sur I'échantillon choisi confirment I'absence de la
porosité.

Fissuration
et rupture
des
agglomérats

20 ym 000179

Fissuration
matricielle

Vac-High PC-Std.
10%-sans pollisage

Vac-High PC-Std. 5kV x 4400
10%-sans pollisage

Figure 42 : Image microscopique des différents mécanismes d’endommagement de la résine nano-chargée (Procédé 3)
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111.6.6.2.2Suivi de lactivité acoustique

La Figure 43 présente I'évolution des salves enregistrées pendant I'essai en fonction de la
charge appliquée. Nous remarquons que, cette fois, les salves apparaissent a faible charge
contrairement a la résine non chargée. Ce phénomeéne a été observé précédemment (§.11.2)
car la dégradation de la résine chargée est plus précoce en raison des charges, d’ou I'influence
des charges sur le déclenchement des mécanismes d’endommagements.
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Figure 43 : Evolution des salves enregistrées pendant la sollicitation

Une analyse en composant principale (ACP) est réalisée afin de maximiser la dispersion des
populations et d’extraire le nombre de classes existant en corrélation avec les observations
microscopiques. Cette projection est effectuée sur des descripteurs qui ont été choisis en
analysant la courbe de corrélation. Ces descripteurs sont : le temps de montée, le nombre de
coups au pic, 'amplitude, la fréquence de réverbération et I'énergie absolue.

La courbe (Figure 44) présente la projection des données d’EA en 2D, nous distinguons deux
populations permettant de confirmer la présence de deux classes.
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Figure 44 : Projection linéaire sur un plan 2D de parameétres non corrélés
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La discrimination des différentes classes s’est avérée tres difficile malgré la connaissance des
mécanismes d’endommagement et du nombre de classes. Une forte dépendance des parametres
peuvent engendrer de la confusion dans I'analyse des graphes de corrélation. Une analyse multi-
variable se réveéle nécessaire.

Cette analyse est réalisée par la méthode des k-moyennes avec une mesure de distance
euclidienne et un nombre de classes k qui est égale 2. Par conséquent, nous nous sommes basés
sur une évaluation de la discrimination par le calcul de I'indice Davies & Bouldin. Le Tableau 8
présente la variation d’indice Rij en fonction du nombre de classes choisies.

Au vu du résultat trouvé, nous constatons que le choix de 2 classes s’harmonise parfaitement avec
les mécanismes observés et les analyses directes réalisées. De plus, ce choix présente un indice Rijj

minimum.
Nombre de classe Indice Rij
2 3.86
3 6.96
4 6.00

Tableau 8 : Variation d’indice Davies & Bouldin en fonction du nombre de classes

La discrimination des classes par l'algorithme k-moyennes est illustrée dans la Figure 45. Nous
distinguons deux classes, une classe schématisée par une faible énergie, et 'autre par une forte
énergie. Une classe sera attribuée a la fissuration et a la rupture des agglomérats de noir de
carbone. Et la deuxiéme a la fissuration matricielle, et la propagation des fissures des agglomérats
vers la matrice.

D’apres la littérature, les agglomérats sont des agrégats liés avec des liaisons a faible énergie
[47,48] type hydrogénes et Van der waals. Par conséquent, la rupture des agglomérats sera la
source des salves présentant une faible énergie. La classe bleue est donc attribuée a la rupture et a
la fissuration des agglomérats.

La classe rouge contient deux modes avec des signatures acoustiques proches : la fissuration
matricielle, et la propagation des fissures des agglomérats vers la matrice. Cette classe sera
nommée : fissuration matricielle
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Figure 45 : Discrimination non supervisée des différentes classes

L’analyse de la courbe de corrélation ci-dessous qui présente la distribution du nombre de salves

cumulées en fonction du temps (Figure 46), a
d’endommagement entre les deux modes.
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Figure 46 : Chronologie d’apparition des deux modes d’endommagement en fonction du temps

Nous remarquons que les deux phénomenes coexistent depuis le début de la sollicitation, ensuite

la densité de dégradation d’agglomérats diminue
due a la fissuration matricielle continue a évoluer

a partir de 150 ms, en revanche, les événements
constamment dans le temps.
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La diminution de la densité de dégradation des agglomérats peut étre liée aux phénomenes
suivants :

- L’état de dégradation de la résine qui ne permet plus le transfert de contraintes vers
l'agglomérat ;

- La densité de fissuration dans les agglomérats devient importante, ce qui engendre un
changement de régime d’endommagement (coalescence des fissures des agglomérats
dans la matrice).

111.6.6.2.3Synthese

L’analyse statistique des données d’émission acoustique en corrélation avec les observations
microscopiques a permis d’identifier les différents modes d’endommagement de la résine nano-
chargée en statique, et leurs signatures acoustiques. Le Tableau 9 présente les valeurs des
parameétres temporels acoustiques pour chaque mode d’endommagement.

Mode d’endommagement
Rupture Fissuration
agglomérats matricielle
Min 35 35
Amplitude (dB) Max 45 87
Moyenne 37 41
. Min 8 18
Energie Max 326 687713
absolue (aJ) Moyenne 49 3816
Min 0 3
Durée (us) Max 67 1440
Moyenne 9 43
Temps de Min 0 2
montée Max 3 57
(us) Moyenne 0.4 12

Tableau 9 : Les parametres temporels de signatures acoustiques de chaque mode d’endommagement

Nous constatons que les caractéristiques acoustiques de la fissuration matricielle pour le matériau
homogene sont proches de celles trouvées pour la résine seule (§ :111.6.5.3). Par ailleurs, quelques
salves de cette classe sont caractérisées par une forte amplitude et une énergie importante. Ces
salves sont probablement les sources de propagation de fissures des agglomérats vers la matrice.
Ces valeurs extrémes expliquent que lI'énergie de propagation des fissures en présence des
agglomérats est plus importante que celle de la résine seule. En effet, cette propagation dépend
des concentrations de contrainte présentes au niveau de linterface et de la forme des
agglomérats. La libération de la fissure de l'agglomérat vers la matrice engendrant des
événements acoustiques a haute énergie (Figure 47).
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Figure 47 : Schématisation des concentrations de contrainte autour des fissures

En revanche, la rupture des agglomérats est caractérisée par une faible énergie et une faible

amplitude étant donné que l'agglomérat posséde des liaisons a faible énergie. En effet, la

sollicitation de la résine chargée provoque directement la dégradation des agglomérats de noir de

carbone, que ne contribuent pas a 'amélioration significative de la rigidité de la matrice.

Pour améliorer cette situation, il faut réduire la taille des agglomérats jusqu'a l'obtention

d’agrégats qui sont des particules rassemblées par de fortes liaisons, et qui contribuent au

renforcement des polyméres. Dans notre cas, la température a été I'obstacle contraignant pour la

réduction de la taille des charges pendant la phase de dispersion et de mise en ceuvre (cf chapitre

10).
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IVV. Conclusion

L’objectif de ce chapitre était 1’étude de ['impact des nano-charges conductrices de noir de carbone
sur le comportement mécanique de la résine vinylester.

La dispersion de noir de carbone par un simple mélangeage a conduit a une dégradation du
comportement mécanique de la résine, cela s’est traduit par une baisse de rigidité et une rupture
prématurée. Les analyses qui ont été menées a [’échelle microscopique, ont permis de comprendre que
cette dégradation est liée a la mauvaise dispersion et a la présence des granulés fissurés.

Pour remédier a ce probléme, une dispersion par mélangeur a haut cisaillement a été proposée pour
réduire la taille des granulés et offrir une meilleure dispersion sans défaut initial dans le matériau.
Malgré cette amélioration, nous avons constaté une perturbation du comportement mécanique en
présence de noir de carbone. L’analyse des différentes hypothéses a montrée que cette perturbation est
inhérente au processus de polymérisation et que la résine chargée est fortement sensible & la post
cuisson.

Nous avons aussi montré que le noir de carbone ne perturbe pas la formation des liaisons covalentes
entre les chaines macromolécules pendant la réticulation. De plus, la porosité formée pendant le
brassage n’a aucun impact sur la variation du module élastique. En revanche cette porosité est la source
principale provoquant I’amor¢age qui conduit a la rupture prématurée.

Le résultat final sur [ ’effet de la rigidification de la matrice en présence des charges de noir de carbone,
a montré une tendance a l'amélioration de la rigidité sans renforcement remarquable. Pour comprendre
ce phénomeéne, une analyse des mécanismes d’endommagement et un suivi par émission acoustique a été
réalisé.

Le suivi d’endommagement par émission acoustique en corrélation avec des observations microscopiques
des différents mécanismes d’endommagements a été réalisé sur deux matériaux différents :

- Matériau homogene ou les charges de noir de carbone sont dispersées avec un mélangeur a haut
cisaillement ;

- Matériau hétérogéne ou les charges de noir de carbone sont dispersées avec un simple
mélangeage sans efforts de cisaillement.

La discrimination des données d’émission acoustique sur les deux matériaux a permis de distinguer 1es
signatures acoustiques suivantes :

Matériau hétérogene : trois modes d’endommagements

- Fissuration matricielle est caractérisée par une faible amplitude
- Coalescence des microfissures est caractérisée par une amplitude moyenne ;
- Libération des fissures préexistantes est caractérisée par une forte amplitude

Matériau homogéne : deux modes d’endommagement

- Fissuration des agglomérats est caractérisée par une faible énergie ;
- Fissuration matricielle et propagation des fissures des agglomérats vers la matrice sont
caractérisées respectivement par une moyenne et forte énergie.

Cette étude nous a permis aussi de conclure que le procédé de mise en ceuvre, au travers de [’état de
dispersion est un paramétre essentiel qui influe directement sur le nombre et la diversité des mécanismes
d’endommagement, et leurs signatures acoustiques. De méme, [ ‘amélioration de la rigidité de la matrice
dépend de [ énergie caractérisant la liaison entre les particules de noir de carbone.
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CHAPITRE IV Efficacité du blindage électromagnétique

Résumé :

Cette étude est consacrée a la caractérisation de composite a résine nano-chargée en terme
d’efficacité de blindage électromagnétique. Les mesures sont réalisées avec un dispositif dérivé de la
norme ASTM D4935-99 qui permet d’évaluer la capacit d’atténuation du champ
électromagnétique en transmission.

Une campagne d’essai a été réalisée pour vérifier la fiabilité de mesure et l'adaptation du dispositif
a nos matériaux. Le résultat obtenu montre que efficacité des matériaux composites a base de
fibres de verres est faible malgré lintégration des charges conductrices. L’atténuation de ce
matériau avec un taux de charge maximal ne dépasse pas les 69%.

Suite a ce résultat, une réflexion, a été menée sur l'utilisation des fibres de carbone a la place des
fibres de verre dans D’optique d’atteindre une meilleur efficacitt. En effet, la contribution a
Pamélioration de ’efficacité de blindage de ce matériau est prometteuse puisque nous avons obtenu
une ameélioration significative avec une atténuation de 90% jusqu'a 99% pour les bases frégquences.
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CHAPITRE IV Efficacité du blindage électromagnétique

. Introduction

Ce chapitre, comporte deux parties :

- Une approche théorique et une définition générale sur lefficacité du blindage
électromagnétique avec les différents mécanismes et les parameétres a prendre en
compte pour la détermination de l'efficacité de blindage électromagnétique ;

- Une deuxiéme partie sur I'évaluation de l'efficacité de blindage des différents matériaux
étudiés, en passant par une étude sur la fiabilité de la mesure et le dispositif employé.

Il. Efficacité blindage électromagnétique
1.1 Définition

L'efficacité du blindage SE (shielding effectiveness) est une capacité de protection des ondes
électromagnétiques, d’'une barriére interposée entre la source du champ et l'objet a protéger.
Elle permet d’atténuer dans un volume défini les effets nocifs [1] de certaines interférences
électromagnétiques.

Face aux phénomenes de perturbations électromagnétiques, le blindage réagit comme une
frontiére physique, isolant les systémes sensibles aux désordres électromagnétiques qui
entrainent, directement ou indirectement, un dysfonctionnement ou une dégradation dans la
performance d'un systéme.

L'efficacité de blindage électromagnétique est définie comme étant le rapport entre la
puissance de l'onde électromagnétique transmise a travers le matériau et la puissance
incidente, elle est donnée en décibel par I'équation suivante [2]:

Py E; H,
SE = 1OlogP—T = ZOlogE—T = ZOIogH—T (eq.1)

Ou E, H, P représentent respectivement la puissance du champ électrique, la puissance du
champ magnétique et la puissance électrique ; les indices I et T concernent les ondes
incidentes et transmises.

11.2  Approche théorique

L’atténuation du champ électromagnétique par le blindage dépend fortement de la source

qui génere les champs parasites. Deux différents domaines de radiation sont distingués pour
mieux comprendre le phénomene d’interaction onde-matiére : celui du champ proche et celui
du champ lointain.
Quand la distance source-matériau dans lair est inférieur & environ un sixiéeme de la longueur
d’onde (1/2r), le rayonnement est dominé par les composantes multipolaires des champs de la
source. Dans ce cas, nous sommes dans le champ proche (Figure 1). Dans cette zone, le
découplage apparait pour les champs électriques et magnétiques (champ haute impédance et
champ basse impédance). Lorsque la distance source matériau est supérieure a A/2r, nous
sommes dans le champ lointain. Dans cette zone, le rayonnement est considéré comme une
onde plane ou sphérique et 'impédance est donnée par impédance de l'air [3]:
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1
Zo= (@)2 = 3770 (eq.2)

Ou pg = 4.1.10~7 H/m est la perméabilité de l'air,
Etey = 107/(4.1.¢?) F/mest la permittivité de I'air avec c la vitesse de la lumiére en m/s.

Dans ce travail, nous étudierons l'interaction onde-matiére dans le domaine du champ lointain
en référence avec notre dispositif de mesure.

Z(Q)

En champ lointain,

E
— =1207 =377Q
Champ H 7

électrique

3772 4

champ proche

champ lointain

N2 Distance source - observateur

Figure 1 : Nature du champ électromagnétique [4]

L'atténuation d'une onde électromagnétique au moyen d'un écran peut se produire sous |'effet
de trois mécanismes différents [5]: réflexion (R), adsorption (A) et réflexion multiples (M)
comme le montre la Figure 2.

Onde EM

o Matériau
incidente Blindant
\ S
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‘N X « A »
~
2 “
(o)) '~
o Y
g 1¢" perte de e
v»» réflexion de surface - & Onde EM
> « R » ° Transmise
= AT
@ 4" Réflexion
— interne
p= N <M
'~
o
~ -
A
Perte par réflexion pr ~
de 2ém surface o

Figure 2 : Représentation du phénomene de blindage a travers une barriére homogeéne.

L’efficacité du blindage est exprimée par 'équation suivante :
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SE(dB) = SEr(dB)+ SE4(dB) + SE\(dB) (eq.3)
Ou
e SEj représente les pertes dues a la réflexion sur la surface de la barriére. La portion du
champ électrique incident qui est réfléchie par la surface, est déterminée par le
coefficient de réflexion de la surface ;

e SE, représente les pertes dues a l'absorption du champ a lintérieur de la barriére
conductrice ;

e SEy représente la contribution des réflexions et transmissions multiples a I'intérieur de
la barriére. Cette atténuation est négligée pour des matériaux de blindage bons
conducteurs, dont I'épaisseur est beaucoup plus grande que la profondeur de
pénétration de I'onde électromagnétique e >> § [6]. Néanmoins, pour des épaisseurs
telles que e << §, le facteur SE\, devient négatif et réduit I'efficacité de blindage de la

barriere.
| e
) e = épaisseur de la paroi

d = épaisseur de peau ou profondeur de pénétration
2 66
6= ouencore § = ———— (eq.4)
H.o.w Jor Uy f(HZ)
o

f = fréquence en Hz

L = perméabilité absolue du matériau = .,

i = perméabilité relative du matériau
po=perméabilité de l'air

o = conductivité du matériau = o,. o,

0w = conductivité du cuivre = 5,82.10" siemens/m

La relation générale s’écrit :

e
SE = SEr(dB) + SE4(dB) = 20log Ilz(;;ll + 20log(e)?d (eq.5)

Avec = % (eq.6)

En introduisant les équations 6 et 4 dans I'équation 5, on obtient :

SE (dB) = 168 + 10log (H‘T’f) +131.4 x e /f. u,. 0, (eq.7)
N
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e L’Atténuation par réflexion dépend du rapport o, /| ; il représente le mécanisme de
blindage prédominant a basse fréquence ;

e L’Atténuation par absorption dépend du produit o, .|, ; il représente le mécanisme de
blindage prédominant a plus haute fréquence [7].

I1l. Efficacité du blindage des composites a résine nano-chargée

I11.1 Protocole expérimental

Diverses techniques sont employées pour déterminer la performance des matériaux en
terme de blindage électromagnétique. Ces techniques permettent de mesurer l'efficacité de
blindage contre les interférences électromagnétiques indésirables. Le principe de base de la
mesure est la détermination des propriétés de réflexion ou d'absorption a partir du matériau
testé. Ces techniques sont labélisées par plusieurs normes telles que 'ASTM D4935-99, ASTM
ES7-83, MIL-STD-285, IEEE-STD-299, MIL-STD-461C, et MIL-STD-462 [8].

A travers différents travaux de recherche [9][10] la norme ASTM D4935-99 standard de ligne de
transmission coaxiale a été privilégiée par rapport aux autres normes, pour les raisons
suivantes :

e Lataille del'échantillon a tester est relativement petite et I'épaisseur mince en
comparaison avec les normes militaires, qui exigent de grands échantillons [8][11] ;

e (Cette norme est largement utilisée dans le domaine des matériaux plastiques
conducteurs [12][13][14] ;

e La procédure de test est simple a installer et ne nécessite pas l'utilisation d'une
chambre anéchoique ;

e La présente norme propose un balayage avec une large gamme de fréquence qui varie
de 30 MHz a 1 GHz. Une extension de la plage fréquentielle de mesure est possible en
modifiant la géométrie du gabarit de transmission coaxiale. La majorité des autres
normes présentent une gamme dynamique fréquentielle limitée et elles ne dépassent
pas quelques MHz. De plus, l'utilisation d’antennes émettrices et réceptrices nécessite
une séparation minimale supérieure a 2 m dans certains cas [15].

En revanche, la cellule de mesure de la norme ASTM4935-99 n’est pas satisfaisante vis-a-vis de
sa limite en fréquence (50 MHz - 1.5 GHz)[16], de sa forme complexe [2] et de son poids de 18
kg. La taille de I'échantillon (diameétre 133 mm) reste également importante a I'échelle du
laboratoire [11] (Figure 3).

Ces points sensibles ont été récemment abordés par plusieurs auteurs tels que H.Vasquez et al
[17] et Y.K.Hong et al [18] qui ont développé des cellules de mesure avec une plage de
fréquence variant de 50MHz a 18GHz. IIs ont également montré qu’en réduisant les diameétres
des connecteurs, la bande de fréquence pourrait étre prolongée dans la théorie et I'ont
confirmé expérimentalement. Cette modification permet de tester des échantillons d’une taille
réduite a 30 mm de diameétre au lieu de 133 mm.
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Reference specimen

Network
analyzer

Cross section
of a flanged
coaxial
transmission
line holder

Figure 3 : Cellule de mesure d’efficacité de blindage norme AS TM D4935-99 [11][2]

La Figure 4 montre un schéma et une photographie du dispositif complet. La mesure s’effectue
en transmission normale au plan du matériau qui est placé entre la source et I'analyseur de
signal. L'onde rayonnée au niveau de I'échantillon est considérée comme plane, car la distance
source-échantillon est supérieure a A/2m pour toute la gamme de fréquence. La bande de
fréquence s’étend de 10MHz a 6GHz.

2 échantillons par matériau a tester sont nécessaires afin de réaliser une mesure objective
indépendante de I'épaisseur. Les échantillons sont successivement placés entre deux demi-

cellules reliées a un analyseur de réseau vectoriel qui mesure directement les coefficients de
transmission (S12, S21) et de réflexion (S22, S11) des ondes sur chacun des accés (ou "ports”).

Analyseur de réseau vectoriel |

O O
Port 1 Port 2
Cellule de
mesure
/
S11 S22
p— 18 - N
— | —
512 - s21

Echantillon: Echantillon:
plein référence

Figure 4 : Dispositif de mesure d’efficacité de blindage

Selon les parameétres S11 (ou S22) et S12 (ou S21) mesurés entre deux ports d’'un analyseur de
réseau vectoriel, la transmission (T), la réfection (R), et l'absorption (A) dans un matériau
peuvent étre décrites de la maniére suivante [19]:

2

E
e e 1S121% = [S21 /2 (eq.8)

T =
E;
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2

E
R= E—R = [S111% = 155,12 (eq.9)
1
A=1—-R-T (eq. 10)

Ou E,, E;, Ex représentent respectivement la puissance du champ électrique transmise,
incidente et réfléchie.

D’autre part, l'atténuation de la puissance en décibel d'une onde incidente par réflexion et
absorption dans un matériau peut étre exprimée comme les équations (11) et (12).

SEgr =—-10log(1 —R) (eq.11)

T
SE;=—101log (m) (eq.12)

Le rapport entre les coefficients de transmission Sz; mesurés avec I’échantillon de référence
troué (1) et Péchantillon a mesurer plein (2) exprimé en décibels donne directement
I’efficacité de blindage en transmission en appliquant la relation suivante :

SE = 10log=* = 20log* = S21(1)45 — S21(2)yp (eq.13)
2 2

Les deux échantillons étant de la méme matiére et ayant la méme épaisseur.
1.2 Résultats expérimentaux
111.2.1 Efficacité du blindage de la résine nano-chargée

Les premiéres mesures sont réalisées en transmission sur une résine chargée a 20% et 25%
en noir de carbone, dans une bande de fréquence de 10 MHz a 6 GHz (Figure 5). Cette plage
correspond a la sensibilité de notre analyseur de réseau vectoriel, sachant que le dispositif
peut étre exploité jusqu'a 18 GHz.

15
10

RN

e e e

} ——résine 25%
-20 V résine 20%

1E+7 1E+9 2E+9 3E+9 4E+9 5E+9 6E+9
Fréquence (Hz)

Figure 5 : Atténuation du blindage en transmission de la résine nano-chargée
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Le résultat obtenu correspond a l'efficacité du blindage en transmission des deux matériaux
testés. Nous constatons que l'efficacité de la résine chargée a 20% est de I'ordre de 0dB et celle
de la résine chargée a 25% présente une efficacité négative. Habituellement, l'efficacité est
supérieure a o dB si le matériau blinde, ou égale 0dB si le matériau ne blinde pas.

D’autre part, la résine chargée a 25% dispose d'une conductivité supérieure a la résine chargée
20%, donc nous devrions trouver une efficacité positive.

Ce résultat met en évidence un disfonctionnement de la mesure réalisée, cette anomalie
provient soit du dispositif de mesure ou du matériau. Avant de commencer a analyser les
sources d’erreurs de mesures nous avons effectué une campagne d’essai sur des matériaux

composites a base de fibre de verre a résine nano-chargée a différents taux de charges de 0 a
25%.

111.2.2 Efficacité du blindage des composites a résine nano-chargée

Les mesures d’efficacité de blindage en transmission sont effectuées sur des matériaux
composites a base de trois couches de fibres de verre réalisés par I'injection de la résine nano-
chargée a différents taux de charge (Figure 6).

50
= composite 0%
40 = composite 5%
== composite 10%
30 - M composite 15% [—
= composite 20%
20 W\‘“ ———composite 25% [
S T~
~ 10 —
Ll o
w
00
*7-2
- —
10 V
-20
1E+7 1E+9 2E+9 3E+49 4E+9 S5E+9 6E+9

Fréquence (Hz)

Figure 6 : Efficacité du blindage en transmission de composite a résine nano-chargée

L'efficacité du blindage mesurée pour différents matériaux ne semble pas cohérente, car nous
avons toujours une efficacité négative qui ne suit pas la tendance de progression avec le taux
de charge.

A titre d’exemple, le matériau chargé a 15% de noir de carbone présente une efficacité négative

de l'ordre de -10 dB malgré qu’il ait une conductivité électrique entre le matériau chargé a 10%
et 20% (Tableau 1).

Composite a base de 3 couches de fibres de verre 5% 10% | 15% | 20% | 25%
Conductivité électrique (S/m) 6.10° | 001 | 005 | 014 | 0.73

Tableau 1 : Les valeurs de la conductivité électrique pour les composites nano-chargées
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Le tableau ci-dessus montre I'évolution de la conductivité électrique en fonction du taux de
charge, cette évolution n’est pas corrélée avec les mesures de lefficacité du blindage. Ce
résultat conduit a reconsidérer la certitude de mesure et la fiabilité de dispositif.

Les hypotheéses expliquant ces incertitudes sont :

Y

* La mise en place des échantillons qui conduit a la dispersion (jeux, serrage,
positionnement échantillon, ...) ;

* La fuite du champ électromagnétique due a l'état de surface de I'échantillon aux
interfaces ;

* Lépaisseur importante de nos matériaux (1,5 = 4 mm), sachant que le dispositif est
adapté initialement pour les échantillons minces de quelques centaines de
micrometres.

Finalement, avec ce montage nous ne pouvons pas conclure sur 'amélioration de I'efficacité du
blindage par l'introduction des nano-charges de noir de carbone. Nous avons donc réalisé un
nouveau montage avec quelques modifications afin d’améliorer le résultat. Donc, quatre pistes
vont étre vérifiées :

- La fiabilité du montage ;

- L’adaptation de notre dispositif a des échantillons épais ;
- Leffet del'état de surface de I'échantillon sur la mesure ;
- Larépétabilité des mesures.

1.3 Analyse des facteurs influencant les mesures

Un nouveau dispositif a été réalisé avec une bague en polypropyléne comme guidage du
connecteur interne et qui permet de faciliter la mise en place de I'échantillon percé sans perdre
la partie intérieure de 'échantillon pendant le serrage (Figure 7). Pour éviter la fuite du champ
électromagnétique et assurer un parfait serrage. nous avons remplacé les vis en nylon par des
vis en acier, tout en vérifiant I'influence de l'utilisation de vis conductrices sur les mesures.

—
Connecteur
interne

Nouveau
dispositif

ncien
dispositif

Figure 7 : Nouveau dispositif de mesure

111.3.1 Fiabilité de mesure

La premiére étape consiste a vérifier la fiabilité du montage par une mesure réalisée a vide
sans échantillons. La Figure 8 présente une comparaison de deux courbes obtenues en
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montant les demies cellules par des vis en acier et en nylon en présence des deux atténuateurs
de -10dB.

ux atténuateur
-15 de -10dB

; “‘\NPVT ==

30 V —\is acier
-35 ‘
1E+7 1E+9 2E+9 3E+9 4E+9 5E+9 6E+9

Fréquence (Hz)

Figure 8 : Atténuation de dispositif sans échantillons

Nous constatons que l'atténuation sans échantillon est de l'ordre de -20dB, cette valeur
correspond a l'atténuation qui est engendrée par les deux atténuateurs. En revanche, nous
avons une résonnance vers 2 GHz et qui se décale vers la gauche en utilisant des vis en acier.
Cette résonance est attribuée a la discontinuité de 'impédance entre les atténuateurs et la
cellule de mesure [17]. Le mouvement de cette résonance vers la gauche est lié a la qualité du
serrage. Finalement, nous pouvons :

- Valider 'utilisation de vis en acier pour permettre d’assurer un meilleur serrage ;
- Conclure que la cellule de mesure est fiable a vide.

D’autre part, la fiabilité de la mesure est vérifiée par un test réalisé sur un ruban de blindage en
cuivre d’'une épaisseur de 0,2 mm. Suivant les données du fournisseur, ce ruban posséde une
efficacité de blindage de 70dB dans une gamme de fréquence de 10 MHz a 10 GHz. La Figure 9
présente l'efficacité de blindage du ruban de cuivre mesurée avec notre dispositif.
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Figure 9 : Efficacité du blindage du ruban de cuivre

La courbe S12-ref (1) présente l'atténuation en transmission de I'échantillon percé, cette
atténuation est de l'ordre de -20 dB et correspond a l'atténuation des deux atténuateurs. La
deuxiéme courbe Si2-plein (2) schématise I'atténuation de I'échantillon plein et la soustraction
des deux courbes donne directement lefficacité du blindage électromagnétique en
transmission.

Nous constatons que I'efficacité mesurée correspond parfaitement aux données fournisseur, ou
nous avons une atténuation réguliere de 70 dB dans la gamme de fréquence de 10MHz
jusqu’au 6GHz. Ce test confirme la fiabilité de la mesure.

111.3.2 Effet de I’épaisseur d’échantillon sur la mesure

La cellule de mesure dérivée de la norme ASTM4935-99 est largement employée pour la
mesure d’efficacité des films minces de I'ordre de quelques centaines de micromeétres. Nos
échantillons ont une épaisseur qui variée de 1,54 4 mm. Pour vérifier que la cellule de mesure
est adaptée a des échantillons épais, nous avons testé deux échantillons de cuivre avec deux
épaisseurs différentes 100 pm et 2 mm.

La Figure 10 présente l'efficacité du blindage en transmission pour les deux échantillons.
L’efficacité mesurée est similaire pour les deux échantillons, et elle est de I'ordre de 70d B. Nous
trouverons la méme valeur d’efficacité que le ruban de cuivre spéciale blindage.

En conclusion, la cellule de mesure est bien apte pour effectuer des tests sur des matériaux
épais.
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Figure 10 : Effet de I’épaisseur sur I’efficacité de blindage

111.3.3 Etat de surface

Rappelons que la mise en ceuvre des composites a résine nano-chargée a été effectuée en
infusion en utilisant un drainant auto-démoulant (cf. chapitre II), ce dernier provoque des
irrégularités surfaciques et offre un état de surface médiocre (Figure 11: a) ce qui peut
expliquer la possibilité de fuite du champ électromagnétique. Pour remédier a ce probléme,
nous avons amélioré cet état de surface par un dépot du gel coat de la résine nano-chargée
avec le méme taux de charges que le composite aprés la polymérisation des plaques (Figure

11:b).

Figure 11 : Etat de surface des échantillons de composite a résine nano-charge, a) état de surface initiale, b) état de
surface aprés application d’un gel coat

Des mesures d’efficacité de blindage ont été réalisées sur deux matériaux de composites nano-
chargé a 25% de noir de carbone avec et sans gel coat (Figure 12).

Nous avons une efficacité positive pour les deux échantillons qui varie entre 0 et5 dB pour le
composite sans gel coat et entre 5et 7 dB avec gel coat. Ce résultat montre que l'efficacité
négative obtenue précédemment (§ : 1IL2) ne dépend pas de I'état de surface mais plutdt de la
fiabilité du montage. Nous constatons également que lintégration d'un gel coat améliore
lefficacité de blindage de 5dB par rapport le matériau sans gel coat. Cette amélioration est
probablement liée a la prise en compte du gel coat comme un deuxiéme écran blindant et qui
est placé en paralléle par rapport au premier.
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Figure 12 : Effet de gel coat sur I’efficacité du blindage

111.3.4 Répétabilité de mesure

La répétabilité de mesure a été réalisée sur le méme matériau par quatre mesures
d’efficacité dans les mémes conditions (Figure 13). Le matériau est un composite a trois
couches de fibres de carbone chargée a 25% de noir de carbone et avec un gel coat.
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Figure 13 : Répétabilité de mesure

Nous remarquons que l'allure des courbes est similaire pour toutes les mesures, avec une
dispersion satisfaisante qui s’atténue a haute fréquence.
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111.3.5 Synthése

L’amélioration de la cellule de mesure a facilité le positionnement des échantillons de la
résine et de composite par rapport au concept précédent, ce qui a permis d’obtenir des valeurs
positives d’efficacité quelle que soit la nature de I'échantillon.

Les différentes mesures qui ont été menées pour vérifier la fiabilité de résultat ont montré
que le nouveau montage est fiable pour des échantillons minces et épais, et que la répétabilité
est satisfaisante.

Nous avons aussi montré que I'état de surface joue un réle non négligeable, et que I'ajout d'un
gel coat favorise 'amélioration de I'efficacité du blindage.

I11.4 Efficacité du blindage de la résine nano-chargée

L’évaluation de l'efficacité du blindage aprés amélioration du dispositif a été réalisée en
premier temps sur un échantillon de résine chargée a 25% de noir de carbone en comparaison
avec une résine non chargée. Cette quantité du noir de carbone correspond a la configuration
extréme pour la réalisation des composites, et offre une conductivité maximale. La Figure 14
présente l'efficacité du blindage en transmission de la résine nano-chargée et non chargée.
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Figure 14 : Efficacité du blindage en transmission de la résine nano-chargée a 25% en noir de carbone

Les résultats de la Figure 14 montrent que l'introduction des particules conductrices de
noir de carbone augmente légérement l'efficacité SE. Cette augmentation est de 'ordre de
5a 6 dB ce qui correspond une atténuation inférieure a 69% du champ incident (Tableau
2)[20,21]. On note aussi que la résine non chargée présente un écran transparent face au
champ électromagnétique avec une efficacité de 0 dB.
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SE (dB) | Champ transmis (%) | Champ non transmis (%)
0 100 0
10 31 69
20 10 90
40 1 99
60 0.1 99.9

Tableau 2 : valeurs d’atténuation en pourcent [20]
1.5 Efficacité du blindage de composite a résine nano-chargée

Un composite a base de 3 couches de fibres de verre réalisée par l'injection d’une résine
nano-chargée a 25% en noir de carbone avec I'ajout d’'un gel coat de méme taux de charge. La
Figure 15 présente l'efficacité du blindage de ce composite a résine nano-chargée avec gel coat.
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Figure 15 : Efficacité du blindage des composite a résine nano-chargée

Le résultat obtenu montre une efficacité de I'ordre de 6 a 8 dB, ce qui correspond a une
atténuation inférieure a 69% du champ incident. Nous constatons une atténuation proches de
la résine nano-chargée malgré le fait que le composite a résine nano-chargée posséde une
conductivité largement plus faible (0.85S/m) que la résine nano-chargée (1.9 S/m) a 25% (cf.
chapitre II). Donc, il est possible d’attribuer cette amélioration en terme de blindage

électromagnétique a I'ajout du gel coat au composite.

Cette atténuation reste faible et insuffisante pour assurer un bon blindage malgré I'intégration
des nano-charges conductrices dans le composite. Il est noté que le caractére isolant des fibres
de verres n’est pas favorable au blindage électromagnétique.

Une réflexion a été menée sur 'amélioration de l'efficacité du blindage électromagnétique en
remplacant les fibres de verre par des fibres de carbone. Cette solution peut étre prometteuse
si nous améliorons la conductivité de composite par 'introduction de la résine nano- chargée a
la place du liant isolant (résine non chargée).
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111.6 Amélioration de Defficacité par des fibres de carbone

Une étude comparative a été effectuée sur trois matériaux différents :

- Composite a base de fibres de verre nano-chargé a 25% de noir de carbone avec gel
coat ;

- Composite a base de fibres de carbone nano-chargé a 25% de noir de carbone avec gel
coat ;

- Composite a base de fibres de carbone non chargé et sans gel coat.

Les matériaux sont réalisés avec le méme procédé de fabrication (dispersion des charges par
mélangeur a haut cisaillement et injection de la résine chargée en infusion) en utilisant trois
couches de fibres de méme grammage de 195 g/m”.

L'utilisation du méme grammage permet d’avoir des interfaces identiques au niveau des
couches pour éviter la prise en compte de la nature d’interface sur 'efficacité du blindage. La
Figure 16 présente l'efficacité du blindage pour les trois matériaux.
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Figure 16 : Efficacité du blindage des différents composites

Le résultat obtenu montre que le composite a base de fibre de carbone non chargé posséde une
efficacité de blindage qui varie entre 30 et 8 dB. A 1GHz par exemple cette efficacité permet de
filtrer entre 69% et 90% du champ électromagnétique. Celle-ci a tendance a décroitre a haute
fréquence, et elle présente une atténuation de 69% du champ incident.

Nous constatons que le composite a base de fibre de carbone non chargé offre une meilleure
efficacité de blindage que le composite a base de fibres de verre nano-chargé, malgré
l'introduction des nano-charges conductrices de noir de carbone.
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Ce bilan a conduit a I'ajout des nano-charges dans le composite a base de fibre de carbone afin
d’offrir une meilleur efficacité. Le résultat obtenu sur ce type de matériau montre une
amélioration significative de lefficacité par rapport au matériau non chargé. A 1GHz,
lefficacité du composite est de 'ordre de 36 dB ce qui correspond a une atténuation proche a
99% du champ électromagnétique. Et a haute fréquence, nous avons une efficacité de 20dB qui
permet de filtrer 90% du champ.

Finalement, l'introduction du noir de carbone dans les matériaux composites a base de fibres
de carbone permet de doubler l'efficacité du blindage électromagnétique dans une plage
fréquentielle de 10 MHz a 6 GHz.
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IVV. Conclusion

Les premiers résultats se sont avérés douteux du fait d 'une efficacité négative et ne présentaient
aucune corrélation avec le taux de charge et /'amélioration de la conductivite. Ces résultats ont
motivé la vérification du dispositif de mesure et de sa fiabilité.

Les modifications apportées au montage (dispositif de serrage, guidage et la mise en place des
échantillons) ont permis de le fiabiliser.

Nous avons pu ensuite montrer que le dispositif de mesure dérivé de la norme ASTM D4935-99 est
fiable pour des échantillons minces et épais, avec une répétabilité satisfaisante.

Nous avons de plus, constaté que l'ajout dun gel coat pour éviter les fuites du champ
électromagnétique a contribué a l'amélioration d’efficacité de blindage, autant gu un écran blindant
positionné en paralléle au planducomposite.

L’intégration du noir de carbone dans la résine a permis d améliorver [’efficacité de 5 a 6 dB pour un
taux de charge maximal de 25% en volume. Cette efficacité correspond a une atténuation inférieure a
69% du champ électromagnétique. Le composite a base de fibres de verre chargé a 25% en noir de
carbone avec un gel coat de méme taux de charge, possede une efficacité Iégérement supérieure que
la résine nano-chargée, elle estde 6 a 8 dB, mais qui correspond toujours & une atténuation inférieure
a69%.

L ‘efficacité du blindage de composite a base de fibres de verre chargé de noir de carbone reste faible
et insuffisante pour assurer la fonction du blindage électromagnétique. Suite a ce bilan, nous avons
contribué a |'amélioration de [’efficacité du composite a base de fibre de carbone par I’ajout d une
résine nano-chargée. Les mesures montrent que nous avons une efficacité largement supérieure au
composite & base de fibres de verre. Finalement, [’introduction de noir de carbone donne lieu a une
amélioration significative de /’efficacité de blindage du composite a base de fibre de carbone. Cette
efficacité double offre une atténuation proche de 99% du champ électromagnétique a base fréquence,
etde 90% a haute fréquence.
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Conclusion et perspectives

Afin de contribuer a ’amélioration de [efficacité du blindage électromagnétique des matériaux
composites dans le domaine des transports, ce travail s est intéressé a l'influence des nano-charges
conductrices de noir de carbone sur les propriétés mécaniques des matériaux composites. Trois
actions ont été menées pour la réalisation de ce travail :

- Les problématiques de dispersion du noir de carbone dans la matrice vinylester et la mise en
ceuvre des composites a reésine nano-chargée, avec en particulier le probléeme
d’homogénéisation ;

- L’influence des nano-charges et du processus d’élaboration sur le comportement mécanique
de la résine thermodurcissable ;

- L’évaluation de [’efficacité du blindage électromagnétique des composites & résine nano-
chargée et son optimisation par le processus d élaboration.

Pour commencer, nous nous sommes intéressés a la mise en ceuvre des composites a résine nano-
chargée, par l'injection d’une résine contenant des nano-charges conductrices de noir de carbone.
Des procédés classiques de mise en ceuvre de composite par voie liquide (infusion et RTM -Eco) ont été
utilisés. La réalisation de ce composite nécessite la maitrise de la dispersion des charges dans la
résine avant l’injection de celle-ci dans la préforme.

Deux procédes de dispersion ont été utilisés :

- Un mélangeage sans efforts de cisaillement (mélangeur a hélice) ;
- Un brassage a haut cisaillement (mélangeur a haut cisaillement).

L utilisation du procédé de mélangeage sans effort de cisaillement (mélangeur a hélice) pour
disperser les charges, donne lieu @ un matériau hétérogene, avec la présence de granulés de quelques
millimétres fissurés. L 'état de dispersion obtenu conduit a des proprietés électriques médiocres, une
faible conductivité électrique et un seuil de percolation tres élevé. Nous avons montré également que
l’ajout d’un dispersant, en paralléle avec le mélangeage sans effort de cisaillement, n’apporte pas
d’amélioration, puisque le dispersant ne contribue pas a la fragmentation des granulés.

Nous avons ensuite procédé a un brassage a haut cisaillement qui permet d’avoir une dispersion
homogene sans granulés. Les analyses microscopiques ont montré que les charges sont sous forme
d’agglomeérats dont la taille varie de 5 um a 100 pum. Cette morphologie des charges a permis une
amélioration significative de la conductivité électrique et ’obtention d 'un matériau homogene.

Pendant | ‘optimisation des paramétres de mise en ceuvre, NOus avons mis en évidence /’msensibilité
du seuil de percolation et de la conductivité électrique a la vitesse et a la durée de brassage. En
revanche, ['utilisation d’une grande vitesse de brassage et d’une longue durée favorise [’état de
dispersion mais en provoquant une augmentation de la température.

Les mesures de conductivité électrique et les observations microscopiques, réalisées sur les 2
matériaux, ont montré [’influence de la morphologie du noir de carbone sur le seuil de percolation et
la conductivité électrique. Nous avons pu multiplier la conductivité électrique par dix et diminuer le
seuil de percolation de 10% a 5%, en réduisant la taille des granulés.

Avec le procédé 1 (mélangeage a hélice), I’injection de la résine chargée dans la préforme pour la
mise en ceuvre des composites par voie liquide s est avérée trés difficile en raison de la présence des
granulés. En infusion, les granulés de noir de carbone forment un obstacle qui freine la migration de
la résine. En revanche, avec le procédé RTM-Eco, nous avons une plaque totalement imprégnée mais
avec un effet d’essorage trés important.
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Par ailleurs, l'utilisation du mélangeur a haut cisaillement a permis de fragmenter les granulés et
d’obtenir une migration progressive de la résine injectée pour les deux procédés. Mais nous avons
montré avec des mesures de conductivité électrique que ['effet d ‘essorage de la résine par la préforme
est toujours présent, ce phénomene étant plus prononcé en RTM-éco qu 'en infusion. La modification
du procédé d’infusion en intégrant un second point d’injection a permis, en minimisant la distance
parcourue par la résine chargée, d 'améliorer les propriétés électriques et I’homogénéité du composite

Dans un second temps, 'influence des nano-charges conductrices de noir de carbone et [ ’effet de
la dispersion sur le comportement mécanique de la résine vinylester ont été analysés.

Nous avons montré qu une dispersion hétérogeéne conduit a une dégradation du comportement
mécanique de la résine, en abaissant la rigidité et la contrainte a la rupture avec la présence de noir
de carbone. Les analyses qui ont été menées a [’échelle microscopique, ont permis de comprendre que
cette dégradation est liée a la mauvaise dispersion et a la présence des granulés fissurés.

Sur le matériau obtenu par le mélangeur a haut cisaillement, nous avons constaté une perturbation du
comportement mécanique avec la présence du noir de carbone.

Des mesures de DSC ont montré que le noir de carbone ne perturbe pas la formation des liaisons
covalentes entre les chaines macromolécules pendant la réticulation. La porosité formée pendant le
brassage n'a aucun impact sur la variation du module élastique, en revanche cette porosité est la
source principale provoquant I’amor¢age qui conduit a la rupture prématurée. NOUS NOUS SOMMeS
également apercu que le module élastique de la résine chargée est sensible a la post cuisson.

Apres l'optimisation du processus de mise en ceuvre (post cuisson, dégazage), nous avons constaté une
tendance a [’amélioration de la rigidité sans renforcement remarquable. Pour comprendre ce
phénomeéne, une analyse des mécanismes d ‘endommagement et un suivi par émission acoustigue ont
eté réalisés.

Le suivi d’endommagement par émission acoustique en corrélation avec des observations

microscopiques des différents mécanismes d’endommagements a €t realise sur deux matériaux
différents:

- Matériau homogéne ou les charges de noir de carbone sont dispersées avec un mélangeur a
haut cisaillement

- Matériau hétérogene ou les charges de noir de carbone sont dispersées avec un simple
mélangeage sans efforts de cisaillement

La discrimination des données d’émission acoustique sur le matériau hétérogene a permis de
distinguer trois signatures acoustiques principales : microfissuration matricielle, coalescence des
microfissures et libération des fissures préexistantes. En revanche, [’endommagement du matériau
homogene est caractérisé uniquement par deux signatures acoustiques, qui correspondent a la
fissuration matricielle et la fissuration d agglomérats.

Cette étude nous a permis de conclure que le procédé de mise en ceuvre, et notamment [’état de
dispersion, est un parametre essentiel qui influe directement sur le nombre et la diversité des
mécanismes d’endommagement et leurs signatures acoustigues. Dans notre cas, nous avons une
atténuation d’un mode d’endommagement lié a la présence d’agglomerats de grande taille, en
améliorant la dispersion. Finalement, nous avons montré que la rupture des agglomérats est
caractérisée par une faible énergie. C’est la raison pour laquelle ces agglomérats ne dissipent pas
[’énergie transmise par la matrice et qu 'ils ne contribuent pas a la rigidification de la résine.
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Apres optimisation des parametres d élaboration face aux performances mécaniques, la derniere
partie était consacrée a [’évaluation de la performance de nos matériaux en terme d ‘efficacité du
blindage électromagnétique.

Une phase d optimisation du systeme de mesure s’est avérée nécessaire pour les échantillons épais
avec une fiabilité de mesure et une bonne répétabilite. L ajout d'un gel coat pour éviter les fuites du
champ électromagnétique a contribué a ['amélioration d’efficacité de blindage, autant qu 'un écran
blindant positionné en paralléle au plan du composite.

L’intégration du noir de carbone dans la résine a permis d améliorver [’efficacité de 5 a 6 dB pour un
taux de charge maximal de 25% en volume. Cette efficacité correspond a une atténuation inférieure a
69% du champ électromagnétique. Le composite a base de fibres de verre chargé a 25% en noir de
carbone avec un gel coat de méme taux de charge posséde une efficacité légérement supérieure que la
résine nano-chargeée, elle est de 6 a 8 dB, mais elle correspond toujours a une atténuation inférieure a
69%.

Lefficacité de blindage du composite a base de fibres de verre chargé en noir de carbone reste faible
et insuffisante pour assurer la fonction du blindage électromagnétique. Suite a ce bilan, nous avons
remplacé les fibres de verre par des fibres de carbone. Les mesures qui ont été réalisées montrent que
nous avons une efficacité largement supérieure au composite a base de fibres de verre. Et finalement,
lintroduction de noir de carbone dans la matrice donne lieu a une amélioration significative de
efficacité de blindage du composite & base de fibre de carbone, cette efficacité double en offrant une
atténuation proche de 99% du champ électromagnétique en basse fréquence et de 90% en haute
fréquence.

A lissue de ce travail, de nombreuses perspectives sont envisageables et peuvent s orienter selon
trois axes principaux.

Le premier concerne la mise en ceuvre avec tout d’abord ['amélioration du systtme de
refroidissement, afin de réduire la taille des agglomérats et d’obtenir des agrégats formés par des
fortes liaisons. L adaptation du procédé d'infusion, notamment pour ['infiltration de la résine nano-
chargée dans la mise en ceuvre des pieces complexes et la migration des charges dans des zones de
courbures.

Le second axe a étudier conceme [’influence du noir de carbone sur le comportement mécanique des
matériaux composites en statique, par corrélation avec l'émission acoustique, afin de comprendre si
Uintroduction des charges permet d améliorer la ténacité du matériau.

Ensuite, une étude du comportement mécanique en fatigue nous semble nécessaire, pour déterminer la
durée de vie de ce matériau, et notamment un scénario de ruine qui pourra étre réalisé par une
corrélation entre la dégradation des propriétés mécaniques, les modes d’endommagement et leurs
signatures acoustiques.

Finalement, pour mieux comprendre la contribution apportée par ['introduction du noir de carbone
sur [’efficacité du blindage électromagnétique des matériaux composites a base de fibres de carbone,
il nous semble intéressant de :

- Réaliser un balayage avec différents taux de charge de 5% a 25% avec un gel coat pour
determiner un seuil de percolation et établir un lien expérimental entre la conductivité
electrique et lefficacité du blindage

- Comprendpre les phénomenes mis en jeu lorsqu ‘on associe de la résine chargée avec les fibres
de carbone.
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