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RESUME

Les transducteurs ultrasonores font I'objet de nombreux développements en contrdle non-
destructif (CND) industriel. Utilisé ponctuellement et périodiquement, le CND ultrasonore
permet d'établir des diagnostics sur la santé des matériaux. La caractérisation ultrasonore en
temps réel constitue un outil de surveillance de I'évolution des propriétés physiques lors de la
fabrication des matériaux composites. Dans ce contexte, des études sont menées au LOMC
pour optimiser le procéde de fabrication des matériaux composites par RTM (Resin Transfer
Molding) afin d’améliorer la qualité du produit. Ce travail de these consiste a développer des
méthodes ultrasonores pour le suivi des propriétés viscoélastiques d’un composite pendant la
phase de production. Les propriétés viscoclastiques sont étudiées a I’aide de modeles
théoriques, de simulations numériques et de résultats expérimentaux. Des études de
calibration ont ét¢é menées afin d’étudier les facteurs d’influence sur le suivi de propriétés
ultrasonores lors de la mise en ceuvre d’un procédé RTM. Le suivi des parametres
viscoélastiques de résines époxy est effectué dans un premier temps a basse température au
cours d'une polymérisation isotherme et d’une post-cuisson. Ensuite, une approche basee sur
la méthode de caractérisation en émission/transmission a été développée afin d’étudier le
comportement a haute température. La modélisation de la réponse électroacoustique par série
de Debye (DSM) a été effectuée en se basant sur des approches analytiques. L’utilisation des
transducteurs multiéléments permet la localisation et le dimensionnement de défauts lors du
déplacement de fibres de carbone dans une résine liquide, entre des moules.

ABSTRACT

The developments based on ultrasonic transducers are nowadays numerous in the industrial
non-destructive testing (NDT). Used punctually and periodically, the ultrasonic NDT is used
for health diagnostics of materials. Ultrasonic characterization in real time allows a physical
properties monitoring during the manufacturing of composite materials. In this context,
studies are conducted in LOMC in view to optimize the manufacturing process of composite
materials using RTM (Resin Transfer Molding) in order to improve the product quality. This
work consists to develop ultrasonic methods for the monitoring of viscoelastic properties
during the production phase of composites. The viscoelastic properties are studied using
theoretical models, numerical simulations and experimental measurements. Calibration
studies were carried out to study the influencing factors on the monitoring of ultrasonic
properties during the RTM process. The monitoring of viscoelastic parameters of epoxy resins
is performed in a first time at low temperature during an isothermal polymerization and a
post-curing. Then, an approach based on the transmission mode characterization was
developed to study high-temperature behavior. Based on analytical approaches, the
electroacoustic response was simulated by Debye series method (DSM). The use of phased
array transducers was investigated for the location and sizing of defects during the movement
of the carbon fiber in a liquid resin between the molds.
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Introduction

Introduction

Avions, hélicopteres, véhicules de compétition, bateaux de course mais aussi prothéses
médicales... tous ces produits sont fabriqués avec des matériaux composites. Les matériaux
composites a haute performance en aéronautique ou en automobile offrent des concepts
innovants, des techniques de mise en forme avancees et des propriétés physiques impossibles
avec les matériaux classiques. De par leurs caractéeristiques spécifiques, ces matériaux

présentent un grand potentiel dans le domaine de la recherche.

Ces matériaux composites a matrice sont constitués de fibres, mélangées dans une
matrice polymere qui peut étre thermodurcissable ou thermoplastique. Les fibres apportent la
résistance mécanique et tandis que la matrice dont la résistance mécanique est beaucoup plus
faible, permet entre autres de les maintenir entre elles. Dans le domaine aéronautique, le
composite le plus courant est le carbone/époxy utilisé pour sa bonne résistance mécanique et
sa tenue en température. L'utilisation des matériaux composites a permis d'alléger fortement
les structures aéronautiques tout en conservant des caractéristiques spécifiques tres
intéressantes vis a vis de matériaux plus classiques tels que I'acier ou I'aluminium. Cependant,
ce sont des matériaux qui ne cessent d’évoluer et dont le vieillissement demeure encore
méconnu. Aussi, de larges coefficients de sécurité sont appliqués, entrainant des surplus de
masse et de codt. Il existe de nombreux procedés de mise en forme des composites, dont les
propriétés dépendent des matiéres premiéres mises en jeu. Parmi les techniques utilisées, le
procédé RTM (Resin Transfer Molding) offre un compromis technicité/propriétés/colts
permettant de réaliser des plagues composites haute performance de forme complexe.

Les axes de recherche actuels pour le contrdle de la mise en forme des matériaux
composites visent deux objectifs principaux : le suivi des propriétés physiques et la
détermination du taux de porosité. Le premier point permet de connaitre la cinétique de
réaction, le taux de réticulation et 1’évolution des propriétés viscoélastiques des composites
lors de la fabrication sans passer par des essais classiques a posteriori (essais mécaniques,
DSC, DMA,...). Cela permet par conséquent 1’optimisation du procédé en temps réel et la
diminution des colts de production. Le deuxiéme point porte sur l'identification et le
dimensionnement des défauts. Cet objectif a pour but de contréler la porosité et de maitriser
I’¢état de santé du produit fini selon des critéres précis. De nombreuses recherches ont été

effectuées en utilisant différents capteurs (fibres optiques, capteurs diélectriques, résonateurs
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Introduction

piézo-électriques ,...) pour 1’évaluation des propriétés physiques au cours de 1’élaboration.
Concernant 1’évaluation de la porosité, celle-ci dépend directement de la technique de
contrdle non destructif (CND) utilisée et constitue toujours un axe d’amélioration continue.

Avec les transducteurs ultrasonores, le suivi de I’évolution des propriétés physiques
des matériaux, la localisation, le dimensionnement et controle des défauts au cours de la mise
en ceuvre des matériaux sont en constant développement et de plus en plus souhaités. Cette
these fait suite & des travaux antérieurs sur le procédés RTM, sur la caractérisation des
composites (propriétés, defauts, vieillissement, ...). Dans ce contexte, on s’intéresse ici a
développer des méthodes de diagnostic et de suivi ultrasonores pendant la phase de
production.

Les moyens de mesure sont autant de parameétres a maitriser : 1’instrumentation
(échantillonnage, rapport signal sur bruit, ...), le transducteur utilisé (monoélément, a haute
température, multiéléments, ...), la techniqgue de mesure (émission/réflexion
(ER), émission/transmission (ET), ...) et la méthode d’estimation (temps de vol, corrélation,
spectrale, ...). Les conditions expérimentales liées au procédé (anisotropie des matériaux,
variation de la température, pression, géométrie des moules, ...) constituent des points
d’influence a la bonne maitrise du procédé. Malgré [’évolution des techniques de
caractérisation ultrasonore, le lien entre la cinétique de réaction pour définir le taux
réticulation des résines et les ondes ultrasonores demeurent des themes de recherche actuels.

L’objectif de cette these, effectuée au Laboratoire Ondes et Milieux Complexes
(LOMC), s’inteégre dans cette perspective dont les enjeux portent sur le développement de
protocoles expérimentaux capables de suivre les propriétés ultrasonores et la porosité des
plaques composites en cours de fabrication par le procédé RTM et de développer des
techniques ultrasonores fiables pour le suivi des propriétés ultrasonores dans des conditions
s’approchant des conditions réelles de mise en ceuvre du procédé. Les principales étapes
suivies peuvent étre detaillées de la fagon suivante : caractérisation ultrasonore des liquides
viscoélastiques en tenant compte des facteurs de perturbations ; suivi et simulation de
polymérisation a basse température; caractérisation et modélisation en fréquence et en
température des propriétés ultrasonores de 1’époxy durci lors d’un cycle thermique ;
application avec des transducteurs ultrasonores a haute température dans une configuration
émission/transmission ; localisation et dimensionnement de défauts par transducteur

multiéléments.
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Ainsi, la présentation de ce travail a été décomposée en cing chapitres :

Dans le premier chapitre, des études de calibration ont été menées afin d’étudier les
facteurs d’influence sur le suivi de propriétés ultrasonores lors de la mise en ceuvre d’un
procédé RTM. Plus précisément, un dispositif expérimental a été développé dans le but
d’identifier les paramétres les plus sensibles tels que la perpendicularité entre le faisceau
acoustique et le moule, 1’échantillonnage, le rapport signal sur bruit, la variation de
température et la technique d’estimation. Le dispositif décrit permet de caractériser la vitesse
de phase et l'atténuation ultrasonore dans un liquide visqueux dans une large gamme de
fréquences, via plusieurs méthodes de traitement des signaux. La reproductibilité de la mesure
en incidence normale y est évaluée sur la mesure de vitesse dans une huile silicone, et ce pour
différentes fréquences centrales de transducteurs, afin de balayer une large bande
fréquentielle. L'erreur d'incidence normale est identifiée comme la principale et analysée d'un
point de vue géométrique et permet d'expliquer I’erreur relative de vitesse de phase par la
variabilité angulaire autour de l'incidence normale. La reproductibilité des résultats valide
notre approche et montre un accord avec les hypothéses théoriques. L'identification de
l'atténuation a une loi puissance permet d’estimer la dispersion des propriétés ultrasonores, en
lien avec la dispersion de vitesse. La relation entre un modéle empirique de type Cole-Cole et
la loi puissance & haute fréquence est vérifiée expérimentalement. Le second paramétre
d'influence identifié est la sensibilité a la température.

Au cours du deuxiéme chapitre, un dispositif expérimental a été développé dans
I'objectif de caractériser, par une méthode ultrasonore, une réaction de polymérisation. Le
suivi des parameétres viscoélastiques d'une résine thermodurcissable est effectué au cours
d'une opération de polymérisation isotherme. Ces caractéristiques viscoélastiques relevées
peuvent étre directement liees a des modeles de cinétique réactionnelle. Ainsi, la mesure par
ultrasons de la constante élastique et des pertes mécaniques associées, a été développée afin
de déterminer les transformations de phases d’une résine époxy. Afin de permettre
I’identification de la cinétique de réaction, 1’évolution temporelle du coefficient €lastique est
caractérisée en utilisant une distribution de Weibull. Cette formulation permet d’établir la
relation entre les paramétres ultrasonores et un modéle de cinétique de réaction telle que celle
décrite par Kamal et Sourour. Pour finir ce chapitre, une modélisation numérique basée sur le
modele de Weibull, permet de modéliser la réponse électroacoustique du signal lors de la
polymérisation isotherme en utilisant la méthode de décomposition en série de Debye (DSM).
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A D’aide des échantillons en époxy durci, étudiés lors de la polymérisation au cours
du deuxiéme chapitre, nous nous attachons, dans le troisiéme chapitre, a 1’étude de la
modélisation en température et en fréquence du comportement de 1’époxy lors d’une post-
cuisson. En premier lieu, I’hystérésis des propriétés ultrasonores pour un cycle thermique a
¢été étudiée. Ce phénoméne a été expliqué expérimentalement avec ’inertie thermique, i.e. par
la différence entre la température de consigne et celle mesurée localement dans 1’échantillon.
Une approche analytique unidimensionnelle de 1’équation de chaleur permet d’expliquer la
différence entre la température en surface de 1’échantillon et a cceur. L’effet de la dilatation
thermique sur les propriétés ultrasonores a été également discuté pour tenir compte de
I’évolution dimensionnelle de 1’époxy lors de la variation de la température. En deuxiéme
lieu, la modélisation en fréquence et en température du comportement de 1’époxy a été
effectuée dans une gamme de température inférieure a la température de transition vitreuse
(Tg). Dans cette gamme de température, les paramétres viscoélastiques du modele Cole-Cole
développé lors du premier chapitre ont été estimés et un modele fréquence tempeérature (f, T)
est proposé. Dans la derniere partie de ce chapitre, nous étudierons le comportement de
I’époxy dans une gamme de température qui inclut la température de transition vitreuse. Les
résultats ultrasonores permettent d'identifier la transformation thermique de I'époxy en bon
accord avec la méthode calorimétriqgue DSC. Un modéle empirique de la dépendance des
propriétés ultrasonores en fréquence/température (f, T) qui tient compte de la transformation
thermique y est propose.

Aprés avoir étudié le comportement de 1’époxy a basse température, le quatrieme
chapitre concerne I’utilisation de transducteurs haute température avec ligne a retard intégrée.
Pour atteindre cet objectif, une approche basée sur la méthode de caractérisation en
émission/transmission (ET) est proposée et mise en ceuvre en premier lieu a basse
température. Dans cette partie, 1’influence des propriétés ultrasonores dans les moules et la
méthode d’estimation sont étudiées. Un coefficient de transmission est déeveloppé sous une
forme analytique et a partir d’une procédure d’optimisation itérative basée sur une approche
inverse. L’application de cette approche est ensuite effectuée a haute température avec les
transducteurs a lignes a retard intégrées. Ce dispositif constitue une structure de cing couches
au lieu de la structure tricouche étudiée initialement. Grace a ces capteurs, le suivi des
propriétés ultrasonores de la résine RTMG6 est réalisé pendant la polymeérisation et pendant une
post-cuisson. Enfin, la simulation numérique de la réponse électroacoustique du signal est

effectuée via la méthode de décomposition en série de Debye (DSM) et en se basant sur les
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modeles de dépendance des propriétés ultrasonores dans les lignes a retard, les moules et
I’époxy.

L’objectif du cinquieme et dernier chapitre est d’utiliser les transducteurs
multiéléments pour la localisation et le dimensionnement de défauts lors du déplacement de
torons de fibres de carbone dans une résine encore liquide, entre des moules. Une premiére
étude théorique permet de déterminer les différents parametres de balayage. L’évolution de la
tache focale pour une structure bicouche lorsque le matériau passe de 1’état liquide visqueux a
I’état solide est discutée. Par conséquent, la nécessité d’implémenter des lois focales variables
en fonction du temps est évoquée. Afin de calibrer le dispositif, une étude préliminaire
consiste a évaluer les possibilités de détection de manque de matiere. Le dimensionnement
d’un réseau de trous régulierement répartis en mouvement entre les moules est réalisé suivant
les deux axes de balayage électronique et mécanique. Ensuite, la localisation et le
dimensionnement des défauts des fibres de carbone en déplacement dans I’ecau et dans la
résine sont réalisés et discutés. Enfin, un C-scan est effectué, permettant de distinguer le
tressage des torons et d’évaluer les propriétés ultrasonores longitudinales effectives du

matériau composite inspecté.
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Chapitre | : Caractérisation ultrasonore d’un milieu

viscoélastique : facteurs de perturbation

| Introduction

Les techniques ultrasonores de contrdle non destructif (CND) ou d'évaluation non
destructive (END) ont vu leur champ d'application s'étendre dans plusieurs domaines, en lien
avec la caractérisation des matériaux. La précision des mesures ultrasonores varie
généralement en fonction des matériaux et I’environnement de caractérisation. Les enjeux
associes a la caractérisation ultrasonore sont particulierement importants dans le domaine de
I’énergie (notamment le nucléaire), le transport (automobile, ferroviaire, aéronautique, ...),
I’imagerie médicale, etc. La dispersion des parameétres ultrasonores tels que la vitesse de
phase et I’atténuation permettent le suivi du vieillissement des structures [1], la caractérisation
du comportement viscoélastique [2], le suivi de polymeérisation [3][4][5][6][7]1[8][9][10] et la
caractérisation de la porosité [11]. La caractérisation et le contréle d’un matériau composite
en cours de fabrication fait apparaitre une complexité au niveau de I’hétérogénéité du milieu
de propagation, la reproductibilité de I’incidence normale du faisceau acoustique, la variation
de la température et I’échantillonnage des signaux. L’ objectif de cette premiere étude est donc
d’étudier I’influence des paramétres prépondérants (l'incidence normale, la sensibilité a la
température, 1’échantillonnage et le rapport signal sur bruit) pour deux références d'huiles
silicones possédant des viscosités différentes. Leur impact est étudié dans la perspective d'une
application sur un suivi de fabrication de plaques composites par le procédé RTM. Dans ce
cadre, plusieurs méthodes de caractérisation sont mises en ceuvre: temps de vol, auto-
corrélation et spectrale. Une nouvelle approche pour calculer I’atténuation par la méthode
d’auto-corrélation est proposée. La dispersion de I’atténuation est modélisée par une loi
puissance [12][13][14].

La dispersion de vitesse est modélisée par Szabo [15] et O'Donnell [16]. Une premiére
approche expérimentale et descriptive est développée pour évaluer la reproductibilite de
I'incidence normale entre le faisceau acoustique et le matériau. Ainsi, les erreurs relatives de
la vitesse et de I’atténuation sont directement liées a la déviation angulaire de I'onde

ultrasonore, ainsi que I'échantillonnage et le rapport signal sur bruit (SNR). Une deuxiéme
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approche expérimentale et phénoménologique traite I'effet d'un changement de température,
typique d'une réaction de polymérisation.

Ce chapitre est décomposé en cing parties: la premiére partie présente 1’étude
théorique et les différentes approches utilisées pour les calculs. En deuxieme partie, nous
présenterons le dispositif expérimental et les résultats des différentes techniques d’estimation
des propriétés ultrasonores. La troisiéme partie montre les approches théoriques utilisées pour
tenir compte des différents facteurs perturbateurs et la validation avec les résultats
expérimentaux. Dans la quatriéme partie, nous montrons la dispersion de 1’atténuation avec
plusieurs transducteurs et nous proposons une approximation entre le modele puissance et le
modéle Cole-Cole [17]. La cinquiéme partie présente la sensibilité thermique de la vitesse

ultrasonore.

Il Etude théorique

[I.L1 Techniques de mesure ultrasonore

Afin de caractériser la vitesse et ’atténuation ultrasonore, le fluide est placé dans une
cuve. Les mesures sont effectuées en incidence normale, correspondant au maximum de
I'énergie acoustique réfléchie. En tenant compte des premiers signaux d’aller-retour s;(t) et
Sy(t), mesurés respectivement a deux positions dy et ds + Ady (Figure 1.1), les premiers
temps d’aller-retour dans I’huile et les amplitudes des échos correspondants sont désignés par

(tl, Al) et (tg, Az)

f-"-l
(/7
w
Adh [ ] 1
________ Aer_J ) s,(t)
II 11
Huile ref Hsa(t) )
V| A |
Aluminium

Figure 1.1: Configuration expérimentale.
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[1.L1.1 Temps de vol

En utilisant la méthode de temps de vol, la vitesse ¢ (équation (1.1)) est exprimée en
fonction de la différence entre les temps de vol s = t—t; et ’atténuation ay, ¢ (équation (1.2))

liée au rapport de I'amplitude d'écho A; / A,.

2Ad,
C. .= 1.1
"= (L)

1
et = In| > 1.2
“ne 2Ad, (AJ (1.2

Certaines estimations sont basées sur ces méthodes de temps de vol. En particulier, le
temps de vol dtr peut étre estimé en utilisant le temps de montée Atip ou Atyp a 10% ou 20%
du maximum de I'enveloppe des allers-retours d’échos. Le rapport d’amplitude A; / A, peut
étre estimé en utilisant le rapport entre la valeur maximale des échos rectifiés ou le rapport

entre le maximum de I'enveloppe des échos.

[1.1.2 Auto-corrélation

La technique d’auto-corrélation est couramment utilisée pour calculer le temps de
retard Steor entre deux signaux supposés avoir la méme forme (pas de distorsion). La fonction
d’auto-corrélation entre les deux signaux s;(t) et sy(t) est désignée par :

cor, , (t) = T s (7)s,(r+t)dr (1.3)

Le temps du maximum de cette fonction d’auto-corrélation (équation (1.3)) correspond
au temps caractéristique de retard oStor entre les deux signaux si(t) et sp(t). La vitesse
ultrasonore cy ¢ cor Calculée par cette méthode est définie par :

2Ad
Ch,t,cor = Fh (14)

cor

En outre, lI'atténuation peut étre évaluée par la fonction de corrélation normalisée rsys,
entre sy(t) et sy(t) (équations (1.5) et (1.6)). Si la dispersion de 1’atténuation est négligeable en
fonction de la fréquence (Annexe G), nous pouvons écrire Sy(t) = Ax/A1.51(t+dtcor), €t le
maximum d’amplitude de I’enveloppe de la fonction de corrélation normalisée rsi/s» max donne
directement le rapport d’amplitude A,/A; Cette hypothése correspond au cas ou l'atténuation

est considérée comme constante dans la bande passante du transducteur:
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ul max (env (corsl s (t))) '
) ) max(env(corsl,Sz (t))) A
o Fafsmex = max(env(rsl,sz (t))) - maX(enV(corslxs1 (t))) A (16)

Ainsi, l'atténuation dans I'huile apcor €St estimee par le maximum d’amplitude de
I’enveloppe de la fonction de corrélation normalisée rsys> max (équation (1.6)) et illustrée par la
Figure 1.4 (b):

—log(r,
ahtcor = g( 51/52vmax) = : Iog ﬁ (17)
. 2Ad, 2Ad, | A,

11.1.3 Méthode spectrale

La méthode spectrale permet de déterminer la dispersion des propriétés ultrasonores
avec I’analyse des réponses en fréquence [14][18]. Les spectres complexes des signaux s;(t) et
Sy(t), notés par Sy(f) et Sy(f) sont donnés par :

i47rfdref
=20, ()d - f
S, (f)=S,(fe™™ e o )Bh/AI
Arf (dref +Adh)

§2(f)=§o(f)e_2ah(f)(dref+Adh)e ) Bh/AI

(1.8)

ou So(f) est le spectre du signal émis, Ry (f) est le coefficient de réflexion de 1’aluminium
vers I’huile, cy(f) est la vitesse de phase en fonction de la fréquence et an(f) est I'atténuation en

fonction de la fréquence. La fonction de transfert T(f) entre ces deux positions est la suivante :

LAz fAdy,
T(f)= 22D _gainmmg e (1.9)
S,()
L'argument de T(f) correspond a la différence de phase entre les signaux si(t) et sp(t) et
s’écrit :
Arg(T (f)) = — 71 Ady (1.10)
¢, (f)

En pratique la fonction Arg(T(f)) de 1’équation (1.10) est discontinue et comprise entre
+r et —z. Le déroulage de phase sur le terme discontinu Arg(T(f)) conduit & une phase ¢(f) qui
varie quasi-linéairement en fonction de la fréquence et qui s’approche d’une droite affine.

Une régression linéaire de la phase déroulée permet de déterminer ¢jin(f) = ¢(f):

@i (f)=a,.f +27m (1.11)
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ou ag est la pente et +2zm est ’ordonné a ’origine, ou m est un nombre entier. Le terme ay.f
correspond au déphasage entre deux signaux a 2z prés. Le nombre entier m est estimé en
utilisant le temps de retard entre les deux échos s;(t) et s,(t) par corrélation [18]. Ensuite, nous
pouvons calculer la phase dans la bande passante par la soustraction de 2zm de la phase
déroulée [11][12][19][20]. La vitesse ultrasonore cy(f) s’écrit alors:

o, (f)=-2D—2mm 2 (1.12)
4 fAd, 4 Ad,

L'atténuation op(f) est calculée a partir du module de la fonction de transfert de I'équation
(1.9):

1
2Ad,

a (f)=- In(|T()]) (1.13)

II.2 Dispersion de I’atténuation et de la vitesse de phase

L'atténuation des ultrasons peut étre décomposée en trois facteurs. Le premier est
I'absorption due a la conversion de I'énergie mecanique en chaleur causée par l'interaction
entre I'onde acoustique et le milieu visqueux. La seconde est la divergence du faisceau du
transducteur en champ lointain, directement liée au diametre et a la fréquence centrale du
transducteur. Le troisieme est la diffusion de l'onde par les hétérogénéités du milieu. Dans
notre étude, pour caractériser I'huile de silicone, nous avons supposé que le milieu de
propagation est homogeéne et fluide. Nous négligeons également le phénomeéne de diffraction
considérant que le transducteur est placé dans le champ proche [14]. L'atténuation associée au
modele de Kelvin-Voigt est proportionnelle au carré de la fréquence, mais ce modele possede
une tendance a surestimer l'atténuation. Les modeles de Maxwell et de Zener prennent en
compte le temps de relaxation, mais surestiment également I'atténuation [17][21]. Pour une
grande variété de matériaux (fluides visqueux, tissus viscoelastiques), I'atténuation peut étre
modélisée sur une largeur de bande finie par une loi puissance [12][14] de la forme suivante:

a,(f)=q,f" (1.14)
ou oy est le coefficient d'attenuation et n est un nombre réel positif entre 1 et 2.

La distribution empirique de Cole-Cole est un modele a trois parameétres d'analyse des
spectres de relaxation qui fournit des ajustements précis aux données de viscosité dynamique
expérimentales pour de nombreux milieux viscoélastiques. La variation de la viscosité en

fonction de la fréquence s'écrit:
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__ 1.1
n(w) = T+ (Gwr)” (1.15)

ou 7 est la viscosité dynamique newtonienne a basse fréquence, 7 est le temps de relaxation et
S (entre 0 et 1) est un facteur indicateur de la largeur de la distribution des temps de
relaxation. De cette expression (équation (1.15)), on déduit (Annexe A) :

1B T
%a)z 1+ (w7) sm(ﬂzj

3
2pC; 1+ 2(w7) " sin ( ﬂ’;j +(wr) P

ay(w) = (1.16)

A haute fréquence, lorsque wz>>1, le modéle d’atténuation Cole-Cole [17][21] s’écrit
(Annexe A):

n,2x) e ( ﬂj i1
fy=L2—~2 _— sin| f— | f 1.17
a, (1) 207 ﬂz (1.17)

L'identification des paramétres de I'équation (1.14) avec I'équation (1.17) permet d'écrire:
27y AL
N i S ( ﬂzj
2pC, 2
n=f+1

(1.18)

Les modeles de dispersion de Szabo [15] et O'Donnell [16] sont utilisés pour relier
I'évolution de la vitesse de phase et 1’atténuation ultrasonore dans une gamme de fréquence.
Compte tenu des relations de Kramers-Kronig [22][23] et I'nypothése de petites variations de
I'atténuation et de la vitesse de phase dans un domaine de fréquences finies, Szabo et
O'Donnell obtiennent les relations suivantes entre la vitesse de phase c(f), ’atténuation o et
le coefficient de puissance n [16][24][25]:

SN S ﬂIn(i] si n=1

o) of) =L (1.19)
1 . .
ﬁ_ﬁ_é( o f 1) si n=l
ou c(f;) est la vitesse de phase a une fréquence f. de référence et £ est une constante definie
par:
¢=Cop = (Or: =y selon O'Donnell

1.20

a, (n-1).7 (20

&=¢&, =—-cot| ————— | selon Szabo
27 2
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[I.3 Reproductibilité en incidence normale

La caractérisation ultrasonore d’un matériau composite en cours de fabrication nécessite
la bonne connaissance des facteurs perturbateurs. La reproductibilité des mesures peut étre
perturbée par I'erreur de perpendicularité entre 1’axe du transducteur et le plan du réflecteur,
I’échantillonnage du signal et la sensibilité a la température. La distance théorique parcourue
par une onde envoyée par un transducteur placé perpendiculairement & la normale du

réflecteur est dar . = 2d (Figure 1.2).

Position théorique---->)
Position réelle _......_] 5

Aluminium

Figure 1.2: Distance effective liée a I'erreur de perpendicularité entre le transducteur et un réflecteur plan.

Si ’axe du transducteur est incliné d’un angle 6 par rapport a ’axe théorique, la
distance de parcours effective de 1’onde est dar = 11 + I, avec 13 =d /cos(6) et |, = I, /cos(26).
L'écart entre les distances parcourues théorique dar et effective dar est Adag = 2d—11—I; est
donné par :

d d

Ad,,=d,,, —d,, =2d - -
R = Uparn —Uar cos(d) cos(8) cos(26)

(1.21)

L'erreur relative de distance est définie par Adary = Adar /dar. Le développement

quadratique de I'erreur relative de distance Adagr,en zéro donne:

2
Ady, =0m g1 [1+ - ]zl— -9) (1.22)
Aarin 2c0s(6) cos(26) (2-6°)1-26°)

Ainsi, l'erreur relative de mesure de distance est approximativement Adag ~ 6°.
En se basant sur les considérations théoriques (Annexe B), l'erreur relative de temps peut étre
décomposée en deux parties, l'une A&, (équation (B.2)) liée a la précision de

I’échantillonnage et l'autre Adtsnrr (€quation (B.10)) liée au rapport signal sur bruit (SNR).
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Par conséquent, I'erreur relative maximale de la vitesse ultrasonore estimée par temps de vol
(équation (1.1)) est estimée par Ac; ~ Adarr + Adtsy + Adtsnry, € peut étre maximisée par la

relation suivante :

Ac, <& + 2 _,_1
St 2.f.0t,

(1.23)

ou ot, est le temps de retard théorique entre deux signaux, fs est la fréquence
d’échantillonnage et f; est la fréquence centrale du transducteur. L'erreur relative maximale de
I’atténuation ultrasonore (équation (1.2)) peut étre évaluée a partir de ’erreur relative de
distance et [I’erreur relative d’amplitude liée au rapport signal sur bruit par

Aoy ~ Adrr + Aasnr r, € maximisée par :

(1.24)

Il Dispositif expérimental

Pour caractériser la dispersion, nous proposons un dispositif expérimental constitué
d’un transducteur émetteur/récepteur placé dans une cuve d’huile et situé a une position de
référence dyer piloté via une translation Micro-controle® motorisée, permettant de le déplacer
parallélement suivant I’axe du transducteur d’une distance Ady (Figure 1.1). Les mesures ont
été effectuées avec dres =5 mm et Ad, = 6 mm. Les signaux ultrasonores récupérés aux deux
positions différentes permettent de calculer 1’atténuation et la vitesse de phase et d’en déduire
ensuite la viscosité [10]. Nous disposons dans notre configuration deux types d'huiles
silicones Rhodorsil® de références 47V50 et 47V350. Le fabricant précise que la viscosité
cinématique newtonienne est v =50 mm?2.s* pour I'huile 47V50 a Tamp = 25°C, avec une
sensibilité par rapport & la température de dv/dT ~ 0,41 mm?.s*.K ™. Pour I'huile de référence
47V350, la viscosité cinématique newtonienne est v =350 mm2s™ & Tam, = 25°C avec une
sensibilité par rapport & la température de dv/dT ~ 0,38 mm?.s ~.K™.

Pour la caractérisation des propriétés ultrasonores, nous utilisons des transducteurs
piézoélectriques monoéléments a immersion et émettant des ondes longitudinales. Afin de
couvrir une large bande passante pour identifier la dispersion des parameétres acoustiques en
fonction de la fréquence, nous utilisons quatre transducteurs (Olympus Panametrics ®) de
fréquences centrales fo = 1; 2,25; 5 et 7,5 MHz. Les transducteurs utilisés ont tous un rayon

actif a=6,5 mm. La vitesse longitudinale moyenne mesurée par la méthode de temps de vol
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est de I'ordre de ¢, ~ 1000 m.s. La longueur d'onde dans les huiles est A, =~ cy/fy et la limite

de champ proche est ch:azl/ih. Le signal d'excitation est de type burst (1 cycle a la
fréquence centrale effective f;), obtenu a partir d'un générateur de signaux arbitraires
programmable (Agilent® 33220A).

Les signaux réfléchis par le bloc d'aluminium sont acquis via un oscilloscope
numérique (Yokogawa® DL9140-5G/s 1GHz) sur 125k points avec une fréquence
d’échantillonnage fs=2,5 GHz et moyennés sur N, = 1024 acquisitions afin d'améliorer le
rapport signal sur bruit. La longueur du bloc d'aluminium (da = 26 mm) a €té choisie de fagon
a éviter le chevauchement des échos pour les différentes références d'huiles étudiées.

Afin d’étudier la reproductibilité des mesures en incidence normale et de tenir compte de
I’erreur entre 1’axe du transducteur et le plan du réflecteur, la cuve d’huile a été placée sur un
systeme de réglage de 1’orientation dans les trois directions. Le réglage de la perpendicularité

est basé sur la récupération du maximum du signal.

[11.1 Techniques de mesure ultrasonore

[11.1.1 Temps de vol

Les premiers échos d’aller-retour, désignés par si(t) et sy(t) sont obtenus
respectivement dans des positions 1 (Figure 1.3 (a)) et 2 (Figure 1.3 (b)). Les temps d'arrivée

et les amplitudes (tx, Ax), ou k = 1 ou 2 sont définis par un temps caractéristique de I'écho et le

maximum d’amplitude de I'écho.

0.3 K —s,0 | 0.3 —s,(t)
\ —env 8 —env
0.2 © maxécho | 0.2 © max écho
l O maxenv m\\ O maxenv
01 | O 10% max env || 01 / O 10% max env
b ‘ 'm 20% max env b 4 ” ” \’\7 20% max env
5 j\ e 1
Al N
%) %)
-0.1 M -0.1 I u ¥
-0.2 -0.2
0.3 0.3
9 10 11 12 13 21 22 23 24 25
t(us) t(us)
(@) (b)

Figure 1.3: Premiers échos d’aller-retour dans 1’huile silicone de référence 47V50, fo =7,5 MHz a T = 20°C et

les temps d’arrivée associés au maximum d’écho brut (noir), au maximum de 1’enveloppe d’échos (rouge), a
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10% du maximum de ’enveloppe (magenta), & 20% maximum de 1’enveloppe (vert) dans la position 1 (a) et la
position 2 (b).

Plus précisement, le temps d'arrivée tx peut étre défini par: tyans le temps correspondant au
maximum de I'écho brut, ten le temps correspondant au maximum de I'enveloppe (I'équation
(1.25)), tx10 la date a laquelle 10 % de I'amplitude maximale de I'enveloppe est atteinte, ti 2o la
date a laquelle 20% de l'amplitude maximale de l'enveloppe est atteinte (Figure 1.3).
L'enveloppe ex(t) de I'écho de sk(t) est déterminée en utilisant sa transformation de Hilbert
comme suit :

e, () =env(s, (t)) =|s, (t) + jHilbert{s, (t)}| (1.25)

La vitesse ultrasonore (équation (1.1)) et I'atténuation (équation (1.2)) sont calculées
sur la base de ces estimateurs. Ces résultats estimés sont associés aux transducteurs utilisés, a
la fréquence centrale des transducteurs fo=1; 2,25; 5 et 7,5 MHz, fonctionnant & une
fréquence du centroide f,, dépendant de la bande passante du spectre du transducteur
considéré, soit respectivement a f.=1; 2,3; 4,5 et 6 MHz. Cette fréquence du centroide f
correspond a I’abscisse du centre géométrique de 1’aire des spectres d’allers-retours dans

’huile.
l11.1.2 Auto-corrélation
La Figure 1.4 (a) montre la fonction de corrélation normalisée rsys; (équations (1.5) et

(1.6)) entre s;(t) et sy(t), dans le cas ou I'amplitude maximale de I'enveloppe rsi/s2,max = 0,706

au moment Steor = 11,9 s.
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g E i X r-sllsz,max %
i
g A 100
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Figure 1.4: (a) Fonction d’auto-corrélation normalisée rgs, et (b) variation de 1’atténuation en fonction de la
valeur maximale de I’enveloppe de la fonction d’auto-corrélation normalisée rsysimax pour les huiles silicone de

référence 47V50 avec fy = 7.5 MHz et Af, = 80%.
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La vitesse ultrasonore (équation (1.4)) est ainsi évaluée Chycor = 10056 m.s™. Le
Tableau 1.1 montre la vitesse ultrasonore et I'atténuation mesurée par les différentes méthodes
temporelles pour les huiles de référence 47V50 et 47350 avec un transducteur de fréquence
centrale f, = 7,5 MHz a la température ambiante T,mp, = 20°C.

Tableau 1.1: Vitesses ultrasonores c,, (m.s™) et atténuations o, (Np.m™) mesurées avec les différents

estimateurs pour les huiles silicone de référence 4750 et 47350, f, = 7,5MHz a la température ambiante

Tamp = 20°C.
) Echo Seuil a Seuil a Auto- Erreur Erreur
Méthode Enveloppe . )
brut 10% 20% correlation | absolue  relative

Cht (M) 10054  1004,6 1006,1 10060 10056 1,5 0,15%
47V50

an (Np.m™) 27,8 28,4 - - 29,0 1,2 4,32%

Chit (m_s’l) 1015,8 1015,2 1016,9 1016,5 1016,0 1,7 0,17%
47V350

ane (Np.m™) 33,9 34,4 - - 35,0 1,1 3,24%

Il est observé que la vitesse et I'atténuation ultrasonores a température ambiante sont
plus élevées pour I'huile de référence 47V350 que pour la référence 47V50 (soit une
augmentation avec la viscosité). L'erreur relative pour les différentes méthodes temporelles et
pour les deux références d’huiles ne dépasse pas 0,2% pour la vitesse ultrasonore et est de

I'ordre de 4,5% pour l'atténuation.

l11.1.3 Méthode spectrale

La Figure 1.5 représente la vitesse de phase (équation (1.12)) et l'atténuation (équation
(1.13)) qui sont calculées par la méthode spectrale dans une bande de fréquence comprise
entre 4 MHz et 10 MHz, avec un transducteur a fo = 7,5 MHz fonctionnant a une fréquence du
centroide f. = 6,0 MHz. La comparaison entre les méthodes temporelles et spectrales pour les
deux huiles de références 47Vv50 (Figure 1.5 (a) et (b)) et 47v350 (Figure 1.5 (c) et (d))
montre que l'erreur relative absolue maximale est de 0,12% pour la vitesse de phase et est

d'environ 9% pour l'atténuation.
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Figure 1.5: Caractérisation expérimentale par la méthode spectrale et comparaison avec les méthodes
temporelles & f, = 7,5 MHz et T, = 20°C: (a), (c) vitesse de phase ¢, (m.s ™) et (b), (d) Iatténuation

ans (Np.m™) pour les huiles silicone de référence (a), (b) 47V50 et (c), (d) 47V350.

IV Reproductibilité et estimation des facteurs perturbateurs
IV.1.1Validation de I'approche théorique

Afin d'estimer D’erreur de perpendicularité, une gamme de quinze mesures ont été
exécutées avec la méme configuration expérimentale et a la méme température. Pour chaque
mesure, 1’orientation du transducteur est changée par rapport au réflecteur et un réglage de
perpendicularité est a nouveau effectué. La Figure 1.6 (a) montre I’erreur sur la vitesse de
phase causée par les facteurs perturbateurs pour I’huile de référence 47V50. La Figure 1.6 (b)
montre ’erreur sur I’atténuation ultrasonore sur la méme référence d’huile. Les mesures sont
faites avec un transducteur de fréquence centrale f, = 7,5 MHz a T = 20°C.

L’erreur absolue de vitesse de phase et de I’atténuation sont évaluées respectivement a

ACh~2 m.s et Aoy~ 1,62 Np.m_l. Pour confirmer I’approche théorique développée dans la
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partie 11.3, ces barres d'erreur peuvent étre comparées a celles estimées sur la base des sources
d'erreurs (équation (1.23)), c'est-a-dire Acy ~ Adyr + Adtsr + Adtsnrr. Dans notre configuration
expérimentale, nous avons évalué Ac;~0,1%. Les erreurs relatives de temps liées a
I’échantillonnage et le rapport signal sur bruit sont respectivement A&s,rz6,67.1073% et
Adtsnry =~ 8,81.10%% (Annexe B). Il en résulte une erreur relative de distance
Adnir ~5,2.10°% et par la suite une déviation angulaire 6~ 7,2 mrad~0,41°. L’erreur
relative de I’atténuation (équation (1.24)) est ensuite calculée avec Ai/A; ~ 1,46 et SNR =~ 100,
c’est-a-dire Aar~5,29%. La Figure 1.6 (b) montre la comparaison entre l'erreur relative
expérimentale de l'atténuation et le critére analytique calculé a partir de I’équation (1.24).
L’erreur relative de 1’atténuation expérimentale est inféricure a Aa, entre 3,5 and 10 MHz.
Entre 2 et 3,5 MHz, lerreur expérimentale de l'atténuation est supérieure a l'erreur
d'atténuation évaluée Aa, et la tendance de la loi de puissance sous-estime les valeurs

expérimentales.
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Figure 1.6: Résultats de reproductibilité obtenu sur 15 mesures pour I'huile de référence 47V50, a f, = 7,5 MHz

f (MHz)

avec Tams = 20°C: (a) vitesse de phase ¢, (m.s ™) comparée avec les modéles d’0O’Donnell (magenta) et Szabo
(vert); (b) dispersion moyenne de I’atténuation o, (Np.m™?), loi puissance associée (magenta); et erreur relative

de I'atténuation mesurée (vert).

IV.1.2Modélisation de la dispersion en fréquence

Dans notre huile de référence 47V50, I’ajustement de la dispersion de 1’atténuation
experimentale avec une loi de puissance (équation (1.26)) donne un ensemble de parametres
a ~ 15,7.102 Np.m1.Hz " et n ~ 1,81 (Figure 1.6 (b)). Ensuite, les modéles de dispersion de
Szabo et O'Donnell (équations (1.27) et (1.28)) sont identifiés (Figure 1.6 (a)) en utilisant les
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parametres (ap, n) identifiés pour la dispersion de la loi de puissance de I'atténuation (Figure
1.6 (b)). Ceci implique le choix d'une fréquence centrale f. =6 MHz et une vitesse a cette

fréquence centrale c(f;) = 1006,2 m.s *:

Ao () ~15,7.107% £ 28 (1.26)

1 157102 , . ovoary)
CO'D(f)Z(looe,z_o,sunz (£0% - (6.10°)°)

et (1.27)

1006, 2 2

-12
Cs(f):( L5710 cot(O,Bl%).(f°’81—(6.106)°’81)j

Ces lois de dispersion de vitesse peuvent étre ajustées par une régression linéaire dans la

bande passante du transducteur, c’est-a-dire environ f, = 6 MHz de f = 2 a 10 MHz:

Cop () ~1006,2 + f- f; x 0,33
f41f0 (1.28)
¢ () ~1006,2 + 4_ ¢ % 0,12

10°

On observe que les modeles de dispersion de vitesse de phase sont a l'intérieur des barres

d'erreur de la reproductibilité.

V Dispersion de I’atténuation avec plusieurs transducteurs

Comme illustré sur la Figure 1.7, la vitesse et l'atténuation ultrasonores ont été
mesurées a la température ambiante Tamp =20°C en utilisant plusieurs méthodes pour les
huiles de référence 47V50 et 47V350. Ces caractéristiques sont évaluées par les différents
transducteurs ayant des fréquences centrales a fo=1; 2,25 ; 5 et 7,5 MHz, et a des fréquences
du centroide respectivement f.=1; 2,3 ; 4,5 et 6 MHz. Les tendances de la courbe sont en
accord avec celles observées précédemment (Figure 1.5 et Figure 1.6). Les erreurs entre les
differentes méthodes sont genéralement liees aux distorsions d'échos et au type de materiau.
Cette différence étant plus importante pour les matériaux dissipatifs. Dans notre cas, les échos
ne sont pas déformés, ce qui explique la faible erreur entre les différentes méthodes. Comme
illustré sur la Figure 1.7, les résultats donnés par les différents estimateurs sont en accord pour
les deux références d’huiles 47V50 et 47V350. Ces résultats sont résumés dans le Tableau
1.1. La variation de température et I'écart angulaire entre le faisceau acoustique et le réflecteur

peuvent expliquer les sources d’erreur au cours des mesures.
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Figure 1.7: (a), (c) Vitesse de phase ¢y, (m.s™); (b), (d) et atténuation Ot (Np.m™) mesurées par les différentes
méthodes pour les huiles silicone de référence (a), (b) 47V50; (c), (d) 47Vv350, en utilisant des transducteurs a

des fréquences du centroide respectivement f.=1; 2,3 ; 4,5 et 6 MHz, a la température ambiante T,,, = 20°C.

La dispersion de l'atténuation est calculée avec les différents transducteurs décrits
précédemment en utilisant la méthode spectrale (équation (1.13)) pour les références d’huiles
47V50 (Figure 1.8 (a)) et 47Vv350 (Figure 1.8 (b)). Ces résultats sont en bon accord et
correspondent & une tendance en loi puissance. Ainsi, le modéle en loi de puissance (équation
(1.14)) est ajusté avec les données expérimentales. Ce modele est capable d'estimer la
tendance de l'atténuation a haute fréquence. A basse fréquence, la loi puissance sous-estime
I'atténuation, au-dessous de 3 et 2 MHz pour les deux types de références d’huile,
respectivement 47V50 et 47V350. A une fréquence plus élevée, la loi puissance est plus
appropriée. Lorsque la viscosité diminue, n tend vers 2 et le modéle de loi puissance est

équivalent au modele de Kelvin-Voigt.

33



Chapitre | : Caractérisation ultrasonore d’un milieu viscoélastique : facteurs de perturbation

100 r r 100 . .
= 7.5MHz - 7.5 MHz l
800 =5 MHz goll =5 MHz
=—2.25 MHz = 2.25 MHz //
T goL —1MHz ,j" E g0 1Mz /
o1 Loi puissance /‘, o e Loi puissance ’,,/J
Z 2 ./
= 40 Cole-Cole =, a0l Cole Cole >
s _/J‘IJ 8 /,
20 f;./ 20 A0 F
h' 4 O | i .»w
0O 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
f (MHz) f (MHz)
@ (b)

Figure 1.8: Caractérisation expérimentale du spectre de I’atténuation o ¢ (Np.m™) pour les deux références
d’huiles silicone (a) 47V50 et (b) 47V350, en utilisant des transducteurs avec des fréquences centrales f, = 7,5, 5,

2,25 et 1 MHz et les modeles puissance et Cole-Cole associées, a la température ambiante T,y = 20°C.

D’autre part, le modéle Cole-Cole (équation (1.15)) peut également modéliser la
dispersion de I’atténuation. Les paramétres du modele Cole-Cole sont identifiés en utilisant la
méthode des moindres carrés sur les résultats experimentaux (Figure 1.8). Les parametres
d’ajustement de la loi puissance et le mod¢le Cole-Cole pour les références 47V50 et 47350
sont résumés dans le Tableau 1.2. La viscosité dynamique newtonienne 7o et les temps de
relaxation = augmentent avec la viscosité. Le temps de relaxation confirme que wz~10°>> 1,

ce qui valide I’équation (1.17).

Tableau 1.2: Paramétres d’ajustements pour les modeéles Cole-Cole et le modele puissance pour les deux
références d’huiles silicone 47V50 et 47V350.

Cole-Cole Loi puissance
1o (MPa.s) 7 (Us) Y % (1072 Np.m™.Hz ™) n
47V50 51 0,23 1,33 15,7 1,81
47V350 349 1,61 0,60 38,0 1,71

VI Sensibilité a la température

Aprés avoir étudié les facteurs de perturbation géométrique (perpendicularité) et
instrumentale (échantillonnage, SNR), nous nous intéressons maintenant a 1’étude de la

sensibilité en température. La dépendance en température de la vitesse de phase d'une résine
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époxy a été mesurée par Wada et Yamamoto [26]. Une correction en fonction de la
température est proposée par extrapolation de celle obtenue pour le module d"Young [27][28]
a la viscosité [29]. La sensibilité & la température peut étre écrite sous une forme

exponentielle, la loi dite d’Arrhenius [9][10]:

1 1
i (TK>=ch,TmeB'[“ = (1.29)
ou Tk °K)=T (°C) + Ty est la température de la référence d’huile 47V50 au cours du
refroidissement, avec To=273°C, et Tampk = Tamp (°C) + 273 =296 K, est la température
ambiante, et B (°K) est une constante.

Afin d'étudier I'influence de la température, la vitesse de phase a été mesurée au cours
d'un refroidissement de la référence d'huile 47V50 entre 22°C et 40°C. La température est
mesurée a l'aide d'une sonde Pt100 associée a une instrumentation spécifique. Les variations
des résultats expérimentaux peuvent étre expliquées par la précision de I'instrumentation
Pt100. Comme illustré par la Figure 1.9, un ajustement de la loi d'Arrhénius (équation (1.29))
avec les résultats expérimentaux donne deux constantes: C, .. = 998 m.s * avec Tams, = 23°C et
B = 197 K. Pour les petites variations de température, la sensibilité de la vitesse de phase est
quasi-linéaire par rapport a la température. Par conséquent, un ajustement des mesures
expérimentales peut étre obtenu par linéarisation (Annexe C) de la formule d'Arrhenius
(équation (1.29)) et donne:

Gor i (T) 1044 —2.T (1.30)

ou T (°C) est la température de I'huile pendant le refroidissement, dans la plage de 22 a 40°C.
Selon cette forme linéaire, la dérivée de la vitesse de phase par rapport a la température
denTin/dT est constante et négative dans l'intervalle de 22 & 40°C. En conséquence, cette
dérivée dcy 1/dT autour de la tempeérature ambiante Tamp = 23°C peut étre développée sur la
base de la formule d'Arrhenius (équation (1.29)):

B B TambfT
dc - B\ “+ c. B B[—z J c, .B
th, T _ C e Tamb,K . _TZ e TK ~ — h'Tamb e TO ~— h:Tamb (131)
K

dT - hv-ramb '

La dérivée de la vitesse de phase par rapport a la température dcy, t/dT apparait a peu
prés constante et négative (Figure 1.9). Elle peut étre exprimée en fonction de la variation de
température par rapport a la température ambiante de AT =T — Tamp. A titre d'illustration, une

augmentation de la température AT=+1K impligue une diminution de
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den1/dT =~ —2 m.s*.K™ par rapport & la vitesse de phase, c'est-a-dire Ac,1/AT ~—2m.s K™

pour la référence d’huile 47V50.
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Figure 1.9: Variation de la vitesse ultrasonore avec la température pour ’huile silicone de référence 47V50, avec
fo=5MHz etentre T = 21 4 40°C : expérience, loi d’Arrhenius (équation (1.29)) et ajustement linéaire (équation
(1.30)).

VIl Conclusion

Dans le but d'obtenir des mesures ultrasonores précises et reproductibles, un dispositif
expérimental a été mis au point, afin de caractériser la vitesse de phase et l'atténuation
ultrasonore d'un liquide visqueux sur une large gamme de fréquence. Plusieurs méthodes
d’estimation ont été comparées. Une nouvelle technique de mesure de I’atténuation a été
proposée par I’auto-corrélation des signaux. Une approche analytique qui tient compte de la
perpendicularité du faisceau acoustique avec le réflecteur, de I'erreur temporelle et de I’erreur
d’amplitude a été proposée et validée expérimentalement. A partir de I’erreur relative de la
vitesse de phase, I’écart angulaire @ en incidence normale entre le réflecteur plan et le faisceau
acoustique est calculé. La connaissance de 1’écart angulaire 6 permet d’estimer ensuite
I’erreur relative d'atténuation et de la comparer avec les valeurs expérimentales.
L'identification de I’atténuation avec une loi puissance permet d’estimer la dispersion de
I’atténuation en relation avec la dispersion de vitesse de phase.

Les parameétres ultrasonores sont ensuite mesurés a température ambiante en utilisant
plusieurs méthodes et plusieurs transducteurs de fréquences centrales différentes. Les résultats
d'atténuation spectrale obtenus pour plusieurs transducteurs de fréquence centrale sont en bon

accord et ont une tendance en loi puissance. Les parameétres du modéle puissance et Cole-Cole
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sont identifiés avec les courbes expérimentales. Les relations entre le modéle empirique Cole-
Cole et la loi de puissance a haute fréquence sont vérifiées expérimentalement.

La température constitue un facteur perturbateur influant sur les mesures de vitesse de phase.
Sur les huiles silicones étudiees, la sensibilité a la température a été évaluée a dc,/dT ~ -2
m.s -.K ™ entre T = 21 4 40°C.
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Chapitre Il : Suivi de polymérisation d’une résine époxy

| Introduction

Les composites a matrice organique sont des matériaux composés de fibres, continues
ou non, intégrées dans une matrice polymeére de nature thermoplastique ou thermodurcissable.
Dans le domaine aéronautique, les composites en fibres de carbone et matrices en époxy sont
les plus couramment utilisés et donnent une bonne résistance aux sollicitations mécaniques et
thermiques. L'utilisation de capteurs pour surveiller en temps réel la variation des propriétés
physiques et mécaniques lors de la fabrication, en cours de fonctionnement et jusqu'a la ruine
est une question d'actualité. Parmi les différentes techniques de test et d’évaluation non
destructive, les méthodes ultrasonores sont utilisées pour mesurer la vitesse et I'atténuation de
divers matériaux. A titre d'exemple, les relations entre la distribution des grains et
l'atténuation [30][31], la corrélation entre les propriétés viscoélastiques et la fraction
volumique de porosité [32][11][33] et le suivi des propriétés ultrasonores lors de la fabrication
des composites par le procedés RTM (Resin Transfert Molding) [34]. Plus précisement, le
suivi de polymérisation a été étudié au cours des derniéres décennies
[35][36]1[31[37][38][39][40], mais peu d'entre elles ont lié les propriétés ultrasonores et les
caractéristiques chimiques [41] [8] [42]. Les méthodes usuelles intégrent la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) [43][44][45][46][47] [48], I'analyse diélectrique [49]. Ainsi,
les méthodes ultrasonores sont adaptées pour des applications industrielles, méme si des
études sur les relations entre les propriétés ultrasonores et les caractéristiques chimiques sont
toujours en cours. Lionetto [50] et McHugh [6][51] ont comparé diverses technigques
(calorimetrie, rhéologie, analyse mécanique dynamique a basse fréquence) avec des méethodes
ultrasonores. 1ls ont montré que les variations des parametres ultrasonores peuvent étre liées a
la transformation de phase (début de la réticulation, la vitesse de réaction, etc.). Cette
approche peut étre renforcée par une étude plus spécifique des données ultrasonores. Dans ce
chapitre, nous proposons une meéthode pour la caractérisation ultrasonore des réesines
thermodurcissables pendant la polymérisation. La variation du coefficient élastique cs3 et les
pertes mécaniques o, permettent d'identifier les differents stades de réticulation. L'influence
de la température de consigne sur les paramétres ultrasonores a été étudiée. La constante
élastique c33 a été modélisée avec une distribution de Weibull. La relation entre le modele

chimique de Kamal [44][45] et une approximation du modele de Weibull [9] est developpée.
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Ce chapitre est divisé en trois parties: la premiere décrit les équations théoriques et le
dispositif expérimental proposé pour le suivi de polymérisation d'une résine époxy. La
deuxieme partie se concentre sur le suivi des propriétés viscoélastiques pendant la
polymeérisation et la modélisation de la cinétique de réaction associée. Enfin, la simulation par
la méthode DSM (Debye Series Method) de la réponse électroacoustique pendant la

polymérisation a été effectuée et comparée avec les résultats de 1’expérience.

Il Etude théorique

Le suivi de polymérisation présente un intérét primordial pour les applications
industrielles telles que le procédé RTM. Ce sujet [50] a conduit & diverses études dans ce
contexte afin d’étudier les liens entre les parametres ultrasonores et la cinétique de réaction.
Les propriétés ultrasonores de compression suivant la direction de propagation dans les
matériaux inspectés peuvent étre identifiées grace aux ondes longitudinales. Au cours d'une
étude préliminaire, les deux premiers échos d'aller-retour dans la résine époxy ont été
considérés [9]. Néanmoins, cette méthode est limitée en termes de caractéristiques des ondes
longitudinales et en raison du rapport signal-sur-bruit, i.e. de fortes valeurs d'atténuation au
cours de la polymérisation. Comme illustré, la Figure 2.1 montre le suivi des caractéristiques
ultrasonores d'une résine époxy au cours de sa polymérisation. La résine liquide est introduite
entre deux blocs daluminium qui constituent le moule et contre moule. Le spectre S;(f)
correspond au premier écho d'aller-retour s;(t) dans I'aluminium, alors que le spectre Sy(f)
correspond au premier écho d'aller-retour s,(t) dans l'aluminium et 1’époxy. Ces spectres sont
donnés par:

S, (f)=S,(f )e_ZjKN“dAlu Reporan

_ 2 jKandan o2 IKepodEpo
§2 ( f ) - §0( f )e At o IAIu/EpoBAIu/EpoIEpo/AIu

2.1)

avec So(f) est le signal d'émission, kaw = alCaiu(f) + jaai(f) et Kepo = alCepo(f) + jorepo(f) sont
respectivement les nombres d'ondes longitudinaux complexes dans lI'aluminium et la résine
epoxy, dai et degpo SONt respectivement les épaisseurs de l'aluminium et de la couche de résine,
Repo/aiu €St le coefficient de réflexion complexe entre la couche d'époxy et I'aluminium, Tepo/ai
est le coefficient de transmission complexe de I'époxy vers l'aluminium, et Tawepo st le
coefficient de transmission complexe de I'aluminium vers la résine époxy. Ces coefficients de
transmission et de réflexion sont théoriqguement complexes et dépendent de la fréquence.
Ainsi, I'impedance acoustique théorique est généralement designee par Z.(f) = p.c.(f), ou la

vitesse d'onde longitudinale complexe comprend les pertes, i.e. ¢ (f) = c.(f).(1 +j.(f)), avec
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cu(f) la variation de la vitesse longitudinale avec la fréquence et o&(f) ~ a (f).cL(f)/w la
variation du coefficient de perte avec la fréquence. Dans le cadre de cette étude, la dispersion
de la vitesse longitudinale ne dépasse pas 0,1% et le coefficient de perte est inférieur a 2%. En
conséquence par la suite, pour les aspects pratiques baseés sur des hypothéses vérifiees [14],
I'impédance acoustique longitudinale est simplement désignée par Z, = p.c.. D'un point de
vue de la réponse temporelle, la vitesse ultrasonore longitudinale dans I'époxy Cegpo et
l'atténuation longitudinale agp, peuvent étre exprimées en fonction des échos d'aller-retour,
i.e. le rapport des maxima d'amplitudes max(s;)/max(s;), et du temps de retard At

respectivement entre s;(t) et sy(t):

2dEpo
- At (2.2)
1 max(s,) 1 '
Qo =— In
2dEpo max(sl) TEAAE
. _ 4ZAIuZEpo < _ _
avec TEAAE _TEpolAIuTAIu/Epo - (Z 7 )2 ,ou ZEDO = PEpoCEpo et Zaw = PAICAI-
Alu + Epo

La fonction de transfert T(f) = Sy(f)/S:(f) contient des informations sur les deux
propriétés ultrasonores longitudinales de la couche de résine époxy, i.e. la vitesse Cgpo(f) et
l'atténuation agpo(f). En conséquence, I'argument de la fonction de transfert Arg(T) et son

module |T(f)| donnent les dépendances en fréquence suivantes:

4rfd.,,
Cegn (F) = e
Arg(T(f)) 2.3)
T(f '
(ZEpo(f) =— 2d1 |n{|_|__( )|]

[l Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est constitué d'un transducteur de contact utilisé
successivement comme émetteur et récepteur (Olympus Panametrics®) de fréquence centrale
fo =5 MHz avec une bande passante de largeur & —6 dB Afg . = 80%. Les ondes ultrasonores se
propagent dans une structure tricouche Aluminium/Epoxy/Aluminium avec des épaisseurs

egales respectivement a daj, = 120 mm, dgpo = 7,6 mm, day, = 120 mm (Figure 2.1).
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Capteur de

température Pt100
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Figure 2.1: Dispositif expérimental.

Les deux premiers échos d'aller-retour si(t) et sy(t) sont utilisés pour évaluer les
propriétés ultrasonores de la deuxiéme couche, i.e. la résine époxy (Resoltech®) avec une
vitesse longitudinale notee cgyo et d'une atténuation longitudinale ogpo. Le transducteur est
excité en utilisant un générateur d'impulsions (Sofranel®) et les échos sont acquis en utilisant
un oscilloscope numérique (Yokogawa® DL9140-5G/s 1GHz) sur 125K points avec une
fréquence d'échantillonnage f;=2,5 GHz et moyennés sur N, =1024 acquisitions. La
température est programmable et régulée par un four de chauffage (Kelviron®). Le mélange
est constitué d'une résine époxy (Resoltech®) préparée en mélangeant la résine (Inclupox A)
et un durcisseur (Inclupox B) en proportions massiques de 100/45. La procédure
d’homogénéisation consiste a mélanger la résine avec le durcisseur pendant 2 min et effectuer
un dégazage de 10 min en utilisant une pompe a vide. Cette opération est répétée deux fois
pour dégager les bulles d'air. Les blocs d'aluminium sont graissés pour garantir un démoulage
facile des échantillons aprés le durcissement. Un joint d'étanchéité est placé entre les deux
blocs d'aluminium pour empécher 1'écoulement de la résine époxy a I’extérieur. En utilisant
un systeme de serrage specifique, la structure tricouche est maintenue dans le four de
chauffage avant que la résine époxy soit coulée entre les deux blocs I'aluminium pour assurer
une température homogéne de la structure. Un capteur de température Pt100 est placé en
contact avec la résine epoxy, afin d'enregistrer la température exacte de la résine époxy au
cours de la polymérisation. Les signaux ultrasonores et la température sont enregistrés
automatiquement, avec une acquisition toutes les 10 minutes, en utilisant un programme

d’acquisition sur Matlab®.
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[1l.1 Polymérisation isotherme

l1l.1.1 Caractérisation par le temps de vol

La Figure 2.2 (a gauche) montre les deux premiers signaux d'aller-retour s;(t) et sy(t)
respectivement dans le bloc d'aluminium seulement (Alu) et dans l'aluminium et I'époxy
(Alu/Epo) pendant la polymeérisation a une température de consigne T = 35°C. La température
locale dans la résine est mesurée a l'aide du capteur Pt100. La Figure 2.2 (& droite) montre
également les signaux s;(t) et sp(t) au début (en haut) et a la fin (en bas) de la réaction.
L'amplitude du signal s;(t) réfléchi par l'aluminium diminue légérement pendant la
polymérisation. Cette amplitude s;(t) est proportionnelle au coefficient de réflexion
Reposaiu = (Zaw — Zepo)/ (Zaw + Zepo)  Qui diminue au cours de la polymérisation avec
I'augmentation de I'impedance acoustique dans la résine Zgyo = PepoCepo. L€ temps de retard
correspondant au deuxiéme écho d'aller-retour s,(t) est compris entre 49 ps et 45 s, ce qui
donne une variation de vitesse pendant la polymérisation de I'ordre de 1000 m/s. Durant la
polymérisation, a la date taq = 13 h, I'amplitude du signal s,(t) atteint son niveau minimum,

i.e. l'atténuation est maximale, ce qui correspond a la transformation de phase du polymere.
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Figure 2.2: (2 gauche) Echos d’aller-retour s;(t) et s,(t) en dB pendant la polymérisation & la température de
consigne T = 35°C, respectivement dans I’aluminium seulement (Alu) et dans (Alu/Epo). (a droite) Echos
d’aller-retour sy(t) et s,(t) au début (haut) et a la fin de la polymérisation (bas) a la méme température de

consigne T = 35°C.
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Les mesures ultrasonores peuvent étre liees aux propriétés élastiques, par
I'intermediaire du coefficient viscoélastique complexe cs3 qui est la composante (3, 3) de la
matrice viscoélastique [c;]. Ce coefficient viscoélastique peut étre lie aux propriétes
ultrasonores longitudinales, i.e. cs3 = pc %, avec p la masse volumique et ¢, = c..(1+j&) la
vitesse longitudinale complexe:

Css = Cop-(L+ [6,) ~ pC2.(1+ j25,) (2.4)

ol Caz ~ pc %, et S ~ 2.0/ . Cette expression approchée est correcte si l'atténuation ¢ par

longueur d'onde A est faible, i.e. aA/(27) = arc/w~ 3.10 % << 1.
[11.1.2 Transformation de phases
Les variations des propriétés mécaniques en cours polymeérisation sont illustrées par la
Figure 2.3. La constante élastique cs3 (GPa) et les pertes mécaniques oy, (%) sont illustrées

pendant la polymérisation en fonction du temps d'acquisition taq (). A partir de ces courbes,

certains parametres typiques permettent d'identifier les différentes étapes de la réticulation [8].
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Figure 2.3: Evolution des propriétés élastiques en fonction du temps durant la polymérisation : constante

élastique c33 (GPa) ([J) et pertes mécaniques J, (%) (O) a la température de consigne T = 35°C.

Ces différentes étapes peuvent étre identifiees en utilisant la méthode des tangentes: la
phase liquide visqueuse (1), la phase de transition vitreuse (2), la phase de saturation (3). Ces
phases sont déterminées a partir des constantes élastiques. Deux tangentes horizontales sont

tracées a partir du début et de la fin de la courbe. La troisiéme tangente est tracée au point
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d'inflexion (tir), i.e. (dCsa/dtacy)(ti) = [dCas/dtacq]max. Cette derniere tangente coupe les deux
tangentes horizontales respectivement au temps de gel (tge) et au temps de saturation (tsar). En
conséquence, le temps solide vitreux (tgs) est évalué comme la moyenne des temps de gel et
de saturation tgs = (tger + tsar)/2 sur la courbe de vitesse ultrasonore.

La phase (1), de tag =0 a 7 h, est I'état liquide visqueux caractérisé par une légeére
augmentation de la constante élastique. La phase (2), de tacq=7 a 25h, est la phase de
transition vitreuse décomposée en deux parties. La gélification est (2a) caractérisee par une
augmentation rapide de la constante élastique cs3 a partir du temps de gel jusqu'au temps de
solide vitreux (tgs). Dans cette zone, la densité de réticulation augmente considérablement,
avec une réduction de mobilités des chaines de molécules. La vitrification (2b) est
caractériseée par une diminution de la cinétique de réaction, i.e. [tgs; tsar]. La phase (3), I'état de
saturation, commence au temps de saturation (tsa) et correspond a la fin de la polymérisation,
i.e. cinétique de polymérisation négligeable. Le pic des pertes mécaniques commence au
temps de vitrification (t,i) et est proche du point d'inflexion (tix) et du temps de solide vitreux
(tgs). Dans cette zone de transition, i.e. taq € [tgel; tsar, 2 Vvitrification atteint son maximum
autour de (tyii, tirx, tgs), en fonction de la definition choisie. L'augmentation de la constante
élastique pendant la polymérisation est de I'ordre de 5,5 GPa, ce qui indique que la transition
de I'état liquide visqueux a I'état solide vitreux implique un changement important des
propriétés élastiques. Ce changement peut étre lié directement a la concentration du polymere
P(tacg) € [0; amax], définie par une loi donnant P(0) = 0 et P() = amax: degré de conversion
(0 & 100%).

Ca3(tacq) = Cag0 +(Cz.0 —Caz0)-Ptacy) (2.5)
0U Cs30 €t C33. correspondent respectivement a des constantes élastiques de la résine époxy

dans les états initial et final.

[11.1.3 Sensibilité a la température isotherme

La sensibilité des propriétés mécaniques de la résine époxy a basse température de
consigne a été étudiée. Dans ce cadre, le suivi des propriétés ultrasonores a été effectué en
fonction du temps de polymérisation a trois températures de consigne T =30, 35 et 40°C
(Figure 2.4). Le choix de cette plage de température est base sur deux raisons : la premiere est
de travailler a basse température vu la tenue en température du transducteur utilisé ; la
deuxiéme est de ne pas dépasser la température de transition vitreuse. Au début de la réaction,

lorsque la résine est a 1’état liquide, nous observons sur la Figure 2.4 (a) une diminution de la
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constante élastique cs3 en fonction de la température. Ce phénomene est observé aussi pour les
huiles silicones au premier chapitre (Figure 1.9). Pour la résine durcie nous observons une
augmentation légere de la constante élastique cs3 avec la température. Le pic des pertes
mécaniques Jn (Figure 2.4 (b)) semble avoir lieu simultanément avec le point d’inflexion sur
ca3 (Figure 2.4 (a)).

10 5 :
....e... T=3OOC
9 T=35°C
8
e f &’E . UGOG)OG@O
S 6 / j w L i AHHANARH AKX RRRIR
) /?/ o 30°C G
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4 x“”: © T=35°C i ‘?
3 r - ....x... T=4OOC 0
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t., L (0))
acq acq
(a) (b)

Figure 2.4: Evolution des propriétés élastiques en fonction du temps t,cq (h) durant la polymérisation : (a)

coefficient élastique c3; (GPa) et modéle de Weibull (équation (2.8)) associé (trait continu), (b) pertes

mécaniques Jy, (%), a T = 30°C (O), 35°C () et 40°C (X).

La cinétique de réaction augmente avec la température de consigne (Figure 2.4). Ceci
est illustré a la fois sur les courbes de la constante élastique cs3 (Figure 2.4 (a)) et les pertes
mécaniques oy (Figure 2.4 (b)). En conséquence, le temps solide vitreux est évalué par la
moyenne du temps de gel et du temps de saturation tgs = (tgel + tsar)/2 sur les courbes
constantes élastiques a 20,3, 16,0 et 12,6 respectivement, pour les trois températures de
consigne T = 30, 35, and 40°C. A titre de comparaison, le temps de vitrification t.;; est évalué
sur les courbes de perte mécaniques (Figure 2.4 (b)) a 15,9 ; 14,0 et 9,9 respectivement pour
les trois températures de consigne. Ces résultats de caractérisation ont une bonne tendance
avec des légeres différences observees. Les valeurs des parameétres caractéristiques de la
transformation de phase (temps d’inflexion ti, temps de gel tge, temps de saturation tg et le
temps solide vitreux tgs) sont illustrés au Tableau 2.1 pour les trois températures de consigne
T =30, 35 et 40°C.

52



Chapitre Il : Suivi de polymérisation d’une résine époxy

Tableau 2.1: Paramétres caractéristiques de la transformation de phase obtenus expérimentalement a partir de Cs3
et o, a T =230, 35 et 40°C.

T(°C) e () tirc () tger () fat () tys (h)
30 15,9 17,9 9,54 311 20,3
35 14,0 14,0 7,10 24,9 16,0
40 9,94 9,94 5,38 19,9 12,6

T (°C): température de consigne; ti; (h): temps de vitrification;
tir (h): temps d’inflexion; tye (): temps de gel; te (h): temps de saturation;

tgs (): temps solide vitreux.

[11.1.4 Modélisation de la cinétique de réaction

Une approche de base pour la réaction de polymérisation consiste a decrire la
concentration de polymeére P avec une équation différentielle de premier ordre. Elle implique
une constante cinétique de polymérisation kp, ici notée par la constante de temps classique
7= 1/kp:

t

_racq

Plt,)=1-¢ * 26)

acq

Néanmoins, en raison de la complexité de la réaction et du phénomeéne de diffusion, la
variable ke n'est pas constante [6][52][53]. Lorsqu'elles sont prises en compte, ces
considérations conduisent a une variation de la constante de temps. En outre, nous constatons
expérimentalement que la cinétique de polymérisation commence lentement
([dcaa/dtacg)t, =0~ 0), ce qui montre la complexite de la réaction de polymérisation
[81[44][45][54].

Différents modéles ont été développés [6][52][53], mais leurs paramétres d’entrée ne
sont parfois pas simples & identifier. Une premiere approche (équation (2.7)) tient compte de

la complexité de la cinétique de réaction, en utilisant la distribution de Weibull:
]
Ry (t.) =1-¢ (2.7)
. ]
1.€. C33,W (tacq) = C33,0 + (C33,oo - C33,o)- 1-e (2-8)

ou A et k sont les parameétres de la distribution de Weibull, utilisés pour modéliser la réaction

de polymérisation, conformément a la solution canonique de I’équation différentielle de
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premier ordre. L'identification a été effectuée en tenant compte de la demi-durée de
polymérisation tso, définie par tso = A.(In(2))Y*, et un deuxiéme point d'identification, i.e.
tes = 2.3Y%. Ces estimations sont alors utilisées comme paramétres d'entrée pour la procédure
d’identification avec la méthode de moindre carré. La Figure 2.4 (a) illustre les modéles de
Weibull identifiés pour les temperatures de consigne T =30, 35 et 40°C. La fonction de
Weibull (équation (2.7)) peut donner des expressions analytiques du temps d’inflexion ty s,
du temps de gel twge et du temps de saturation twsa a partir des parametres (4, k) de la
distribution de Weibull (Annexe D):

k—1)x
1:W,ifx - ﬂ“( k J
I:)W (t\/\/ ifx)
L Wik TS e 2.9
tW,ge tw va '(t\/\/,ifx) ( )
_ 1- va (tW,ifx)
tW,sat - tW,ifx + PW '(t\NyifX)

avec Pw'(tacg) la dérivée par rapport au temps de la fonction de Weibull Pw(taq) (€quation
(2.7)). Les valeurs numériques de ces paramétres caractéristiques, i.e. temps d’inflexion de
Weibull tw i, temps de gel de Weibul ty g, temps de saturation de Weibull tw s (équation
(2.9)) et le temps solide vitreux de Weibull twgs = (twgel + twsar)/2 SONt résumés dans le
Tableau 2.2, et montrent un bon accord avec les résultats expérimentaux résumeés dans le
Tableau 2.1.

Tableau 2.2: Paramétres de Weibull identifiés a partir de csza T = 30, 35 et 40°C.

T(°C) A (h) k tw,irc (h) twger (h) twsat () tw,gs ()
30 243 2,38 19,3 8,31 333 20,8
35 19,9 2,12 14,7 5,57 278 16,7
40 15,7 2,06 11,4 4,15 22,1 131

T (°C): température de consigne; A (h): premier paramétre de Weibull; k: deuxiéme paramétre de
Weibull; ty it (h): temps d’inflexion de Weibull; tw g (h): temps de gel de Weibull; tw s (h):

temps de saturation de Weibull; tw g (h): temps solide vitreux de Weibull.

La dérivée expérimentale par rapport au temps d’acquisition du coefficient élastique
dcss/dtacq et I'ajustement correspondant avec le modéle de Weibull dcssw/dtacq (résultant de
I'équation (2.8)) sont comparés et en bon accord. A titre d'illustration, la Figure 2.5 montre
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deux propriétés qui peuvent étre observées sur les propriétés ultrasonores pendant la
polymérisation: le temps d’inflexion ti et la valeur du maximum
[dCsa/dtacq]max = [dCaa/dtacq] (tin). Cette derniere correspond a la pente maximale du coefficient

delasticité en fonction du temps d’acquisition Csa(tacq), Qui caractérise la cinétique de

polymeérisation.

‘[ T
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0.3 'Vk)ii T=35°C]|
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Figure 2.5: Dérivée du coefficient élastique dcss/dt.cq (GPa/h) en fonction du temps taeq () pendant la
polymérisation a T = 30°C (O), 35°C () and 40°C (X) : résultats expérimentaux (marqueur) et modele de

Weibull (trais continus).

I11.1.5 Degré de conversion de la réaction

Le degré de conversion de la réaction a peut étre lié a des mesures ultrasonores [8], et

au modele de concentration de polymere P (équation (2.7)) par le coefficient élastique Cs3:
Cy(t,,)—C
(tyeq) = Ssllen) G0 (2.10)

Css.0 —Caz0
OU Ca3p €t Caz. SONt respectivement les coefficients élastiques au debut et a la fin de
polymérisation. Dans la Figure 2.4 (a), le coefficient élastique cs3 est calculé a partir du
modeéle de Weibull (équation (2.8)). L'évolution du coefficient de conversion de la réaction
pendant la polymérisation (equation (2.10)) o(tacq) (Figure 2.6) est tracée pour les
températures de consigne T = 30, 35 et 40°C. L'évolution de la vitesse de réaction pendant la
polymérisation da/dts,cq nous permet d'identifier expérimentalement les temps d'inflexion
ti ={17,9; 14,0; 9,94} h raccourcis par la température, tandis que le taux de réaction

maximale [do/dtacq]max = {4,25 ; 4,65 ; 5,43} %/h augmente avec la température de consigne.
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Figure 2.6: Degré de conversion o (%) en fonction du temps t,.q (h) pendant la polymérisation a T = 30°C (O),

35°C (O) et 40°C (X) : résultats expérimentaux (marqueur) et modéle de Weibull (trais continus).

La réaction de polymérisation est souvent étudiée avec la technique DSC (Differential
Scanning Calorimetry) en mode isotherme ou/et en mode non isotherme. Pour une réticulation
isotherme, la conversion fractionnaire « de 1’époxy, est souvent modélisée par le modéle
auto-catalytique de Kamal [44][45][54] :

da

F:(kl(r)+|<2(r)o/“)(1—a)” (2.11)

Dans ce modeéle, ki(T) est le taux de conversion non-autocatalytique correspondant au
taux initial de la conversion, ky(T) est le taux de conversion de la réaction auto-catalytique
associée aux especes catalytiqgues formées pendant la réticulation, et m et n sont
respectivement les ordres des réactions non-autocatalytiques et autocatalytiques. Chaque

coefficient du taux de conversion k;(T) s’écrit suivant I'équation d'Arrhenius:

E..

k(T)=Ae (2.12)

oU A; est le facteur pré-exponentiel, E; est I'énergie d'activation et R = 8,314 J.mol *.K * est la
constante universelle des gaz. Dans 1’équation (2.11), la pente & l'origine correspond a
[daddtacg)a =0 = k1 (Tableau 2.3). Le parametre k; est inséré dans 1’équation (2.11), puis {ko, m,
n}, sont estimés en utilisant la méthode des moindres carrés. Comme résumé dans le Tableau
2.3, la constante k, est beaucoup plus grande que ki, ce qui indique que la réaction auto-
catalytique est beaucoup plus rapide que la réaction non auto-catalytique. En conséquence, le
modele Kamal peut étre approximé par:

d‘i—“ ~k,(T).a". (- )" (2.13)

acq
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Tableau 2.3: Paramétres de la cinétique de réaction a T = 30, 35 et 40°C.

Modele chimique Modele de Weibull approché
T (°C) ke (h™) ko (h™) m n kiA (k—1)/k  (k+1)/(2k)
30 0,00138  0,0974 0,551 0,826 0,098 0,579 0,710
35 0,00329 0,109 0,513 0,849 0,106 0,528 0,736
40 0,00764 0,121 0,501 0,862 0,131 0,514 0,743

k, (h™): taux de conversion non auto-catalytique; k, (h%): taux de conversion autocatalytique; m:
ordre de la réaction non auto-catalytique; n: ordre de la réaction autocatalytique; (k/A): taux de
conversion non auto-catalytique correspondant au modele de Weibull; (k — 1)/k: ordre de la réaction
non auto-catalytique correspondant au modéle de Weibull ; (k + 1)/(2k): ordre de la réaction

autocatalytique correspondant au modele de Weibull.

Ce résultat peut étre comparé au modele de Weibull par le développement de

I'expression analytique de do/dtacq en fonction de o (équation (2.10)) comme suit:

k-1
k1 (Ej,a ¥ .(1-a) au premier ordre

da k 1 K )
%:(Zj.(ln(mJj .(1—0()z (k) k-1 K+1 (2.14)

a ¥ .(1-a)?  ausecond ordre

Ces deux expressions (équations (2.13) et (2.14)) sont en bon accord, car les
paramétres sont du méme ordre de grandeur. A titre d’exemple, pour k=2 and A =20, nous
pouvons estimer les paramétres du modele de Kamal n~(k+ 1)/(2k) ~3/4, m=~(k—
1)k~ 1/2 et k, ~kil~1/10. Les variations du modéle d'Arrhenius de In(ki) = In(A;) —
E.i/(RT) en fonction de 1/T (Figure 2.7 (d)) pour i={1, 2} sont utilisées pour estimer les

facteurs pré-exponentiels A; et les énergies d'activation E,; (Tableau 2.4).

Tableau 2.4: Energie d’activation E,; et facteur pré-exponentiel A; pour la réaction autocatalytique (i = 1) et pour

la réaction non auto-catalytique (i = 2).

Ea (kJ.mol™) E. (kd.mol™) A (h™) A, (h™

135 17,7 2,59.10%° 108

L’énergie d'activation non auto-catalytique Eq; est supérieure a 1’énergie d'activation
auto-catalytiqgue Eg,. Le facteur pré-exponentiel associé a I'énergie d'activation auto-

catalytique est beaucoup plus grand que I'énergie d'activation non auto-catalytique A; >>> A,.
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Les valeurs {ki, ko, m, n} sont insérées dans I'équation (2.11), et les fonctions da/dtacq
correspondant au modele Kamal (équation (2.11)) sont comparées a la dérivée par rapport au
temps du modéle de Weibull (équation (2.10)) dans la Figure 2.7 (a). Il est clair que le modele
de Weibull identifié & partir des données expérimentales ultrasonores est en bonne conformité

avec le modele de Kamal pour chaque température de consigne T = 30, 35 et 40°C.
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Figure 2.7: Comparaison de do/dt,eq (%/h) par rapport o (%) selon (a) : Weibull (lignes en pointillés avec des
marqueurs) et Kamal (traits pleins); (b) forme approchée modéle Kamal (lignes solides, équation (2.13)) et le
développement d'ordre un du modéle de Weibull (pointillés avec des marqueurs, I'équation (2.14)); (c) de
modele de Weibull exacte (pointillés avec des marqueurs, I'équation (2.14)) et développement d'ordre deux du
modele de Weibull (solide, I'équation (2.14)) ; (d) détermination des paramétres de I'équation d'Arrhenius
(équation (2.12)).

Néanmoins, bien qu’ils soient en tres bon accord, ces deux modeles sont formellement
different, le modele de Kamal (équation (2.11)) est identifié a partir d’une approche chimique

de la cinétique de réaction, et celui de Weibull (équation (2.10)) est identifié a partir d’une
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approche empirique. Comme illustré par la Figure 2.7 (b), la comparaison entre le modele
Kamal approché (équation (2.13)) et la forme approchée du modele de Weibull au premier
ordre (équation (2.14)), montre que les tendances de température sont respectées. Cependant,
ces approximations sous-estiment la dérivée de la conversion par rapport au temps
d’acquisition dea/dtaeq, par rapport aux modeéles exacts de Kamal et Weibull. En outre, ces
deux modéles approchés ne sont pas en bon accord 1’un avec 1’autre. Pour corriger cela, un
développement en second ordre du modele de Weibull a été realisé (Figure 2.7 (c)) avec la
forme exacte de 1’équation (2.14). Par conséquent, d’aprés les résultats d’identification
(Figure 2.7 (c)), le modéle Kamal approché (équation (2.13)), est formellement en bon accord
avec le développement au second ordre du modele de Weibull (équation (2.14)), et peut
décrire de fagcon adéquate la cinétique de réaction, étant donné que 1’ensemble des parametres
choisis {k,, m, n} sont ceux déduits a partir du développement au second ordre du modeéle de
Weibull | i.e. {k/4, (k—1)/k, (k + 1)/(2k)}, comme résumé dans le Tableau 2.3. Ces resultats
de caractérisation ont été effectués a basse température. Il faut noter que la température de
consigne isotherme T = {30, 35, 40} °C reste inférieure a la température de transition vitreuse.
La vitesse ultrasonore a été mesurée au cours d'un procedé de polymérisation a basse
température. La dépendance temporelle de la constante élastique cs3 a été calculée pour
identifier le modéle de Weibull. En outre, un développement au second ordre du modéle de
Weibull a été identifié en tres bon accord avec le modéle chimique de Kamal si le parameétre
d’énergie d’activation auto-catalytique ki(T) est négligé. En conclusion, pour la
polymérisation isotherme dans le contexte décrit ci-dessus, la valeur maximale du taux de
conversion de 1’époxy da/dtacq augmente avec la temperature, i.e. la température accélére la

cinétique de réaction.

IV Modélisation de la réponse électroacoustique du transducteur

Les procédés de fabrication des plagues composites nécessitent d'une maniére générale
la superposition de deux moules entre lesquels sont introduits les constituants du matériau
composite a fabriquer (superposition des tissus de fibres imprégnés ou pré-imprégnés de
résine). Ainsi, I’étude de la propagation des ondes ultrasonores dans les structures
multicouches peut étre abordée en considérant les interactions locales entre les interfaces et en
étudiant la réponse globale de la structure. Par la suite, nous étudierons la réponse
électroacoustique du transducteur pendant un processus de polymérisation via la modélisation

des coefficients de réflexion et de transmission globaux. L’¢étude qui suit se rapporte au cas
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d’une onde acoustique plane et monochromatique qui se propage dans des milieux

viscoélastiques, homogeénes et isotropes.

V.1 Décomposition en série de Debye

Dans le cadre de l'acoustique linéaire, nous utilisons la décomposition en séries de
Debye associées a la réflexion et la transmission par une structure stratifiée ou multicouche
[55] [56] [57] [58]. L'interaction d'une onde acoustique avec une interface plane a pour effet
de générer une onde réfléchie et une onde transmise. Par suite, I’onde transmise est ensuite
partiellement réfléchie sur la seconde interface, le processus se répétant a l'infini (Figure 2.8).
Les coefficients de réflexion et de transmission globaux s’écrivent en fonction des

coefficients de réflexion et de transmission aux différentes interfaces des couches.
Rip+ T15R3T o1 + T15(RpsRo1)RosTor + ...

s NS T

Milieu 2

— NN

T1oT05 + T15(RpsRo)Tos + ...

Figure 2.8 : Réflexions multiples dans une structure tricouche.

Nous considérons une structure stratifiée de N couches, d’indice 1 a N. Le coefficient de

réflexion R de ces N couches s’écrit sous la forme suivante :

(2.15)

T

_n,n+1£n+1yn+2-£n+1,n

pour2<n<Net p

— Z_N+1,N+2
1 Bml,n £n+1,n+2

avec Pona™= Rona+ = Ryianae (2.16)

Le coefficient de transmission T pour les N couches s’écrit :

N In n+l
T=Tp|l;7—/——" (2.17)
n=2 l_Bn,m—lEn'n_l
ITH- np In n+.
avec p, =R, et p =Ry, + 1_1'R_“'”; "™ pour2<n<N (2.18)
_n,n+l_nynfl
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En incidence normale, les coefficients de réflexion (R et R;i) et de transmission (Tj; et
T;i) de Fresnel aux interfaces des couches i et j s’expriment en fonction des impédances
complexes de chaque couche et prennent en compte les déphasages associés aux positions des

interfaces.
IV.2 Simulation de la réponse électroacoustique

La simulation de la réponse électroacoustique par la méthode DSM (Debye Series
Method) consiste a déterminer le coefficient de réflexion R (équation (2.15)) dans le cas d’une
configuration en émission/réception ou le coefficient de transmission T (équation (2.17)) dans
le cas d’une configuration en émission/transmission. Dans la configuration d’un suivi de
polymérisation, nous avons une structure tricouche Aluminium/Epoxy/Aluminium. Les
propriétés des différents matériaux rentrant dans la structure pour la simulation sont reportées
dans le Tableau 2.5 :

Tableau 2.5 : Paramétres expérimentaux.

T(°C) p (kg/m®) cL (mfs) Je (%) d (mm)
Aluminium 2800 6375 1 120
Epoxy 1000 1530 5 7,6

p - masse volumique; c,. vitesse longitudinale; J.: pertes mécaniques; d: épaisseur de la couche.

La vitesse ultrasonore dans 1’époxy est modélisée par le modele de Weibull (équation
(2.8)) qui tient compte de la cinétique de réaction. Pour tenir compte de I’atténuation dans
I’époxy, nous ajoutons les pertes mécaniques d.. Le modele de Weibull s’écrit sous la forme

suivante :

Cepow (tacq ,0) = Cepow (tacq ). (1_ ié, ) (2.19)
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IV.3 Configuration en émission réception

IV.3.1Modélisation de la réponse électroacoustique

En configuration émission/réception d’ondes de volume, la réponse électroacoustique
est simulée en convoluant le coefficient de réflexion globale de la structure multicouche r(t)
par la bande passante du transducteur bw(t) :

s(t) = r(t) *bw(t) = FT {R(f).BW(f)} (2.20)

it
ol BW(f)=e 2[ o ] et o, _ Al (2.21)

24/2In2

La Figure 2.9 illustre le module du coefficient de réflexion [R(f)| obtenu par
décomposition DSM (équation (2.15)) et la pondération de ce coefficient par la bande
passante gaussienne du transducteur BW(f). L’enveloppe gaussienne pondérée du produit
[BW(f).R(f)| est centrée en f = 4,2 MHz, résultant du produit de I’enveloppe de [R(f)| en e '

et de celle du transducteur centré en fo =5 MHz.
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Figure 2.9 : Calcul par décomposition en série de Debye de : (a) module du coefficient de réflexion [R(f)] et (b)

module du coefficient de réflexion multiplié par la bande passante du transducteur [BW(f).R(f)].

Le signal électroacoustique est obtenu alors par la transformation inverse de Fourier de
la fonction BW(f).R(f) (équation (2.20)). Sur la Figure 2.10, les signaux normalisés s,(t) =
s(t)/max(s(t)) expérimentaux ont été compares aux calculs obtenus par la meéthode DSM. Les

signaux d’aller-retour dans I’aluminium (Figure 2.10 (a)) et dans I’aluminium et 1’époxy
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(Figure 2.10 (b)) montrent le trés bon accord entre les résultats obtenus par expérience et celui
obtenu par DSM.

1 T T 1 W T T
—— Expérience ‘\‘ —— Expérience
""" DSM h ----=DSM
0.5 \ l/'\ 0.5 ||‘|\
% o A R —— / A —
0) \ 0 \ \‘\4/
05 v 05 ‘
38.8 39 39.2 394 396 39.8 -}8.8 49 49.2 49.4 49.6
t (us) t (us)
(@) (b)

Figure 2.10 : Comparaison entre les signaux électroacoustiques normalisés experimentaux et calculés par la

méthode DSM des deux échos d’aller-retour : (a) dans 1’aluminium et (b) dans l'aluminium et I'époxy.

IV.3.2Simulation des signaux pendant une polymérisation isotherme

L’implémentation de vitesse ultrasonore dans 1’époxy modélisée par le modele de
Weibull (équation (2.19)) dans I’expression du coefficient de réflexion [R(f, tacq)| (€quation
(2.15)) pendant la polymérisation est représenté par la Figure 2.11 (a). Nous remarquons que
le coefficient de reflexion |R(f, tacq)| diminue avec la fréquence a cause des pertes mécaniques
dc. La multiplication du coefficient de réflexion |R(f, tacq)| par la bande passante gaussienne
BW(f) a pour effet de recentre le maximum d’amplitude a f=4,2 MHz (Figure 2.11 (b)). Le
signal électroacoustique est obtenu alors dans la Figure 2.11 (c) par DSM et permet d’obtenir
les différents signaux d’aller-retour dans I’aluminium S;(t) et dans 1’aluminium et 1’époxy
Sy(t). Les resultats de simulation sont en bon accord avec les résultats expérimentaux Figure
2.11 (d). Le modéle permet de tenir compte les temps d’aller-retour dans les différentes
couches d’aluminium et d’époxy pour simuler la cinétique de réaction. La variation des
amplitudes des échos est observeée également avec le modéle DSM, rendant compte de la
vitrification. Nous remarquons egalement que le modéle ne prend pas en compte les échos

transverses. Un écho LT d’aller en mode longitudinal et de retour en mode transverse est

observé expérimentalement dans I’aluminium a t, =57 ps (Figure 2.11(d)).
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Figure 2.11 : Simulation du signal électroacoustique pendant la polymérisation : (a) coefficient de réflexion
|R(tacq, T)I, (b) pondeération du coefficient de reflexion par la bande passante |[BW(f). R(tacq, f)I, (C) signaux

électroacoustiques obtenu par DSM et (d) comparaison avec les résultats expérimentaux en échelle dB.

IV.3.3Sensibilité du modéle a la température isotherme

Pour tenir compte de I'influence de la température de consigne isotherme sur la
cinétique de réaction, la simulation DSM a été effectuée a différentes températures de
consigne. En prenant en compte les pertes mécaniques J., le modéle de Weibull (équation
(2.19) a été implémenté dans 1’équation (2.15) afin de déterminer le coefficient de réflexion R
pour calculer enfin la réponse électroacoustique (équation (2.20)) a une température T = 30°C,
35°C et 40°C (Figure 2.12).
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Figure 2.12 : Comparaison de la réponse électroacoustique (b), (d), (f) calculée par la méthode DSM par rapport
a celle (a), (c), (e) expérimentale a la température de consigne isotherme (a), (b) T = 30°C, (c), (d) 35°C et (e), (f)
40°C.
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V Conclusion

Dans le but d’effectuer le suivi des propriétés ultrasonores durant la polymérisation
isotherme, un dispositif expérimental a été développé. La formulation analytique de cette
configuration avec les propriétés ultrasonores, i.e. la vitesse de 1’onde longitudinale et son
atténuation, a été développée pour cette étude des propriétés ultrasonores d’une résine époxy.
Ces caractéristiques ultrasonores qui dépendent de la cinétique de réaction sont directement
liées a la constante élastique c33 et aux pertes mécaniques o, associées. Pour cela, dans le but
d’améliorer le processus de réticulation, la transformation de phase (I’état liquide visqueux, la
transition vitreuse et 1’état solide de saturation) ont été suivies et étudiés. Deux approches ont
été élaborées pour identifier la transformation de phase. La premiere est expérimentale et
basée sur la méthode des tangentes ; la deuxiéme est analytique et basée sur la résolution du
modele de Weibull. La variation de la constante élastique cs3 en fonction du temps a été
modélisé par la distribution de Weibull, ce qui a permis I’étude de la cinétique de réaction,
liée directement au degré de conversion de la réaction a. La forme analytique du
développement au deuxiéme ordre de la distribution de Weibull a été identifiée avec un bon
accord formellement avec modele chimique de Kamal, dans le cas ou I’énergie d’activation
auto-catalytique ki (T) est négligeable. Cette premiere approche analytique a permis de lier les
parametres ultrasonores (Cepo, QEpo) aUX parametres eélastiques (Css, dm), conduisant a
I’identification des propriétés phénoménologiques (tgel, tyit, tsar). Ensuite, de lier les parametres
de Weibull (k, A) aux paramétres d’un modele phénoménologique de la cinétique de réaction
(k2(T), m, n). La simulation par série de Debye (DSM) de la réponse électroacoustique
pendant la polymérisation en se basant sur le modéle de Weibull est en bon accord avec les
signaux expérimentaux. En perspectives, une amélioration de cette simulation est envisagée

afin de prendre en compte les ondes transversales.
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Chapitre lll :  Caractérisation ultrasonore de [I’époxy

durcie pendant une post-cuisson

| Introduction

La modélisation de la dispersion de l'atténuation avec la fréquence de l'onde
ultrasonore longitudinale dans une résine thermodurcissable permet d'identifier les parameétres
viscoélastiques. Dans ce contexte, Challis a montré que le modele de Cole-Cole simule avec
succes la propagation des ondes en résine durcie [1] [2]. Dans le chapitre 1, les relations entre
la loi de puissance [3][4] et les paramétres Cole-Cole ont été developpées et validees
expérimentalement dans un ensemble limité d'expériences a température constante pour les
huiles silicone de viscosité calibrée [5]. La sensibilité en température des parametres du
modele puissance rend possible d'identifier la dépendance en température de la dispersion de
vitesse associée aux modeéles Szabo [6] et O’Donnell [7]. En outre, les propriétés
viscoélastiques associées au modele Cole-Cole sont estimées en fonction de la température.
Ces modeles donnent un bon accord avec les résultats expérimentaux et un modele fréquence-

température (f, T) [8] a été proposé et développé pour les paramétres ultrasonores.

Dans ce chapitre, nous étudierons le comportement ultrasonore de I’époxy durci
pendant une post-cuisson. Pour étudier l'influence de la température sur les parametres
ultrasonores dans 1’époxy durci, les propriétés ultrasonores ont été mesurées au cours d’une
post-cuisson. La configuration expérimentale correspond toujours au mode émission/
réception. L'échantillon utilisé a été polymeérisé a une température de consigne isotherme de
T = 35°C et maintenu entre les moules en aluminium. Afin de simplifier I’étude, nous allons
commencer par ¢étudier le comportement de 1’époxy dans une gamme de température
inférieure a la température de transition vitreuse Ty. Dans cette zone de temperature, I'époxy
durci est encore a I'état vitreux, ce qui permet d’étudier seulement 1’influence du facteur
thermique. Ensuite, nous étudierons le comportement de 1’époxy dans une gamme de
temperature plus élevée qui inclut la température de transition vitreuse T4 Dans ce cas,
I’influence de la transformation de phase est aussi prise en compte avec le facteur thermique.

Ce chapitre comporte trois parties permettant de développer cette problématique. Dans
la premiére partie, nous allons effectuer une étude sur 1’hystérésis des propriétés ultrasonores

pendant un cycle thermique. En deuxieme partie, nous présenterons les résultats de 1’étude du
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comportement ultrasonore de la résine époxy sans ternir compte de la transformation
thermique. Dans la troisiéme partie, nous montrerons 1’approche expérimentale pour étudier la

dispersion des propriétés ultrasonores en prenant en compte la transformation thermique.

Il Hystérésis des propriétés induites par un cycle thermique

[I.1 Différence entre la température de consigne et la température a

la surface de I’échantillon

Avant de commencer 1’étude du comportement de 1’époxy durci et la dispersion de la
vitesse et de I’atténuation par rapport a la température appliquée, il est nécessaire de décrire
préalablement le comportement de 1’époxy pendant un processus de post-cuisson et plus
précisement pendant un chauffage et un refroidissement. La température a été mesurée
localement dans I'échantillon en utilisant la sonde Pt100. La différence entre la température de
consigne appliquée par le four et la température mesurée a la surface de 1’échantillon est
différente selon la vitesse de chauffage ou de refroidissement, ce qui entraine une hystérésis
sur les propriétés ultrasonores mesurées. La Figure 3.1 montre la différence entre la
température de consigne appliquée par le four et la température de 1’échantillon en époxy

mesurée par la sonde de température Pt100.
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Figure 3.1 : Différence entre la température de consigne appliquée par le four et la température mesurée dans
I’échantillon en époxy durci polymérisé a une température isotherme T = 35°C : (a) chauffage avec une vitesse

moyenne dT/dt.,, = 5 °C/min et (b) refroidissement avec une vitesse moyenne dT/dt.c =~ 0,034 °C/min.

Dans le cas de chauffage avec une vitesse assez élevée (Figure 3.1 (a)); lorsque

I’époxy est initialement a la température ambiante; nous observons une différence jusqu’a 7°C
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entre la température de consigne et la température mesurée a la surface de 1’échantillon. La
Figure 3.1 (b) montre le cas de refroidissement avec une vitesse assez faible, lorsque 1’époxy
est initialement a la température de consigne. Nous observons une trés faible différence
jusqu’a 1°C entre la température de consigne et la température de I’échantillon.

Sur la Figure 3.2, nous observons clairement I’hystérésis entre la température de
consigne et la température de 1’échantillon. Dans le cas du chauffage, la température de
consigne est supéricure a celle de I’échantillon car la vitesse de chauffage appliquée
(dT/dtaeq = 5 °C/min) ne permet pas de stabiliser la température dans 1’échantillon. Par contre,
dans le cas du refroidissement, I’échantillon se refroidit avec une vitesse trés faible
(dT/dtsc = —0,034 °C/min = —-2°C/heure). Dans ce dernier cas, la température de 1’échantillon
est presque égale a la température de consigne du four.
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Figure 3.2 : Hystérésis entre la température de 1’échantillon et la température de consigne appliquée pour un

échantillon époxy polymérisé a une température isotherme T = 35°C.

II.2 Différence entre latempérature a la surface et celle a coeur

La différence entre la température de consigne et la température a la surface de
I’échantillon différe du fait de I’inertie thermique de 1’échantillon. De plus, la température a la
surface d’un matériau est différente de celle mesurée a ceeur, ce qui présente aussi une source
d’hystérésis. Pour cette raison, il est nécessaire d’étudier le gradient de température a
I’intérieur des matériaux. L’équation de chaleur dans un milieu isotrope homogene permet de
définir le gradient de température dans le temps t et dans I’espace x. Dans le cas
unidimensionnel simple (1D), pour une lamelle épaisse, ou la température varie spécialement,

I’équation de chaleur s’écrit sous la forme suivante :
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2
o _k o n
ot pc, oX
ou Kk est la conduction thermique, p est la masse volumique et c, est la chaleur spécifique
massique. Les conditions aux limites sont donnees initialement par T(x, t = 0) = To. A I’instant
t>0, le flux de chaleur a la paroi et la température extérieure Tey appliqués s’écrivent en
fonction d’un coefficient d’échange en surface h sous la forme suivante:

OT (x=+L,t

—k Tx=#LY th
OX

ou L est la demi-longueur de la structure a étudier. Pour faire disparaitre les dimensions de la

(T(x=4Lt)-T,) (3.2)

structure ainsi que ces propriétés physiques, nous écrivons le probléeme sous la forme sans
dimension en imposant t=z.t avec t>0, x =L.x avec x € [-1; 1] et T =T + (To—Text).T avec
T < [0; 1]. La constante de temps s’écrit : 7= L?/a ob a = k/ (p ¢,) est la diffusivité thermique.
Dans ce cas nous trouvons 1’équation de chaleur avec la forme sans dimension :

oT & T
==a >
ot ox (3.3)

Pour t >0, la condition de flux a la paroi (équation (3.2)) s’écrit avec la forme sans
dimension par :
=Y i1 (x=+11))
0X (3.4)
avec Bi = h.L/ k est le nombre de Biot. La procédure de résolution de 1’équation (3.3) montre
que I’équation de chaleur est vérifiée si nous écrivons la température sous la forme de
variables séparées d’une multiplication des fonctions trigonométriques en espace et des
exponentielles en temps. La condition au bord (équation (3.4)) permet d’écrire la température
sous la forme suivante :
-I_-(L)_():Z'A\eimﬁcos(mi)_()
>0 (3.5)
ou m; = (2i-1)x/ 2 et A; = 2sin(m;) /( m; + sin(m;).cos(m;)). Dans notre cas, nous allons nous
intéresser a la répartition de la température dans les blocs d’aluminium. L’épaisseur de
I’époxy est de I’ordre de 7,6 mm, considérée comme une plaque mince ou la répartition de
température suivant 1’épaisseur est quasi-constante. Dans le cas du bloc d’aluminium les
propriétés physiques sont les suivantes : la conduction thermique est k = 200 W.K™~.m™, la

capacité calorifique massique est ¢, =900 J.Kg™.K™ et la convection dans I’air est h =10
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W.K™.m™. La demi-longueur du bloc d’aluminium est L = 60 mm. La température initiale est

To = 20°C et la température appliquée par le four est Tex = 100°C.
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Figure 3.3 : Gradient de température dans un bloc d’aluminium soumis a une température externe Te,, = 100°C
aux extrémités x = 60 mm pour les instants t = {0 ; 15; 30 ; 45 ; 60} s et (b) uniformisation de la température

au cceur du matériau a partir de t = 100 s.

La Figure 3.3 (a) montre le gradient de température en fonction du temps et la
longueur des moules en aluminium. La température au niveau des parois (x = +60 mm) est
¢gale a la température extérieure (ceci n’est pas toujours vrai expérimentalement d’apres la
Figure 3.1). On peut observer un artefact numerique lié a la recomposition du champ de
température par série de Fourier a Dlinstant t=0s: il s’agit du phénomene plus
communément connu sous le nom de phénoméne de Gibbs, di au fait que la fonction

reconstituée est discontinue a ses extrémités, i.e. x = +60 mm.
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Figure 3.4: Temps de répartition de la température dans les moules en aluminium au cceur (X = 0 mm) jusqu’aux

parois (x = £60mm).
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La Figure 3.3 (b) montre que le temps de stabilisation de la température au cceur du matériau
a partir de 100 secondes. Sur la Figure 3.4 nous montrons la variation de la température en
fonction du temps a différents endroits suivant la longueur des moules en aluminium. Nous
remarquons que le chauffage est plus long au cceur du matériau (x =0 mm). La période pour
atteindre la température appliquée (Tex: = 100°C) diminue progressivement en se rapprochant

des parois.

[1.3 Hystérésis de la vitesse et de I’atténuation ultrasonore

[1.3.1 Dilatation thermique

La sensibilité en température de la vitesse et 1’atténuation longitudinale dans 1I’époxy
est évaluée directement a partir du temps de vol et de I’amplitude. En effet, nous avons pu
démontrer que ’effet de la dilatation thermique n’est pas significatif dans notre configuration
(Annexe E.1) :

2d(T) _ 2d
(T) =(T)

CL(T) = (3'6)

De méme, nous considérons que a(T) dépend du rapport de I’amplitude A(T)/AL(T) :

o (T)=—— In(AZ(T)]z—iInLAZ—(T)J 3.7)
2d(T) (A(T) 2d - { A(T)

11.3.2 Cycle thermique

Apres avoir étudié ’hystérésis de mesure entre la température appliquée par le four et
la température a la surface de 1’échantillon et le gradient de température entre les parois des
moules et le milieu, nous allons étudier dans ce paragraphe la variation des propriétés
ultrasonores dans 1’époxy et I’aluminium pendant un cycle thermique. Dans cette étude,
I’échantillon en résine époxy durci est polymérisé a une température de consigne isotherme
T =35°C. L’époxy est maintenu entre les moules en aluminium a I’intérieur du four suivant le
cycle de thermique présenté par la Figure 3.5. Le cycle comporte un palier de 1,5 heure a 54
°C, puis un refroidissement pendant 24 heures jusqu’a une température de 29°C et un
chauffage pendant 4,5 heures jusqu’a une température de 58°C. Sur la Figure 3.5, la variation
de la température dans le four T; en fonction du temps d’acquisition s’écrit sous la forme de

1’équation suivante (courbe noire):
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Tf (tacq) = Tmax,l si 0< tacq < tm,l

Tf (tacq) = Tmax,l + (Tmax,l _Tmin )Ll_ € : J Si 1:m,l < 1:acq < 1:m,z (38)
_tacq_tm,z

Tf (tacq) = Tmin + (Tmin _Tmax,z)' l-e * si tm,z < tacq

aveC Trmin = 29°C, Tmax1 = 54°C, Tmax2 =58°C ,z1=2,5h, 7, =0,6 h, tn1 =15 h et tn, = 25,5
h. D’aprés ’ajustement, le chauffage est plus rapide que le refroidissement (71 > 7o) ce qui
permet par la suite de mesurer une hystérésis entre les propriétés ultrasonores mesurées lors

du refroidissement, et celles mesurées lors du chauffage.
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Figure 3.5 : Température mesurée a la surface de I’époxy pendant un cycle thermique appliqué par le four :

résultats expérimentaux (courbe en rouge) et modele d’ajustement (courbe en noir).

[1.3.3 Propriétés ultrasonores

La Figure 3.6 montre la variation des propriétés ultrasonores dans la résine époxy et
dans les moules en aluminium pendant le cycle thermique de la Figure 3.5. Nous remarguons
I’existence d’une hystérésis entre les propriétés en chauffage et en refroidissement. D’une
part, ce phénomeéne est lié principalement a un facteur thermique di a la différence de
température dans les matériaux et la température de consigne. D’autre part, la réponse d’un
matériau pour un chauffage et pour un refroidissement n’est pas la méme. Enfin, une
transformation de phase dans 1’époxy, plus précisément la température de transition vitreuse
Ty induit des propriétés différentes pendant le chauffage et le refroidissement. Pour cette

raison, et pour en identifier le comportement, nous allons étudier dans les parties qui suivent,
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le comportement ultrasonore de 1’époxy pour une gamme de température inférieure a la
température de transition vitreuse. Ensuite, nous étudierons le comportement ultrasonore de

I’époxy en tenant compte des transformations de phases.
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Figure 3.6: Hystérésis des propriétés ultrasonores (a), (¢) de la vitesse longitudinale et (b), (d) I’atténuation (a),

(d) dans I’époxy et (c), (d) dans les moules en aluminium.

[l Comportement ultrasonore sans transformation de phase
(T=Ty)

[11.1 Cycle de température

La température a été mesurée localement sur I'échantillon en utilisant la sonde Pt100
avec des variations de 46°C jusqu'a 28°C. La Figure 3.7 (a) montre la variation de la
température et les signaux acoustiques pendant le refroidissement. Sur la Figure 3.7 (b), les

propriétés ultrasonores dans 1’époxy sont calculées avec les deux premiers signaux d'aller-
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retour s;(t) et sp(t) respectivement dans le bloc d'aluminium seulement (Alu) et dans
I'aluminium et I'époxy (Alu/Epo) (équation (2.2)). Les propriétés ultrasonores de 1’aluminium
sont calculées a partir des signaux s;(t) et s;1(t) qui correspondent a deux allers-retours dans le

bloc d’aluminium.
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Figure 3.7: Variation en fonction du temps d’acquisition de (a) la température et (b) les signaux temporels

pendant un tel refroidissement pour une variation de température de T = 46°C a 28°C.

[1l.2 Sensibilité a la température des propriétés ultrasonores

La variation de la vitesse ultrasonore et de 1’atténuation dans 1’époxy et dans les blocs
d’aluminium (Figure 3.8) en fonction de la température sont calculées par la méthode de
temps de vol. Les Figure 3.8 (a) et (c) montrent que la vitesse ultrasonore augmente avec la
diminution de la température. Cette dépendance négative de température a egalement été
observée au premier chapitre (Figure 1.9) pour les huiles silicones [5]. A basse température,
lorsque la résine époxy est encore a l'état vitreux (T <Tg), il n'y a pas de mouvement des
segments de chaine de polymeére, et seules les vibrations et les rotations de liaisons peuvent se

produire.
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Figure 3.8: Sensibilité a la température de (a), (c) la vitesse longitudinale et (b), (d) I’atténuation dans (a), (b)
I’époxy et (c), (d) dans I’aluminium: résultats expérimentaux (courbes rouges) et modeles d’ajustements de

I’équation (3.9) (courbes noires).

Dans ce domaine, le matériau a un comportement vitreux car il est encore rigide. Si la
température se rapproche de la température de transition vitreuse (Tg), le matériau devient
plus caoutchouteux et moins élastique, ce qui a pour effet de réduire la vitesse ultrasonore. La
dissipation est plus grande si la température augmente, ce qui explique l'augmentation de
I'atténuation de 1’époxy avec la température (Figure 3.8 (b)). La variation de 1’atténuation
dans I’aluminium est trés faible (Figure 3.8 (d)). Dans ce domaine de température, une loi de
variation linéaire permet de décrire la vitesse et 1’atténuation dans I’époxy et I’aluminium de
la forme suivante (courbes en noir de la Figure 3.8) :
Cepoyin(T) = 2760-9.T
Olgpoin(T) #102-2,76.T
Caniin (T) ®6391-1,37.T
Ay in(T) =8,45-0,02.T

(3.9)
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[11.3 Dispersion en fréquence

Le traitement du signal des échos daller-retour s;(t) et sy(t) montre la tendance des
parametres ultrasonores. Néanmoins, la méthode spectrale permet d’étudier la dispersion des
propriétés ultrasonores avec la fréquence. Les spectres complexes utiles des signaux s;(t) et
so(t) sont utilisés pour calculer la dispersion d'atténuation dans 1’époxy agpo(f) en fonction de

la fréquence (équation (2.3)).

[11.3.1 Modéle linéaire

Une premiere approche consiste a modéliser l'atténuation avec une dépendance
linéaire en fonction de la fréquence. Ainsi, I'atténuation peut étre ajustée par une loi linéaire:
f
Cepo,l (f)= Q) f_ (3.10)

c
ou aa; (Np/m) est la constante d'atténuation a la fréquence f. (Hz) qui est la fréquence du
centroide du deuxiéme echo s,(t) a une température donnée. La Figure 3.9 montre les mesures
de la fréquence f; et de I’atténuation associée ) en fonction de la température. Tout d'abord,
la dépendance de la fréquence du centroide f. (Figure 3.9 (a)) en fonction de la température
est calculée sur le spectre du deuxieme écho S,(f). Ensuite, la constante d'atténuation o
présente d’atténuation ultrasonore a la fréquence f. (Figure 3.9 (b)). Les paramétres f. (T) et
o, (T) ont été ajustés avec des tendances linéaire (courbes en noir de la Figure 3.9). Dans ce
cas, la nouvelle forme de 1’équation (3.10) s’écrit en fonction de la température sous 1’écriture
suivante :

o (f.T) zaa,.a)(%j (3.11)

f (T)~3,25x10°-7,1.10°T
davec
a,, (T)~70+2,47T

Dans 1’équation (3.11), les parametres f; (T) et aa, (T) ont été ajustés avec des tendances
linéaires car nous supposons qu’il n’ya pas de changement de phase dans 1’époxy dans cette
gamme de température. La dispersion expérimentale de I’atténuation en fonction de la
fréquence et de la température est donnée par la Figure 3.10 (a). Sur cette Figure 3.10 (a),
I’atténuation est calculée avec la méthode spectrale dans une gamme de fréquence entre

2 MHz et 5 MHz pour les valeurs de température T = 30, 35, 40 et 44°C. Nous remarguons
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que l’atténuation augmente avec la température et posseéde une tendance linéaire avec la

fréquence.
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Figure 3.9: Sensibilité en température de (a) la fréquence du centroide f. (MHz) du signal s(t) et (b) de
I’atténuation &, (Np/m) a cette fréquence f. pendant le refroidissement pour une variation de température de
T = 46°C a 28°C. Ajustement linéaire (équation (3.11)) correspondant (courbes pointillés en noir avec des

marqueurs).

Le modele linéaire ¢ (f, T) de I’équation (3.11) est présenté sur la Figure 3.10 (a) avec
les courbes pointillées en noir. Le modele est capable de tenir compte des tendances de
I’atténuation avec la fréquence et la température dans 1’époxy mais la précision de la
modélisation est assez restreinte. La Figure 3.10 (b) montre la variation de In(¢ ) en fonction
de In(f /f.) dans 1’équation (3.11).
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Figure 3.10: Dispersion des propriétés ultrasonores de (a) I’atténuation oy(f) (courbes pointillées avec des
marqueurs) et comparaison avec le modele linéaire ¢ (f, T) (courbes pointillées en noir) et (b) de la variation de

In(ey ) en fonction de In(f /f;).
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[11.3.2 Modele puissance

Dans une approche plus précise validée pour une grande variété de matériaux [3][4],
I'atténuation peut étre modélisée pour une température donnée sur une bande passante finie

par une loi de puissance de la forme suivante:

f

p
ap(f):aayp[i] (3.12)
¢
oU aap (Np/m) est une constante d'atténuation du modele puissance et p est un nombre réel
positif entre 1 et 2.

Les sensibilités avec la temperature des paramétres de la loi puissance (oap, p) sont
illustrées par la Figure 3.11 (a) et (b). Le coefficient d'atténuation a,, (Np/m) augmente avec
la température, c'est-a-dire que lors du refroidissement, la dissipation ultrasonore de 1’époxy
diminue lorsque 1’époxy passe de I’état caoutchouteux a I'état vitreux. En résultat, ce
coefficient d'atténuation ¢, (Np/m) augmente de maniére significative avec la température,
i.e. plus de 35% de variation pour T € [28; 46] °C. Cette variation est également observée
pour le coefficient d'atténuationa,, correspondant au modele linéaire (Figure 3.9 (a)). D’autre
part, le coefficient de puissance p (Figure 3.11 (b)) et la fréquence du centroide f. (Figure 3.9
(b)) sont faiblement sensibles a la température. L’erreur sur le paramétre p peut étre quantifiée

en relevant que fad/ fo =5/3, s0it (fmax/ fo) "™/ (Fmax/ fo ) "™ = 1,01 i.e. une variation de

moins de 1% pour T € [28; 46] °C.
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Figure 3.11: Sensibilité en température des parametres de la loi puissance : (a) constante d’atténuation ¢,
(Np/m) et (b) constance de puissance p pendant le refroidissement pour une gamme de température entre
T = 46°C et 28°C. Ajustement linéaire (équation (3.11)) correspondant (courbes pointillés en noir avec des

marqueurs).
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Avec la méme démarche, nous trouvons que ’erreur sur la fréquence du centroide est
moins de 5%. Par conséquent, au début du refroidissement, la température est T ~ 46°C et la
fréquence du centroide est f. ~ 2,89 MHz; a la fin du refroidissement, la température est
T=~28°C et la fréquence du centroide est f.~ 3,05 MHz. Les parametres de puissance
correspondants sont p ~ 1,14 et 1,19 pour T = 46°C et 28°C. Les parametres a,p (T) et p(T)
ont été ajustés avec des tendances linéaires (courbes en noir de la Figure 3.11). Dans ce cas, le
modele de puissance s’écrit sous la forme suivante :

p(T)
a,(£.T) zaa,p(T)[fLmj (3.13)

@, ,(T)~84,56-2T
avec '
p(T)~117-8.10°T
La comparaison entre la dispersion expérimentale de I’atténuation en fonction de la
frequence et le modéle puissance ¢, (f, T) (equation (3.13)) est donnee par la Figure 3.12 (a)
pour une variation de temperature T = 30, 35, 40 et 44°C. Dans ce domaine de température et
une gamme de fréquence entre 2 MHz et 5 MHz, le modéle puissance (équation (3.13))

donne un meilleur ajustement par rapport au modéle linéaire (équation (3.11)).

6
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Figure 3.12: Dispersion des propriétés ultrasonores de ’atténuation : (a) comparaison entre les résultats
expérimentaux agyo(f) (courbes pointillés avec des marqueurs) et le modeéle de puissance ¢ (f,T) de 1’équation

(3.13) (courbes pointillés en noir) et (b) variation de In(¢, ) en fonction de In(f /f;).

Pour valider le modele de la loi puissance, la dispersion de la vitesse ultrasonore
Cepo(f) @ été calculée en utilisant de modele de Szabo [6] pour une variation de température

T=230, 35, 40 et 44°C (Figure 3.13). Nous remarquons que la vitesse diminue avec la
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température et possede une tendance linéaire avec la fréquence. Le modeéle de dispersion de
Szabo calculé a partir de la loi puissance permet de modéliser le comportement ultrasonore de
I’époxy dans cette gamme de fréquence et pour cette variation de température. La sensibilité
avec la température des paramétres de la loi puissance (cap, fc, p) nous permet alors

d'identifier la dispersion de vitesses ultrasonores selon Szabo (équation (1.20)).

T=44°C
o5EQll B T= 40°C

N RORCE X Gy B B i S ik i

Oy e e = o]

Figure 3.13: Comparaison entre la dispersion de la vitesse ultrasonore experimentale cgpo(f) (courbes pointillées
avec des marqueurs) et le modéle de Szabo (courbes pointillées en noir) calculé a partir de la loi de puissance
(équation (3.13)).

Les modeles linéaires et puissances permettent de caractériser la dispersion de
I’atténuation avec la fréquence. Dans le paragraphe qui suit, nous essaierons de développer un
lien entre le modele puissance et un modéle Cole-Cole, utilisé en rhéologie pour étudier le

comportement de 1’époxy.

[11.3.3 Modéle Cole-Cole

La modélisation de la dispersion de l'atténuation avec la fréquence de l'onde
ultrasonore longitudinale en resine thermodurcissable permet d'identifier les paramétres
viscoélastiques. Dans ce contexte, Challis [1][2] a montré que le modéle de Cole-Cole simule
avec succes la propagation des ondes dans une résine durcie. Dans le premier chapitre, les
relations entre la loi de puissance et les parametres Cole-Cole ont été développées et validées
experimentalement dans un ensemble d'expériences a température constante pour les huiles
silicone. En tenant en compte de la loi puissance de I’équation (3.12) afin de prendre en
compte les parametres viscoelastiques (Annexe A.2), le modéle Cole-Cole s’écrit sous la

forme suivante:
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) p+1
ac(f,T)zz%;ssin[ﬂfj[ij (3.14)

Epo “Epo 2 fc

ou 7o (Pa.s) représente la viscosité dynamique newtonienne a basse fréquence, rest le temps
de relaxation et 5 (entre 0 et 1) est un facteur indicateur de la largeur de distribution des temps
de relaxation. L'équation (3.14) est valable uniquement si wr>>1 en supposant que
7=1/(2xf;). L’identification entre les équations (3.12) et (3.14) permet de donner la relation

entre les paramétres viscoélastiques et ultrasonores :
o= 2 PepoCepoa,p
r‘zsin(ﬁ;[) (3.15)
p=p-1

Les sensibilités avec la température des parameétres viscoélastiques (7o, 7, £) sont
illustrées par la Figure 3.14 (a), (b) et (c). La viscosité dynamique 7 (Pa.s) (Figure 3.14 (a))
augmente avec la température, i.e. lors du refroidissement, la viscosité diminue lorsque
I’époxy passe de 1’état caoutchouteux a 1'état vitreux. Le temps de relaxation 7= 1/(2xf.)
(Figure 3.14 (b)) diminue aussi avec la température lorsque le matériau passe de I'état
caoutchouteux & I'état vitreux. Le parametre g (Figure 3.14 (c)) est faiblement sensible a la
température. En utilisant les équations (3.14) et (3.15), la dispersion de I’atténuation o (f, T)
suivant le modele Cole-Cole est donnée par la Figure 3.14 (d). Ce modele qui est obtenu a
partir d’une approximation en lien avec la loi puissance, est en trés bon accord avec les
résultats expérimentaux.

Par conséquent, la loi linéaire ogpo(f) (équation (3.11)) montre des tendances
adéquates, mais la précision de la modélisation est assez restreinte. Cela a conduit a une
modélisation plus précise en utilisant la loi puissance ogpop(f) (équation (3.13)). Cette
approche permet d’une part de montrer que la dispersion de 1’atténuation avec une loi
puissance est sensible a la température. D’autre part, nous pouvons modéliser la dispersion de
la vitesse ultrasonore avec un modele quasi-local tel que I’approche développée par Szabo. Le
modele Cole-Cole permet de développer un lien entre les parametres ultrasonores de la loi

puissance (aap, fc, ) et les parametres viscoélastique (7o, 7, f).
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Figure 3.14: Sensibilité en température des paramétres du modéle Cole-Cole: (a) viscosité dynamique
newtonienne 7 (Pa.s), (b) temps de relaxation z(ns), (c) facteur indicateur de la largeur de distribution des
temps de relaxation et (d) comparaison entre les résultats expérimentaux aepo(f) (courbes en pointillés avec des

marqueurs) et le modéle Cole-Cole « (f,T) (équation (3.14)) (courbes en pointillés en noir).

[11.4 Modéle approché de la dispersion (f, T)

En se basant sur les résultats expérimentaux, nous pouvons identifier la dépendance en
fréquence et en température (f, T) des propriétés ultrasonores (aepo, Cepo) POUr Une gamme
restreinte, i.e. f € [2; 5] MHz et T € [28; 46]°C. D’une part, la dispersion de 1’atténuation
ultrasonore en fonction de la fréquence varie suivant une loi puissance (Figure 3.12 (a)). Cette
atténuation varie linéairement avec la température (Figure 3.8 (b)). D’autre part, la dispersion
de la vitesse ultrasonore varie linéairement avec la fréguence si nous considérons
I’approximation linéaire du modéle de Szabo. Cette vitesse ultrasonore varie linéairement
avec la température (Figure 3.8 (a)). Par conséquent, I'atténuation dépend de la fréquence avec

une loi de puissance (équation (3.12)), et de la température avec une forme quadratique. De la
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méme maniere, la vitesse dépend linéairement de la fréquence et sous une forme quadratique

de la température :

f p
aEpo,f,T (f 7T) =0 (f_J (l+ aT,a (T _Tref )2)

c

(3.16)
Ceporr 1 (F.T) =Co (1@, (F = £))(1+by (T Ty ) +a; (T T )?)

oU ap = 148 Np/m est l'atténuation et co = 2492 m/s est la vitesse ultrasonore a la température
de référence T =30°C. Une bonne approximation (cgpof, Cepof) €St obtenue si l'on
considere les valeurs moyennes de la fréquence f. ~ 2,975 MHz et le paramétre de puissance

p ~ 1,168 qui sont faiblement sensibles a la température entre 28°C et 46°C.
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Figure 3.15: Dispersions en fréquence et en température de (a) la vitesse Cepo s r(f, T) et (b) I’atténuation
oepos7(f, T) (équation (3.16)). Comparaison entre les résultats expérimentaux (courbes en pointillés avec des

marqueurs) et le modéle (f, T) pour (c) la vitesse Cgyo(f) et (d) I"atténuation aepo(f), pour T = {30, 35, 40, 44} °C.
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En utilisant la méthode de moindre carrés, les coefficients d'ajustement identifiés sont
ar,~14510° a;.~35810° ar.~-74.10° br.~-2,8.10° Par conséquent, les
dispersions en fréquence et en température de la vitesse cepo(f, T) (Figure 3.15 (a)) et de
latténuation oepo(f, T) (Figure 3.15 (b)) illustrent les ajustements définis dans I'équation
(3.16). La comparaison entre les résultats expérimentaux et le modeéle (f, T) (équation (3.16))
est représentée sur les Figure 3.15 (c) et (d). Ainsi, le modéle (f, T) est en bon accord avec les
résultats expérimentaux et permet de decrire la variation des parameétres ultrasonores dans

cette gamme de fréquence et de température.

IV Comportement ultrasonore en tenant compte les

transformations de phase

Dans ce paragraphe, nous étudierons le comportement de I’époxy dans une gamme de
tempeérature qui inclut la température de transition vitreuse Tq. L’objectif est d’étudier le
comportement ultrasonore lorsque la transformation de phase est ajoutée au facteur

thermique.

IV.1Variation des propriétés ultrasonores

La variation de la vitesse ultrasonore cepo(f) et de I’atténuation agpo(f) dans 1’époxy en
fonction de la température sont calculées avec la méthode spectrale pour f e [1; 3] MHz et
T e [25; 66]°C.
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Figure 3.16: Dispersions en fréquence et en température (a) de la vitesse et (b) de I’atténuation dans 1’époxy pour
fe[l;3] MHz et T € [25; 66]°C.
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L’échantillon d’étude en époxy durci, a été polymérisé a une température de consigne
isotherme de T = 35°C. La vitesse ultrasonore (Figure 3.16 (a)) diminue en fonction de la
température et posseéde une tendance linéaire avec la fréquence. L’atténuation ultrasonore
(Figure 3.16 (b)) posséde une variation spécifique en fonction de la température et montre une

tendance en puissance avec la fréquence.

IV.2 Identification des transformations thermiques

IV.2.1Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La technique de caractérisation par calorimétrie différentielle a balayage (Differential
Scanning Calorimetry ou DSC) est une technique qui permet de déterminer les transitions de
phase dans les polyméres. La Figure 3.17 montre la variation du flux de chaleur en fonction
de la température lors d’un chauffage entre 25°C et 70°C. En utilisant la méthode de la
tangente, une transition vitreuse est identifiée a une température Ty = 48°C. Une relaxation
d’enthalpie est observée a une température T,=57°C. Ce phénoméne de relaxation
correspond a la libération des contraintes emmagasinées par I'échantillon lors de sa mise en
forme. 1l peut s'agir de contraintes mécaniques ou thermiques. Cette libération de contrainte

se traduit par une absorption d'énergie d'ou le pic endothermique observé.
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Figure 3.17: Identification des transformations thermiques de I’époxy durci avec la méthode DSC.

IV.2.2Caractérisation par les ultrasons

Pour étudier la variation des propriétés ultrasonores avec la température, nous avons

relevé la vitesse ultrasonore Cgpo(f) et Iatténuation ogpo(f) dans 1’époxy en fonction de la
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température a la moyenne de la bande de fréquence f =2 MHz (Figure 3.18). La Figure 3.18
peut étre décomposée en trois parties. La premiere partie est contenue entre 25°C et 40°C ou
la sensibilité des paramétres ultrasonores avec la température est faible. Dans cette zone, les
parametres ultrasonores sont faiblement sensibles a la température vu que 1’échantillon
d’époxy est toujours a I'état vitreux ce qui explique la tendance linéaire des propriétés

ultrasonores.
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Figure 3.18: Identification des transformations thermiques d’un époxy durci avec les mesures ultrasonores de la

vitesse Cepo(fn = 2 MHz) et de Iatténuation agpo(fn = 2 MHz).

Dans la deuxieme partie comprise entre 40°C et 60°C, les propriétés ultrasonores
possedent des tendances non linéaires avec la température. Dans cette zone, la vitesse
ultrasonore diminue progressivement. L’atténuation possede deux pics, le premier correspond
a la température de transition vitreuse T, =48°C et le deuxiéme qui est plus significatif
correspond a la relaxation d’enthalpie a la température T, = 57°C. Ces resultats qui sont en
bon accord avec les mesures calorimétriques (Figure 3.17), montrent la capacité les ondes
ultrasonores a identifier les transformations thermique dans 1’époxy. La troisi¢éme partie est
comprise entre 60°C et 66°C. Dans cette zone, les propriétés ultrasonores possedent des
tendances linéaires avec la température. L’époxy est alors a 1’état caoutchouteux, donc plus
visqueux ce qui explique I’augmentation d’atténuation ultrasonore et la diminution de la

vitesse avec une forte sensibilité par rapport a la température.
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IV.3Modéle approché de la dispersion (f, T) en fréguence et en
température

IV.3.1Comportement de I’époxy avec la température

Nous avons vu au paragraphe précédent que les propriétés ultrasonores de 1’époxy
durci possedent une tendance linéaire dans la zone viscoélastique et caoutchouteuse. La phase
viscoélastique est caractérisée par une température T € [25; 46]°C et la phase caoutchouteuse
est caractérisée par une gamme de température T e [60; 66]°C. Dans cette gamme de
température, la vitesse ultrasonore et de 1’atténuation en fonction de la température varient

linéairement sous la forme suivante:

CLti:aci'T+bci .
' ’ ’ si T e [25;40]°Cou T e [60; 66]°C (3.17)
ay;=a,;T+b,;

ou le paramétre i = 1 definit la phase viscoélastique si T e [25; 40]°C et i = 2 définit la phase
caoutchouteuse si T € [60; 66]°C. La variation des parameétres de 1’équation (3.17) sont

résumés dans le Tableau 3.1:

Tableau 3.1: Variation des paramétres de 1’équation (3.17).

T (°C) a.; (m/s.°C™) bei (M/s)  a,i (Np/m.°C™")  b,; (Np/m)
[28; 46] 0,629 2467 0,0945 141,53
[60; 66]° 32,18 4207 16,02 832,03

L’ajustement linéaire de 1’équation (3.17) avec la courbe expérimentale est présenté
sur la Figure 3.19. Dans ces figures, nous Vérifions bien que le mode¢le linéaire de 1’équation
(3.17) tient compte de la variation des paramétres ultrasonores dans une gamme de
température T € [25; 40]°C et T € [60; 66]°C.
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Figure 3.19 : Variation des propriétés ultrasonores (a) de la vitesse Cep, (M/S) et (b) de Iatténuation oy, (Np/M):
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les résultats d’expériences (rouge) et ajustements linéaires de 1’équation (3.17) en cyan si T € [28; 46] et en vert
si T € [60; 66]°C ; influence de la loi de mélange de 1’équation (3.19) (magenta) et 1’écriture finale de 1’équation

(3.21) (noir) avec des coefficients de pondérations.

La zone de transition vitreuse (T € [40; 60]°C) est caractérisée par un comportement
non linéaire des propriétés ultrasonores par rapport a la température de cuisson. Pour relier les

deux zones, nous ajoutons une loi de mélange k (T) qui s’écrit sous la forme suivante:

k(T) =%[1+tanh [T ;Te D (3.18)

En utilisant la loi de mélange k (T) paramétrée par {K, T} et I’équation (3.17), nous

pouvons écrire la vitesse ultrasonore et 1’atténuation en fonction de la température sur toute la

gamme de température T e [25; 66]°C :

Clm (T) =CLey (T).(1-K(T)) +Cp o (T)K(T)

(3.19)
au,m(r) = aLt,l(r)'(l_ ka—))+aLt,2(T)'k(|-)

La variation des propriétés ultrasonores de 1’équation (3.19) est presentée sur la Figure
3.19 en magenta. La variation de la loi de mélange k (T) pour K =4°C et T, = 57°C dans une

gamme de température T e [25; 66]°C est présentée par la Figure 3.20.
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Figure 3.20: Variation de la loi de mélange k (T) (équation (3.18)) pour K = 4 et T, = 57°C dans une gamme de
température T € [25; 66]°C.

Cependant, cette équation (3.19) n’est pas suffisante pour modéliser le comportement

des propriétés ultrasonores en fonction de la température. Pour tenir compte de la transition
vitreuse, nous ajoutons des coefficients de pondérations P.(T) et P,(T) sous une forme

gaussienne, écrite sous la fagon suivante:
T-T.Y
or-esf {2
B
, (3.20)
-7, J

P.(T)=exp —L
Si nous ajoutons les coefficients de pondérations de 1’équation (3.20) a 1’équation

(3.19), la variation des propriétés ultrasonores en fonction de la température s’écrit :
(3.22)

C(T) =y (T)-(1=K(T)) + L o (T)-K(T) + € yur-Pe(T)

{%(T) = 0y (T)-(1=K(T)) + 0, (T) K(T) + @ty P (T)

Les variations des propriétés ultrasonores de 1’équation (3.21) sont présentées sur la
Figure 3.19 en noir. Sur la Figure 3.21 (a), nous avons la variation de Citajust.Pc(T) pour

CLtajust = —60 m/s et . =6°C. La Figure 3.21 (b) présente la variation de ayajust.Po(T) avec
aLtajust = 23 Np/m et . = 6°C dans une gamme de température T e [25; 66]°C. Ce modele
permet de tenir compte de la tendance linéaire des propriétés ultrasonores dans la zone

viscoélastique {cii1, o1} et dans la zone caoutchouteuse {Cri2, owt2}. Ce modeéle permet

aussi de lier les deux zones viscoélastique et caoutchouteuse par une loi de mélange k (T) et

d’ajuster les tendances des propriétés ultrasonores dans la zone de vitrification avec des
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coefficients de pondérations {P.(T), P,(T)} afin de prendre en compte la température de

transition vitreuse Ty = 48°C et la relaxation d’enthalpie a la température T, = 57°C.
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Figure 3.21: Variation des coefficients de pondérations : (a) en vitesse Cyust. Po(T) (M/s) et (b) en attenuation

aLeajust Po(T) (Np/m) dans une gamme de température T € [25; 66]°C.

IV.3.2Modele de dispersion en fréguence et en température

En se basant sur les résultats expérimentaux précédents de 1’étude spectrale, de la
tendance linéaire de la vitesse en fonction de la fréquence, de la tendance en puissance de
I’atténuation avec la fréquence et de la variation des parametres ultrasonores avec la
température, nous pouvons identifier la dépendance en fréquence et en température (f, T) des
propriétés ultrasonores. Cette tendance est valable pour 1’époxy pour une gamme de fréquence
f € [1; 3] MHz et un domaine de température T € [25; 66]°C. Le modele approché de la

dispersion (f, T) en fréquence et en température s’écrit sous la forme suivante:

(’YEpo,f,T(‘f ’T) = ae'(_fi] 'aLt(T)

c

(3.22)
Cepo,r 1 (F.T) =Ce.(1+a, (= £)).c (T)

ou o =143,7 Np/m est I’atténuation et c. = 2458 (m/s) est la vitesse ultrasonore a une
température de référence Tret = 25°C, arc ~ 7,18.10 *Hz Y, p~ 1,1, f. = 2 MHz, ¢y (T) et ap«(T)
(courbes noires de la Figure 3.19). Les Figure 3.22 (a) et (b) montrent la distribution de la
vitesse ultrasonore et de I’atténuation en fréquence et en température calculées par le modele
(f, T) de I’équation (3.22).
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Figure 3.22: Dispersions en fréquence et en température de (a) vitesse Cepo 1 (f, T) et (b) atténuation ogposr (f, T)
(équation (3.22)). Comparaison entre les résultats expérimentaux (courbes en couleur) et le modéle (f,T) (courbes

en noir) pour (c) la vitesse et (d) I’atténuation a la température T = {25, 62, 66} °C.

Sur la Figure 3.22 (a) la dispersion de la vitesse en fréquence est faiblement sensible a
la température avant la température de transition vitreuse Ty =48°C. En depassant la
température de transition vitreuse la dispersion de la vitesse devient trés sensible avec la
température, du fait des propriétés caoutchoutiques. Le méme phénomeéne est observé sur la
Figure 3.22 (b) pour la dispersion de 1’atténuation ultrasonore en fréquence. Sur cette Figure
3.22 (b), les deux pics a la température de transition vitreuse Ty = 48°C et a la temperature de
relaxation d’enthalpie T, =57°C sont bien observés avec le modéle de dispersion (f, T) en
fréquence et en température, ce qui montre la capacité de ce modéle approché a tenir compte
des transformations thermiques. Les Figure 3.22 (c) et (d) montrent la comparaison entre le
modele (f, T) et les résultats expérimentaux a T = {25, 62, 66} °C.
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V Conclusion

Afin d’étudier I’influence de la température apreés polymérisation, les proprietés
ultrasonores ont été suivies durant une post-cuisson. L’hystérésis entre les propriétés
ultrasonores est liée principalement a la différence entre la température de 1’échantillon, la
température de consigne et la transformation de phase.

L’¢étude du comportement ultrasonore de 1’époxy a été effectuée sans tenir compte des
transformations de phases pendant un processus de refroidissement pour une température
T € [28; 46]°C. Dans cette zone d’étude, les propriétés ultrasonores dans 1’époxy et dans les
moules en aluminium possédent un comportement linéaire avec la température. L’étude
spectrale montre que le modele de dispersion en puissance est plus adapté par rapport au
modele linéaire. Les parameétres de la loi puissance {p, f.} sont faiblement sensibles a la
température. La sensibilité des parametres de la loi puissance avec la température a permis de
déterminer la dispersion de vitesse ultrasonore selon Szabo. Les parameétres de dispersion
Cole-Cole ont été estimés en fonction des paramétres de la loi puissance, identifiant ainsi le
comportement viscoélastique. Dans la zone d'étude en fréquence et en température,
fe[2;5] MHz et T € [28; 46]°C, un modéle analytique approché (f, T) a été proposé et validé
expérimentalement, a la fois pour la vitesse et I’atténuation.

L’étude du comportement ultrasonore de 1’époxy a été effectué également en tenant
compte des transformations de phases pendant un processus de chauffage pour une gamme de
température T e [25; 66]°C. La variation des propriétés ultrasonores dans 1’époxy a été
modélisée par un modéle qui permet de prendre en compte les tendances linéaires des zones
viscoélastique et caoutchouteuse, et de prendre en compte de la zone de vitrification par une
loi de mélange k(T) et des coefficients de pondérations {Citajust(T), artajust(T)}. La
comparaison entre les mesures ultrasonores est en accord avec les résultats donnés par la
méthode DSC. Dans cette zone d'étude, un modele analytique approché (f, T) a été proposé et

validé experimentalement.
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Chapitre IV: Caractérisation ultrasonore avec la méthode

de transmission

| Introduction

Jusqu’a présent, nous avons ¢étudié le suivi des propriétés viscoélastiques d’une résine
époxy en cours de polymérisation (Chapitre IlI) et pendant une phase de post-cuisson
(Chapitre I11) a basse température et avec un transducteur de contact utilisé en réflexion, i.e.
successivement comme emetteur et recepteur. Pour cette configuration en réflexion,
I’utilisation des échos ultrasonores des plaques composites avec le procédé RTM exige

certains parametres :

e Le dimensionnement de I’épaisseur des moules et I’épaisseur des plaques composites

pour éliminer le chevauchement des échos pendant la fabrication.

e L’amplification du signal S,(t) qui correspond au premier écho d‘aller-retour dans le

moule et I'époxy sans saturer le premier écho s;(t) écho réfléchi par le moule.
e L’utilisation de transducteurs a haute température.

En tenant compte de ces contraintes réelles, nous développerons dans ce chapitre une
approche avec la méthode de transmission [1] [2] [3] [4] [5] [6]. Cette approche est destinée
essentiellement a la caractérisation a haute température [7] [8] [9] [10] [11] [12] [13] [14]
[15] [16] [17] [18], permettant la caractérisation des matériaux en cours de fabrication. Ces
transducteurs possedent des lignes a retard intégrées protégeant la pastille active, mais ayant
I’inconvénient de renvoyer des signaux mélangeés avec les échos dans la résine et dans les
moules en aluminium, ce qui rend délicate 1’extraction des échos utiles pour effectuer une
caractérisation exacte. Mc Hugh [19] a travaillé sur la méme problématique, en utilisant
quatre transducteurs a haute température sur des épaisseurs différentes. Cette méthode n’est
pas adaptée a la généralite du probléme : il est difficile d’imposer de fabriquer des plaques
avec des marches (épaisseurs variables), le suivi des propriétés pouvant dépendre de
I’épaisseur du matériau. Les contraintes liées a notre configuration nous amenent a proposer

dans ce chapitre une méthode de caractérisation en émission/transmission (ET), sur un point
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de contact, basée sur 1’écho de transmission directe au début de polymérisation (état de
référence) et pendant I’évolution des propriétés ultrasonores (€tat instantané) au moyen

d’une méthode d’optimisation itérative [3] [4].

Ce chapitre est divisé en quatre parties: la premiere décrit les équations théoriques et
I’approche générale de la méthode proposée. La deuxiéme partie présente le dispositif
expérimental ainsi que les facteurs d’influence des propriétés des moules et des méthodes
d’estimations. Dans la troisiéme partie, la forme analytique ainsi que 1’approche
d’optimisation d’un coefficient de transfert T est étudiée. Enfin, la derniére partie présente une

application de cette approche avec les capteurs a haute température K4V1 et la résine RTM6.

[ Méthode de transmission

Comme illustré, la Figure 4.1 présente les différents échos utilisés pour le suivi des
caractéristiques ultrasonores d'une résine époxy au cours de sa polymérisation avec la
méthode de transmission. La structure est composée de deux blocs identiques en aluminium
entre lesquels la résine liquide est introduite. Le spectre S; g1 (f) correspond a 1’écho transmis
direct sy er(t) a travers la structure tricouche composée du premier bloc d’aluminium, la
couche d’époxy et le second bloc d’aluminium (Alu/Epo/Alu). Le spectre S, et (f) correspond
a I’écho transmis Spet(t) a travers la structure tricouche avec un écho d’aller-retour dans
I’époxy. Le spectre Sz et (f) correspond a I’écho transmis Sz et (t) a travers la structure avec un
écho d’aller-retour dans 1’un des blocs d’aluminium. Les spectres de ces trois signaux S gt (t),

S2.e7 (t) et s3er (t) s’écrivent classiquement sous la forme suivante:

— -2jk ud u -jk od 0
§1,ET ( f ) - §0( f )e AtAve Fo IAIu/EpoIEpo/AIu
_ 2 K a9 A a3 1 KEpoTepo
§2,ET ( f ) - §0( f )e ATAte e IAIu/Epo BEpo/AIu BAIu/EpoIEpo/AIu (41)

j— 74]‘& I d I _jKEpodEpo
§3,ET(f ) _§0(f)e HeAe IAIu/EpoT Epo/Alu RAIu/Epo

ou So(f) est le signal d'émission, kaw = @lCa(f) + jaaw(f) et Kepo = @lCepo(f) + jagpo(f) sont les
nombres d'onde longitudinale complexes respectivement dans 1’aluminium et la résine époxy,
daiu et depo SONt respectivement les eépaisseurs de I'aluminium et de la couche de résine, Tai/epo
est le coefficient de transmission complexe de I'aluminium vers la résine époxy, Tepo/ai €St le
coefficient de transmission complexe de I'epoxy vers I'aluminium, Repo/ai €St le coefficient de
réflexion complexe lorsque de faisceau ultrasonore est incident de I'époxy vers I'aluminium et
Ranwepo est le coefficient de réflexion complexe lorsque de faisceau ultrasonore est incident de

I'aluminium vers I'époxy.
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d dEpo A,
S, (t) 711/(1/&'/)() T/‘f/)u//l/l/
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A (l) e - P >
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Figure 4.1: Parcours des signaux de transmission d’une structure tricouche composées d’un premier bloc

d’aluminium d’une couche d’époxy et d’un second bloc d’aluminium (Aluw/Epo/Alu).

La fonction de transfert To1 et (f) = Soer (f)/ Sier (f) contient des informations sur les

deux propriétés ultrasonores longitudinales de la couche de résine époxy, i.e. la vitesse Cepo(f)

et l'attenuation agpo(f). En conséquence, I'argument de la fonction de transfert Arg(To1er (f))

et le module et le module [T, g7 (f)| donnent les dépendances fréquentielles suivantes:

¢ (f)= 4r fde,,
o ARG (T e (F))
(4.2)
oo (1)L [T (D)
= 2dEpo BzEpo/AIu

En utilisant la méthode temporelle, la vitesse ultrasonore peut s’écrire en fonction du

temps de retard Aty; entre 1’écho de transmission directe S; g7 (t) et I’écho de transmission avec

un aller-retour dans la résine s, gt (t). L'atténuation est exprimée en fonction du rapport des

maximums d'amplitudes max (sz et (t))/max (S et (1)):

2d

_ Epo
CEpo - At
21

(4.3)

1 max(s,er) 1
Qppe =~ 2 In 2
Epo max(sl,ET) ‘BEpo/Alu

La fonction de transfert Ty gt (f) = Sser (f)/ S1er (f) contient des informations sur les

deux propriétés ultrasonores longitudinales des blocs d’aluminium. L’expression de la vitesse

Cau (f) et l'atténuation aayy (f) dans I’aluminium s’écrivent sous la forme suivante :
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47 fd
I fy=— Alu
(1) Arg(Taer (1))
Toer (f “4)
aAIu(f):_ 1 In _31,ET( )|
2dAlu BAIu/Epo

En utilisant la méthode temporelle, la vitesse ultrasonore dans I’aluminium peut
s’écrire en fonction du temps de retard Atz; entre 1’écho de transmission directe Sy et (t) et
I’écho sz et (t). L'atténuation est exprimée en fonction du rapport des maximums d'amplitudes

max (Ss,er (t))/max (syer (1)):

CA|u _ 2dAlu
Aty (4.5)
o =— 1 max(syer) 1 |
Alu 2d,,, max(s, gr) ‘BAIu/EpO

L’atténuation ultrasonore dans 1’époxy possede une valeur