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(a) Trame visible - pic de forte amplitude (b) Trame invisible - pic de faible amplitude

Figure 3.8 — Différents cas de figures de franchissement des rugosités liées a la visibilité des
trames par le frotteur.

le frottement va diminuer jusqu’au contact du frotteur avec le fils de chaine. Si on considere le
retour du frotteur, en partant de la méme position, c’est alors la partie gauche du frotteur qui
va engendrer la force de frottement, et celui-ci va augmenter, du au contact avec la chaine.

Dans le deuxieme cas, le frotteur se situe au niveau d’un creux entre un pic dii au passage
d’une trame visible et d’une trame invisible, ainsi le frotteur est a la position schématisée sur
la Figure 3.9c Cas (2). A l'aller, Pavant du frotteur va commencer une montée sur une rugosité
due a une trame invisible et au retour, I'arriere du frotteur va causer une diminution de la force
de frottement jusqu’a ce que le contact se fasse entre le frotteur et le fil de chaine.

Sur le signal obtenu pour la surface apres la croissance de NTC, la présence des pics est
moins visible étant donné qu’elle est brouillée par le bruit di a la présence des NTC a la surface.
En effet, les NTC modifient 'aspect de la surface, en particulier en rajoutant une épaisseur a la
surface, ce qui va noyer les trames dans la surface. Ainsi, ce sont bien les NTC qui sont frottés
lors de ces essais.

3.4.1.2 Détermination du COF moyen par cycle

La Figure 3.10 présente Pallure du premier et du 100°¢ cycle de frottement pour la surface
apres croissance de NTC. Lorsque le nombre de cycles augmente, la force de frottement tend a
diminuer, et le signal tend a se stabiliser, il présente moins d’oscillations.

C’est pourquoi, nous avons décidé de calculer un coefficient de frottement moyen par cycle,
ce qui permet alors d’étudier ’évolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de
cycles pour chaque surface étudiée. Pour cela, il est essentiel de ne considérer qu'une certaine
zone du signal de la force de frottement, centrale, afin d’éviter les valeurs de force de frottement
lors des phases d’accélérations et de décélérations du frotteur.

En théorie, le frotteur allant & une vitesse de 20 mm-s—' et avec une accélération de 50 mm-s—2,
une phase d’accélération ou de décélération dure 0,4s. Pendant ce temps, la distance parcourue
est de Accélération. Temps? /2, soit 4mm, ainsi, il faut considérer un intervalle de mesure de
[-6 mm, 6 mm]. L’intervalle peut étre déterminé graphiquement, en superposant les évolutions
du déplacement ainsi que de la vitesse de translation de la table, comme représenté a la Fi-
gure 3.11. En vert est déterminé la zone de vitesse constante lors de l'aller du frotteur, et en
orange la zone de vitesse constante lors du retour du frotteur. Les deux zones s’entrecoupent
sur Uintervalle [—-5mm, 5 mm)], correspondant & l'intervalle théorique. Ainsi, nous avons choisi
de considérer 'intervalle de mesure [—5mm, 5 mm] afin de déterminer les COF.

3.4.1.3 Evolution en fonction du nombre de cycles

La Figure 3.12 présente I’évolution du coefficient de frottement (COF) des surfaces avec
et sans NTC sur les 100 cycles de frottement réalisés. Tout d’abord, concernant 1’évolution
pour la surface en carbone, sans NTC, le COF initial est de 0,24 et celui-ci diminue lors des
premiers cycles pour atteindre, des le 10°™€ cycle, une valeur stable aux alentours de 0,22. Cette
diminution est attribuée a la réorganisation de la surface textile, du fait de la mobilité des fibres,
lorsqu’elle est soumise a des sollicitations extérieures. Les filaments se déplacent au sein du fil,
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en carbone UD avec NTC.
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Figure 3.12 — Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de cycles pour les

surfaces en carbone UD avec et sans NTC.
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afin de minimiser les contraintes et ensuite la structure ne bouge plus, ce qui explique que le
coefficient reste stable par la suite.

Le COF initial de la surface en carbone apres la croissance des NTC est d’environ 0,28, soit
supérieur a celui de la surface sans NTC. Ainsi la présence des NTC augmente le coefficient
de frottement, ce qui signifie que les NTC apportent une certaine résistance au frottement. Au
cours des essais de frottement, la valeur du COF diminue aussi, mais beaucoup plus lentement,
le COF ne se stabilise qu’a partir du cycle 40, et il se stabilise a la méme valeur que le COF pour
la surface sans NTC. Comme cette diminution est beaucoup plus lente que celle pour la surface
sans NTC, elle n’est clairement pas due a la réorganisation de la structure textile, mais bien a la
présence des NTC a la surface de celle-ci. Ainsi, des observations au MEB ont été réalisées afin
de déterminer ’état des surfaces, au cours des essais de frottement, aussi bien pour les surfaces
avec NTC que les surfaces sans NTC.

3.4.1.4 Usure de la surface

Au cours des essais de frottement, une usure de la surface peut apparaitre et il est important
de déterminer si les NTC subissent une quelconque dégradation. Tout au long des essais de
frottement, des observations MEB ont été réalisées en plusieurs endroits de la surface. La Figure
3.13 présente les différentes étapes qui ont été mises en évidence au cours des essais de frottement.
Tout d’abord, la Figure 3.13a présente les fibres de carbone initiales, avant tout frottement, et
montre la présence des NTC a la surface des fibres de carbone, plus ou moins longs. Lorsque
le frottement commence, ’état de surface devient tres rapidement comme présenté a la Figure
3.13b, les NT'C sont écrasés a la surface des fibres de carbone, ils ne sont plus enchevétrés. Lorsque
le frottement continue, les NTC s’écrasent encore et forment un film de transfert, présenté a la
Figure 3.13c, compact, a la surface des fibres. Par la suite, le film de transfert se rompt, voir
Figure 3.13d, et finalement, apres rupture du film de transfert, les fibres de carbone ne présentent
que quelques débris de NTC a leur surface, voir Figure 3.13e.

L’étude réalisée par Hirata et al. [92] a permis de mettre en évidence que la nature du substrat
a une grande influence sur 'adhésion des NTC. En effet, cette étude montre que les NTC ne
possedent aucune adhésion sur une surface en silice lisse, alors que 'utilisation d’un substrat
en silice poreuse permet d’avoir une bonne tenue au frottement. Dans notre étude, le substrat
utilisé est composé de fibres de carbone, et les observations effectuées montrent que I’adhésion
des NTC doit étre améliorée pour notre application car les NTC ont totalement disparu apres
50 cycles de frottement. Il est a noter que 'usure apparait progressivement par le biais d’une
usure abrasive formant un film de transfert a la surface des fibres de carbone.

L’usure de la surface apparait plus ou moins rapidement selon les zones qui sont touchées
par le frottement. En effet, le contact entre le tissu et le frotteur n’aura pas lieu sur la totalité
de la surface apparente, a cause de 'armure de la structure, qui crée une rugosité et donc un
contact partiel. Les contraintes de pressions appliquées a la surface ne sont donc pas exactement
les mémes en différents points de la surface, et donc le phénomene d’usure va se mettre en place
plus ou moins rapidement selon les endroits. Cependant, au cours de ces essais préliminaires et
des observations MEB, il a été évident que I'usure de la surface a eu lieu tres rapidement, dans
les 50 premiers cycles de frottement. C’est pourquoi un modele phénoménologique d’usure a pu
étre développé, présenté a la Figure 3.14.

3.4.1.5 Influence de la charge sur le frottement

Précédemment, il a été montré que la charge normale influence la pression de contact appli-
quée lors du frottement, c’est pourquoi des essais ont été réalisés afin de déterminer 'influence
de la charge normale, et donc de la pression sur le frottement. Pour la surface en carbone UD, et
avec la gamme de charge normale allant de 0,5 a 2,5 N, les pressions moyennes de contact sont
comprises entre 38 et 84 kPa (voir Tableau 3.1). De la méme maniére, a cause de la difficulté de
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(a) Fibres de carbone avec NTC avant frot-
tement

(d) Rupture du film de transfert (e) Fibres de carbone aprés rupture totale
du film

Figure 3.13 — Mécanisme d’usure de la surface apres croissance des NTC.
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Figure 3.14 — Modele phénoménologique de 'usure de la surface apres croissance des NTC, en
fonction du nombre de cycles.
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Figure 3.15 — Evolution du coefficient de frottement pour les surfaces en carbone UD aprés
croissance de NTC et sous différentes pressions.

fabrication des échantillons, ces essais n’ont été réalisés que sur un seul échantillon pour chaque
condition.

La Figure 3.15 présente les évolutions des COF pour les surfaces en carbone apres croissance
de NTC sous différentes charges, et donc différentes pressions moyennes de contact.

Les évolutions sont similaires, présentant une diminution du coefficient de frottement lorsque
le nombre de cycles augmente, pour atteindre des valeurs comprises entre 0,22 et 0,25, se rappro-
chant fortement des valeurs de COF pour les surfaces sans NTC. Les valeurs initiales de COF
sont tres proches, comprises entre 0,34 et 0,37.

Les observations MEB réalisées lors de ces essais ont montré que quelle que soit la charge
normale appliquée, les NTC avaient tous disparus du contact. Ainsi, dans un premier temps, la
charge normale n’a aucune influence sur la résistance au frottement des NTC.

Dans le cas d’'un matériau textile, I’évolution du coefficient de frottement en fonction de
la charge normale suit la loi de Bowden et Young (voir Equation 3.4). Afin de déterminer si
les surfaces aprés croissance des NTC suivent cette loi, le COF moyen des cycles du 30°™¢ au
100°™¢ cycles a été calculé pour chaque charge normale et la courbe présentée & la Figure 3.16
est obtenue.
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Figure 3.16 — Evolution du coefficient de frottement moyen en fonction de la charge normale
pour les surfaces en carbone UD apres croissance de NTC.

La courbe obtenue est décroissante, suivant une loi puissance, avec un exposant négatif de
-0,061 ce qui correspond a la loi de Bowden et Young, car n — 1 est négatif. L’évolution du
coefficient de frottement peut donc étre écrit sous la forme :

p=0,24. 70061 (3.13)

En conclusion, les essais préliminaires réalisés avec la surface en carbone avec une armure UD
a permis de réaliser les premiers essais de frottement sur les textiles apres croissance de NTC,
en mettant en évidence un phénomene d’usure abrasive des NTC. Ces essais ont montré une
résistance relativement faible des NTC au frottement. De plus, ils ont permis de montrer que les
surfaces, apres croissance de NTC, ont un comportement au frottement, en fonction de la charge
normale, qui se rapproche de la loi de Bowden et Young. Il semblerait donc que la composante
adhésive du frottement domine. Cependant, tous ces résultats doivent étre confirmés par de plus
amples études.

Cependant, les études suivantes n’ont pas pu étre menées sur les mémes surfaces en carbone-
UD, elles 'ont été sur les surfaces en carbone Toile-UD, ainsi I'influence de la présence des NTC
ainsi que de la charge normale sur le COF ont été recommencées afin de confirmer les tendances
observées.

3.4.2 Influence de la charge sur le frottement

Les études suivantes ont été menées sur les surfaces en Carbone Toile-UD et les pressions
moyennes sont comprises entre 59 et 131 kPa pour des charges normales allant de 0,5 & 2,5 N (cf
Tableau 3.2).

Dans le but de réaliser une étude purement tribologique, et non uniquement lié aux conditions
de sollicitations industrielles, les essais de frottement ont été réalisés sur différentes surfaces,
et non pas uniquement les surfaces apres la croissance de NTC. En effet, il est essentiel de
comparer le comportement au frottement des surfaces avant la croissance des NTC, et ce avec
différents états de surfaces, en particulier lorsque la surface est ensimée, apres le désensimage
et apres la croissance des NTC. De plus, afin de déterminer I'influence du passage a la lamme
sur la surface, des essais ont été réalisés sur des surfaces en carbone, passées a la flamme sans
catalyseur. Ainsi ces surfaces ont subi un traitement tres rapide a des températures comprises
entre 850 et 900 °C. Les essais ont été réalisés pendant 2000 cycles de frottement, afin de mettre
en évidence un comportement sur le long terme. Initialement, les essais ont été réalisés sur un
seul échantillon, par manque de matiere.
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Figure 3.17 — Evolution des COF en fonction de la pression appliquée, pour le carbone ensimé.

3.4.2.1 Résultats pour le carbone ensimé

La Figure 3.17a présente les évolutions des coefficients de frottement en fonction du nombre
de cycles de frottement pour la surface en carbone ensimée sous différentes pressions moyennes.

Ces courbes montrent que la charge n’a que trés peu d’influence sur le comportement au
frottement des fibres ensimées, en effet, les cinq courbes présentent des évolutions similaires,
avec un coefficient de frottement initial d’environ 0,22 puis une diminution rapide du COF
dans les 50 premiers cycles de frottement, caractéristique de la réorganisation de la structure
textile, puis le COF est stable, tout au long des 2000 cycles de frottement, a environ 0,18. C’est
uniquement pour la pression de contact la plus élevée que le COF a tendance a augmenter de
nouveau a partir de 800 cycles. Cette augmentation est due a la rupture des trames en verre, qui
vont venir créer une faible pilosité a la surface du textile, mais suffisante pour venir augmenter
la force de frottement et ainsi augmenter le COF a environ 0,21.

Comme précédemment, 1’évolution du COF en fonction de la charge normale a été étudiée,
et la courbe obtenue est présentée a la Figure 3.17b. Celui-ci est stable en fonction de la charge
et ne suit pas vraiment la loi puissance de Bowden et Young mais est du type Coulomb.

3.4.2.2 Résultats pour le carbone désensimé

La Figure 3.18a présente les évolutions des COF en fonction du nombre de cycles effectué et
sous cinq pressions de contact différentes pour la surface en carbone désensimée.

Les allures de courbes sont totalement différentes de celles pour les surfaces ensimées. En
effet, les COF initiaux varient de 0,17 a 0,33. De plus, les courbes de COF présentent toutes une
légere diminution dans les premiers cycles de frottement, qui est due a la réorganisation textile,
cependant pour toutes les surfaces, le COF augmente par la suite. Les observations réalisées lors
des essais de frottement ont mis en évidence la rupture des fils de trames, des que la pression
dépasse 60 kPa, qui est un facteur augmentant le coefficient de frottement. De plus, les essais
avec les pressions maximales ont conduit a la rupture des fils de chaine, augmentant la pilosité
de la surface. L’ensimage a pour role de protéger les fils, en particulier des sollicitations de
frottement, ainsi I'usure prématurée de la surface et les COF plus élevés montrent bien que la
surface désensimée est moins résistante au frottement et que ’ensimage remplit bien son role.
Les traitements de désensimage peuvent étre difficiles & mettre en ceuvre, et il s’avere que celui-
ci semble étre inégal sur toute la surface du tissu traité, donnant ainsi des comportements au
frottement tres différents selon la zone étudiée.

L’évolution du COF en fonction de la charge normale est présentée a la Figure 3.18b, et
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Figure 3.18 — Evolution des COF en fonction de la pression appliquée, pour le carbone désensimé.

montre la aussi une évolution qui ne suit ni la loi de Bowden et Young, ni celle de Coulomb, le
mécanisme fondamental ici étant la rupture des certaines fibres. La composante de déformation
du frottement est donc dominante.

3.4.2.3 Résultats pour le carbone passé a la flamme

La Figure 3.19a présente les évolutions du COF en fonction du nombre de cycles et sous
différentes pressions de contact pour la surface en carbone passée a la flamme. Les COF initiaux
sont de 'ordre de 0,22 pour toutes les pressions, sauf pour 59 kPa ou le COF initial est beaucoup
plus élevé, voisin de 0,3. Celui-ci diminue légerement dans les premiers cycles de frottement,
et finalement les COF se stabilisent aux alentours de 0,2-0,22 pour toutes les pressions. Lors
des essais, les observations ont montré, a toutes les pressions, la rupture complete de toutes
les trames et leur disparition complete rapidement, soit dans les 50 premiers cycles pour des
pressions inférieures a 100 kPa et dans les 20 premiers cycles de frottement pour des pressions
supérieures. Ainsi, de la pilosité est créée, mais celle-ci est directement usée, ce qui n’augmente
pas le COF. Les trames étant en verre, sachant qu’elles ont subi un passage a la flamme a des
températures de 800 °C, elles sont dégradées. Ainsi la rupture a lieu dés la moindre sollicitation.
Une fois les trames rompues, différents phénomenes sont observés a la surface des textiles. En
effet, les fils de chaine en carbone, qui ne sont plus maintenus par les fils de trame, vont étre
rompus aux points de rebroussement, et vont se déplacer sur la surface, sans créer de pilosité,
mais vont se mettre en travers du frottement et rouler a chaque passage du frotteur. Puis ils
vont étre éjectés du contact, et d’autres fils vont les remplacer. Ce phénomene est la cause des
variations du COF qui sont observées tout au long des essais.

La Figure 3.19b présente 1’évolution du COF moyen sur tous les cycles en fonction de la
charge normale appliquée. La charge normale influence peu le COF mais la loi puissance de
Bowden et Young peut étre appliquée a cette surface, selon la relation suivante :

p= 0,364 %1 (3.14)

3.4.2.4 Résultats pour le carbone aprés la croissance de NTC avec le catalyseur
Fe;0,

La Figure 3.20a présente les évolutions du COF en fonction du nombre de cycles de frottement
pour la surface en carbone apres la croissance de NTC avec le catalyseur Fe;O, sous différentes
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Figure 3.19 — Evolution des COF en fonction de la pression appliquée, pour le carbone passé a
la flamme.

pressions de contact. Les allures de courbes sont similaires a celles des essais préliminaires,
cependant une nette différence de comportement est observable selon la pression de contact.
Initialement les COF sont tous compris entre 0,3 et 0,4. Pour une pression de 59kPa, le COF
diminue légerement tout au long des 2000 cycles de frottement, jusqu’a atteindre la valeur
de 0,3 a la fin de l'essai. Pour des pressions élevées, supérieures a 100kPa, le COF diminue
assez rapidement, dans les 200 premiers cycles de frottement jusqu’a atteindre une valeur stable
d’environ 0,2-0,22. La courbe sous une pression moyenne de 83 kPa présente un COF élevé lors
des premiers cycles de frottement, aux environs de 0,3, puis vers 600 cycles, celui-ci subit une
diminution brutale, puis un palier aux environs de 0,25 et vers 1500 cycles, le COF rejoint les
valeurs de COF des pressions plus élevées, soit 0,22.

Les évolutions de COF différentes selon les pressions appliquées montrent clairement que
différents phénomenes ont lieu sur les surfaces au cours du frottement. Pour cela, des observations
MEB ont été réalisées sur les échantillons, apres 2000 cycles de frottement. Celles-ci ont montré,
la présence de NTC, a une pression de 59 kPa, apres 2000 cycles de frottement, alors qu’ils
ont disparu pour les autres charges. Ainsi, il est clair que la résistance des NTC a fortement
augmenté par rapport aux premieres surfaces dont nous disposions. L’optimisation des conditions
de croissance des NTC leur confére une plus grande résistance au frottement.

La Figure 3.20b présente 1’évolution du COF en fonction de la charge normale appliquée, et
la loi de Bowden et Young est applicable & cette surface en carbone recouverte de NTC, selon
la relation suivante :

p=1,03.W 930 (3.15)

3.4.2.5 Résultats pour le carbone aprés la croissance de NTC avec le catalyseur
Ferrofluide

La Figure 3.21a présente les évolutions du COF en fonction du nombre de cycles de frottement
pour les surfaces en carbone apres la croissance de NTC avec le catalyseur Ferrofluide sous
différentes pressions de contact.

La aussi, les allures de courbes ressemblent a celles des essais préliminaires, mais avec une
grande différence entre les faibles pressions et les fortes pressions. Sous de faibles pressions, le
COF initial est de 0,45 et celui-ci diminue progressivement, jusqu’a atteindre 0,32 au bout de
800 cycles de frottement, puis il a tendance a se stabiliser vers 0,31-0,32 jusqu’a 2000 cycles.
Pour des pressions de contact plus élevées, le COF initial est aussi de 'ordre de 0,45, mais il



CHAPITRE 3. TRIBOLOGIE DES TISSUS APRES CROISSANCE DE NTC 111

o
o

0,45

o

wv
o
S

0,35

(
S

r

<

0,25 T

o
N

y=1,034"030
R*=0,98

0,15

o
-

o
=

Coefficient de frottement moyen
o
w

0,05

Coefficient de frottement moyen
o
N
1
/

0

o

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 0 05 1 15 2 25 3
Nombre de cycles Charge normale (N)

(a) Evolution du COF en fonction du nombre de cycles sous (b) Evolution du COF moyen en fonction de la
différentes pressions charge normale - loi de Bowden

Figure 3.20 — Evolution des COF en fonction de la pression appliquée, pour le carbone aprés
croissance de NTC avec le catalyseur Fe;O,.

0,6
] —59kPa
2 —83kPa o 045
g 05 — 101 kPa S .,
= —117kPa e -
2 04 —131kPa - 035 8 0,27
S S 03 S y=0,97x7"
B g U RZ=0,87
‘g 0,3 % 0,25 LTS e —
o ===
] =St et e =Y = 02
g 02) il B 015
@ oo
€01} ;g w
8 E 0,05
Yo i i i i i i i i i 3 o
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 © 0 0,5 1 15 2 2,5 3
Nombre de cycles Charge normale (N)

(a) Evolution du COF en fonction du nombre de cycles sous (b) Evolution du COF moyen en fonction de la
différentes pressions charge normale - loi de Bowden

Figure 3.21 — Evolution des COF en fonction de la pression appliquée, pour le carbone aprés
croissance de NTC avec le catalyseur Ferrofluide.

diminue rapidement, jusqu’a atteindre la valeur de 0,22 au bout de 400 cycles de frottement.
Par la suite, la valeur se stabilise jusqu’a la fin des essais.

Ces évolutions de COF différentes selon les pressions montrent elles aussi que différents
phénomenes ont lieu sur la surface. Les observations MEB ont montré qu’apres 2000 cycles,
les NTC étaient toujours présents a la surface des fibres sous une pression de 59 kPa et qu’ils
avaient complétement disparus pour des pressions supérieures. Ainsi, la résistance des NTC est 1a
aussi augmentée par rapport aux premiers échantillons testés. De plus amples études concernant
I'usure de la surface avec des NTC vont étre menées par la suite.

La Figure 3.21b présente 1’évolution du COF en fonction de la charge normale appliquée.
L’évolution présente une allure en fonction puissance, ce qui correspond a une loi de Bowden et
Young, selon la relation suivante :

p=0,97. W27 (3.16)

De maniere générale, quel que soit le catalyseur utilisé, plus la charge normale appliquée est
importante, plus le COF est faible, et plus sa stabilisation apparait rapidement. L’étude réalisée
par Abad et al. en 2008 [1] a aussi montré que la charge normale influengait le coefficient de
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Figure 3.22 — Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de cycles pour des
NTC alignés verticalement sur une surface en acier sous différentes charges normales [1].

frottement et le diminuait, voir Figure 3.22, et se stabilisait a des valeurs différentes pour chaque
charge normale. Ces résultats ont été obtenus sur des NTC fabriqués par CVD avec la présence
de nanoparticules métalliques. De plus, I’étude a montré que si les nanoparticules n’étaient
pas présentes, le coefficient de frottement augmentait progressivement durant les 200 cycles
de frottement. Ainsi la présence des nanoparticules de catalyseur a la surface des NTC a une
importance majeure dans le comportement au frottement des NTC. Dans la méthode flamme,
les particules de catalyseurs restent présentes sur les NTC produits, ainsi, il est possible qu’elles
influencent le comportement au frottement des NTC, en particulier de par leur nature chimique.

3.4.3 Mise en évidence de 'usure des NTC

Lors des essais préliminaires, I'usure des NTC apparaissait tres rapidement ainsi que la
rupture du film de transfert. Pour des essais de 2000 cycles, il est évident que I'usure va apparaitre
sur la surface. Afin de déterminer si I’usure se déroule selon les phénomenes observés au préalable,
des observations MEB ont été réalisées tout au long des essais de frottement. Le mécanisme
d’usure proposé apres les essais préliminaires est confirmé par les observations réalisées lors de
ces essais, et ce quelle que soit la nature du catalyseur utilisé. De plus, la résistance des NTC est
beaucoup plus importante que lors des essais préliminaires, ce qui permet d’ajouter une nouvelle
étape au mécanisme de frottement, mis en image et schématisé a la Figure 3.23 :

— Etape 1 : NTC avant le frottement, ils sont enchevétrés a la surface du renfort.

— Etape 2 : dés les premiers cycles de frottement, les NTC sont couchés et alignés, dans le

sens du frottement, donc paralleles a ’axe des fils de chaine.

— Etape 3 : plus le nombre de cycles de frottement augmente, plus les NTC sont écrasés a

la surface du renfort, formant ainsi un film de transfert.

— Etape 4 : des fissures commencent & apparaitre dans le film de transfert.

— Etape 5 : les particules de film de transfert sont détachées et quittent progressivement le

contact.

— Etape 6 : rupture compléte de tout le film de transfert, les fibres de renfort ne présentent

que quelques résidus et fragments de film.

La formation d’un film de transfert dans les premiers instants du frottement a déja été mise
en évidence par de nombreuses études dans la littérature sur différents substrats, différentes
géométries de contact ainsi que différents frotteurs. En effet, ’étude de Mylvaganam et al. [150]
a montré la formation d’un film de transfert au niveau de la zone soumise au frottement, comme
le montre la Figure 3.24. Ce film de transfert est trés compact en son centre, comme le montre
I'agrandissement sur la zone B du film. Cependant les zones aux extrémités (zone A) du film
présentent elles aussi la formation d’un film bien compact mais dans lequel la présence des NTC
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Figure 3.23 — Mécanisme d’usure des NTC.
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(a) Zone usée (b) Détail de la zone A (c) Détail de la zone B

Figure 3.24 — Formation d’un film de transfert compact constitué de NTC [150].
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Figure 3.25 — Formation d’un film de transfert constitué de NTC [175].

est plus visible.

Par la suite, I’étude de Schaber et al. [175] a montré que les NTC alignés verticalement sur
une surface forment eux aussi un film de transfert lorsqu’ils sont soumis a des contraintes de
frottement, comme on peut le voir sur la Figure 3.25.

Finalement, les essais réalisés montrent clairement un alignement des NTC dans le sens du
frottement a I’étape 2. Le fait que les NTC ont tendance a s’aligner dans le sens du frottement a
été mis en évidence par ’étude de Zhou et al. [229], voir Figure 3.26. En effet, les fleches rouges
correspondent a la direction du frottement, alors que les valeurs de 6 correspondent a 'angle
initial entre l'orientation des NTC et le sens du frottement. Quelle que soit la valeur de 0, les
NTC s’orientent dans le sens du frottement, soit selon la fleche rouge. En outre, plus la valeur
de 0 est grande, plus la compaction du film est faible, ce qui signifie, que les contacts entre les
NTC au sein du film de transfert sont plus faibles si les NTC ne sont pas initialement orientés
dans le sens du frottement.

Ainsi le frottement de nanotubes de carbone conduit a la formation d’un film de transfert

Figure 3.26 — Mise en évidence de l'orientation des NTC quel que soit I'angle initial avec le
frottement [229].
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Figure 3.27 — Evolution du COF en fonction du nombre de cycles sous trois pressions ainsi que
I'observation des surfaces en cours des essais, pour la surface en carbone apres croissance de
NTC avec le catalyseur Fe;0O,.

a la surface du substrat, dont la densité varie selon les zones frottées, donc selon la pression
exercée et selon l'orientation initiale des NTC. Dans notre étude, les NTC étant enchevétrés de
maniere aléatoire initialement, ils s’orientent facilement dans la direction du frottement.

3.4.4 Influence de la pression sur ’'usure de la surface

Comme montré précédemment, le film de transfert (en particulier sa densité) varie selon
la pression exercée. On peut donc s’attendre a ce que la charge normale appliquée, et donc
la pression de contact influence la formation du film de transfert et de maniere générale le
déroulement de l'usure de la surface. En effet, plus la surface est sollicitée, moins les NTC
vont résister aux sollicitations et plus le mécanisme d’usure va apparaitre rapidement. Afin de
mettre cela en évidence, les essais de frottement réalisés sous des pressions normales comprises
entre 59 kPa et 101 kPa ont été recommencés trois fois, afin de déterminer si les évolutions des
COF sont répétables pour les surfaces en carbone apres la croissance de NTC et ceci pour deux
catalyseurs différents : Fe;O, et Ferrofluide.

Concernant les surfaces en carbone apres la croissance de NTC avec le catalyseur Fe;0,,
les courbes moyennes du COF en fonction du nombre de cycles sous les trois pressions sont
présentées a la Figure 3.27. La distinction entre les courbes aux pressions de 59 kPa et 83 kPa
est moins nette que lors des essais précédents, cependant la courbe pour une pression de 101 kPa
est clairement en dessous. Les observations MEB réalisées lors des essais ont montré que la
diminution brutale du COF sous une pression de 101 kPa était caractéristique de la formation
du film de transfert et de sa rupture quasi-immédiate, laissant le renfort sans NTC des 200 cycles
de frottement. Pour des pressions plus faibles, le mécanisme d’usure a le temps de se mettre en
place. En particulier, sous une pression de 59kPa, les NTC forment un film de transfert, et
celui-ci résiste au frottement, car il est toujours présent apres 2000 cycles de frottement, méme
si le COF diminue légerement. C’est sous une pression de 83 kPa que les phénomeénes observés
sont les plus inattendus. En effet, le COF diminue progressivement, et les observations MEB ont
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Figure 3.28 — Evolution du COF en fonction du nombre de cycles sous trois pressions ainsi que
I'observation des surfaces en cours des essais, pour la surface en carbone apres croissance de
NTC avec le catalyseur Ferrofluide.

montré la mise en place du film de transfert des les premiers cycles de frottement, ainsi que sa
rupture, entre 500 et 800 cycles selon les essais.

De la méme maniere, la Figure 3.28 présente les courbes moyennes du COF en fonction du
nombre de cycles sous les trois pressions, pour la surface en carbone apres la croissance de NTC
avec le catalyseur Ferrofluide. Les mémes évolutions qu’aux essais précédents sont observées, et
les analyses au MEB ont montré qu'une pression de 59 kPa engendrait la formation d’un film de
transfert et que celui-ci résistait aux 2000 cycles de frottement car il était toujours présent a la
fin de chaque essai dans ces conditions. Pour les essais réalisés dans des conditions de pressions
plus élevées (83 et 101 kPa), les observations MEB ont montré que la diminution rapide du COF
était liée a la mise en place rapide du mécanisme d’usure, allant jusqu’a la rupture complete du
film de transfert des 400 cycles de frottement.

Ainsi, quelle que soit la pression appliquée lors des essais, et les conditions de croissance des
NTC, lorsque les renforts sont soumis & des contraintes de frottement, le mécanisme d’usure des
NTC apparait toujours, selon les mémes étapes. Cependant, plus les contraintes sont impor-
tantes, plus le mécanisme se met en place rapidement, jusqu’a la destruction immédiate du film
de transfert qui devient & peine observable.

3.4.5 Influence de I’état de surface

Les différents essais réalisés permettent de comparer le comportement au frottement des sur-
faces dans différents états. Cette étude est primordiale pour mettre en évidence les modifications
de comportement des surfaces liées aux traitements réalisés afin de prévoir leur usure. Pour cela,
nous avons choisi une pression de 83 kPa, et la Figure 3.29 présente les évolutions du COF en
fonction du nombre de cycles de frottement pour les différents états de surface étudiés.

Le comportement au frottement des surfaces en carbone ensimées a mis en évidence une ra-
pide réorganisation de la structure textile, comme nous l’avons vu précédemment (voir §3.4.2.1),
suivie d’une stabilisation du COF a 0,18. I’ensimage a pour role de protéger les fibres de renfort



CHAPITRE 3. TRIBOLOGIE DES TISSUS APRES CROISSANCE DE NTC 117

0,6 T T T T T T T T T
= Ensimé

——— Désensimé
= Flammé

o
"

— AvecNTC-Fe O,
Avec NTC - Ferrofluide

o
~

o
W

o
N

Coefficient de frottement moyen

o
—
T
1

0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Nombre de cycles
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Figure 3.30 — Aspect des fibres de carbone ensimées avant et apres le frottement.

des sollicitations extérieures, en particulier le frottement, et il est clair que I’ensimage remplit
bien son role étant donné que la surface ensimée présente le COF le plus faible de tous les états
de surface. La Figure 3.30a présente ’aspect des fibres de carbone avant le frottement, et la
Figure 3.30b apres le frottement. Clairement, les sollicitations de frottement ne modifient pas
I’aspect des fibres de carbone, I’ensimage joue son role de protecteur.

Une fois I'ensimage éliminé, le comportement des fibres de carbone présente aussi une légere
réorganisation de la structure textile, suivi par une augmentation importante du COF, jusqu’a
atteindre des valeurs de 0,35 a 2000 cycles, soit les valeurs de COF les plus élevées. Comme nous
lavons déja précisé au §3.4.2.2, les traitements de désensimage ne sont pas toujours totalement
efficaces. En effet, sur la Figure 3.31c les rainures des fibres de carbone sont peu visibles, ce qui
laisse supposer la présence d’un ensimage résiduel, confortée par les débris d’usure visibles sur
la Figure 3.31d, provenant probablement de I’ensimage. Ceci permet d’expliquer les variations
importantes du COF.

L’étape de croissance des NTC par la méthode flamme entre 800 et 900 °C, dégrade le tissu,
et en particulier les trames en fibres de verre. Ainsi, comme nous I'avons vu au §3.4.2.3, les
fils de chalne sortent de la structure engendrant une pilosité importante, conduisant ainsi a des
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(c) Avant le frottement (d) Apres 2000 cycles de frottement

Figure 3.31 — Aspect des fibres de carbone désensimées avant et apres le frottement.

variations de COF plus importantes au fil des cycles. Celui-ci se stabilise autour de 0,21, valeur
supérieure & celle pour les surfaces ensimées. Les observations MEB avant le frottement (voir
Figure 3.32a) et apres le frottement (voir Figure 3.32b) montrent la présence des rainures a la
surface des fibres de carbone, indiquant que ’ensimage a entierement disparu apres le passage
a la flamme des fibres. Ainsi, la valeur de COF stable a environ 0,21 correspond au COF des
fibres en carbone désensimées. Cependant, lors du passage a la flamme, ’environnement est riche
en carbone, et comme les conditions ne sont pas propices a la formation de NTC, du carbone
amorphe se dépose a la surface des fibres comme le montre la Figure 3.32c, a fort grossissement.
Celui-ci ne comble pas les rainures présentes sur les fibres, mais la surface n’est clairement pas
aussi lisse qu’avant le passage a la flamme. Les observations MEB ont montré que les sollicitations
de frottement provoquaient une légere usure de la surface, voir Figure 3.32d, par le biais d’un
film de transfert.

Par la suite, les NTC sont produits a la surface des fibres de carbone, avec deux conditions
de croissance, et leur influence sur le frottement va étre étudiée dans la partie suivante.

3.4.6 Influence des conditions de croissance des NTC

Les différents essais réalisés permettent de comparer les conditions de croissance liée a la
résistance des NTC pour chaque condition. Pour cela, reprenons les courbes obtenues sous une
pression de 83 kPa, voir Figure 3.33. Le coefficient de frottement initial est plus important avec
le catalyseur Fe;O, que le catalyseur Ferrofluide, et il reste supérieur jusqu’a 1000 cycles. A
partir de 1000 cycles, les COF sont similaires et stabilisés a 0,22. Cette valeur correspond a la
valeur stable du COF pour les surfaces passées a la flamme, ainsi on retrouve le fait que les
fibres doivent étre dans le méme état de surface a ce moment-la, c’est-a-dire, sans NTC a leur
surface.

En effet, les observations MEB réalisées au cours des essais montrent qu’apres 1000 cycles,
et ce quel que soit le catalyseur utilisé, les NTC ont entiérement quitté le contact. Ainsi le mé-
canisme d’usure est terminé, ce qui signifie que les NTC peuvent avoir des résistances différentes
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(c) Avant le frottement (d) Apres 2000 cycles de frottement

Figure 3.32 — Aspect des fibres de carbone passées a la flamme avant et apres le frottement.
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Figure 3.33 — Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de cycles pour les
surfaces en carbone apres croissance de NTC dans deux conditions.
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au frottement selon le catalyseur utilisé. En effet, pour le catalyseur Ferrofluide, les observations
MEB montrent que le film de transfert se forme tres rapidement, et qu’il rompt immédiatement
apres sa formation, soit dans les 400 premiers cycles de frottement, ce qui correspond a la di-
minution du COF. Cependant, avec le catalyseur Fe;0,, le film de transfert se met en place
plus lentement, celui-ci est bien présent aux environs de 400 cycles et la rupture va avoir lieu
progressivement, jusqu’a 1000 cycles.

Ainsi, l'utilisation du catalyseur Fe;O, permet d’obtenir des NTC plus résistants au frotte-
ment, soit :

Résistancepe,0, > Résistanceperrofiuide (3.17)

En conclusion de cette partie concernant 1’étude du frottement sur le long terme, il a été
mis en évidence que 'optimisation des conditions de fabrication des NTC permet d’augmenter
de maniere considérable leur tenue au frottement. De plus, sous des sollicitations de frottement,
les NTC s’usent selon un mécanisme d’usure abrasif qui consiste en la formation d’un film de
transfert, puis en sa rupture. Les conditions de croissance des NTC modifient grandement la
résistance des NTC au frottement, et nous avons pu mettre en évidence que les différents états
de surfaces possédaient tous des comportements au frottement différents.

3.5 Etude statistique du frottement & I’échelle industrielle

A Déchelle industrielle, peu de cycles de frottement seront effectués sur les renforts textiles,
environ une dizaine, ainsi, I’étude suivante consiste a réaliser des essais de frottement, dans les
mémes conditions de déplacement, de vitesse et d’accélération que les essais précédents, mais
avec un nombre de cycles limité a 20. La charge normale est quant a elle fixée a 1 N car il s’avere
que c’est sous cette charge normale, pour les deux catalyseurs Fe;O, et Ferrofluide, que le film
de transfert se met en place le plus lentement possible, tout en causant des dégats a la surface.

Les renforts utilisés pour réaliser ces essais sont en carbone ou en verre, tissés selon une
armure Toile-UD. Différentes conditions de croissance ont été testées, soit les trois catalyseurs
Fe;0,, Ferrofluide et Fe,O4 sur les surfaces en carbone, le catalyseur Fe,O, sur les surfaces en
verre, ainsi que la surface en carbone ensimée. Le catalyseur Ferrocene a été éliminé, étant donné
qu’il est difficile & mettre en ceuvre. Cing essais ont été réalisés pour chaque condition de test
et des observations MEB ont été réalisées au cours des essais afin de voir la mise en place du
mécanisme d’usure dans les tous premiers cycles de frottement.

3.5.1 Influence de la matiére du renfort

La Figure 3.34 présente les évolutions du COF moyen obtenu pour les surfaces en verre et
en carbone apres croissance de NTC avec le catalyseur Fe,O;. Le COF au premier cycle est
supérieur pour le carbone que pour le verre, mais cette tendance s’inverse des le deuxieme cycle
et les COF restent par la suite constants, a 0,34 pour le carbone et a 0,37 pour le verre. Les
observations MEB ont montré I’apparition tres faible d’un film de transfert sur les surfaces en
verre, alors que celui-ci est plus prononcé sur les surfaces en carbone.

3.5.2 Influence des conditions de croissance des NTC

La Figure 3.35 présente les évolutions du COF moyen en fonction du nombre de cycles
pour les surfaces en carbone apres la croissance de NTC dans différentes conditions. Les COF
les plus élevés sont obtenus avec l'utilisation du catalyseur Fe;O,, puis le catalyseur Fe,O4 et
finalement le Ferrofluide. Les COF au premier cycle de frottement marquent tous une différence
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Figure 3.34 — Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de cycles pour les
surfaces en verre et en carbone apres la croissance de NTC avec le catalyseur Fe,Os.

avec les valeurs obtenues aux cycles suivants. En effet, avec le catalyseur Fe;O,, le COF diminue
légerement tout au long des 20 cycles de frottement, passant de 0,5 a 0,39. Avec le catalyseur
Fe,Og, le COF initial est de 0,42 mais il chute a 0,37 des le deuxiéme cycle et reste stable par la
suite. L’évolution obtenue avec le catalyseur Ferrofluide est I'inverse des autres, en effet, le COF
initial est de 0,31 et celui-ci augmente des le deuxieme cycle pour se stabiliser aux alentours de
0,33. Cependant, les incertitudes sur les mesures font penser a une évolution toujours constante
du COF. Le COF pour le carbone ensimé est lui stable, apres la réorganisation de la structure
aux alentours de 0,18.

Les observations MEB réalisées au cours des essais, voir Figure 3.36, montrent clairement
que le premier cycle de frottement oriente et aligne les NTC sur la surface textile, et qu’au fur
et & mesure du frottement, le film de transfert commence a se mettre en place des 10 cycles
de frottement. Ces observations ont été remarquées sur toutes les surfaces en carbone apres
croissance des NTC quel que soit le catalyseur utilisé.

Ainsi, dans des sollicitations industrielles de frottement, qui correspondent & une dizaine
de cycle de frottement, les NTC sont toujours présents, ils sont donc résistants au frottement
industriel, quel que soit le catalyseur utilisé. Cependant, ils ne seront pas dans la méme confi-
guration qu’initialement. En effet, lorsque les NTC croissent a la surface des fibres, ils le font de
maniere désordonnée et ils sont enchevétrés a la surface des fibres. Des la moindre sollicitation
de frottement, les NTC s’orientent et forment un film de transfert a la surface. Ainsi, il est
essentiel de caractériser le film obtenu afin de déterminer son influence sur la mise en ceuvre des
composites.

3.5.3 Caractérisation de ’usure occasionnée

La caractérisation de l'usure occasionnée par les essais de frottement de type industriel
consiste a déterminer la composition chimique du film, ainsi que la structure des éléments qui le
composent. Pour cela, des mesures d’EDX ainsi que de spectrométrie Raman ont été réalisées sur
les surfaces en carbone, avec une armure Toile-UD, apres croissance des NTC avec les catalyseurs
Fe;0, et Ferrofluide, apres la réalisation de 10 cycles de frottement sous une charge normale de
1N (tous les autres parametres de frottement gardés constants).
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Figure 3.35 — Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de cycles pour les
surfaces en carbone apres la croissance de NTC dans trois conditions.

(b) Apres 1 cycle de frottement (c) Apres 10 cycles de frottement

Figure 3.36 — Evolution de 'état de surface des NTC dés les premiers cycles de frottement.
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Figure 3.37 — Spectres EDX obtenus pour les surfaces en carbone apres croissance des NTC avec
les catalyseurs Fe;O, et Ferrofluide apres 10 cycles de frottement.

3.5.3.1 Détermination de la composition chimique

Comme cela a été décrit au §2.3.3, les mesures par EDX permettent d’obtenir un spectre
sur lequel les différents pics sont caractéristiques des éléments chimiques présents sur la surface.
La Figure 3.37 présente les spectres obtenus pour les surfaces apres croissance des NTC avec le
catalyseur Fe;O, (voir Figure 3.37a) et le catalyseur Ferrofluide (voir Figure 3.37b).

Les spectres obtenus présentent exactement les mémes éléments chimiques que les spectres
pour les surfaces initiales (voir §2.3.3). De plus, la présence d’Aluminium, qui est présent uni-
quement pour la surface avec le catalyseur Ferrofluide est aussi présent une fois la surface usée.

Cela montre qu’aucune modification chimique de la surface n’a lieu lors de 1'usure par frot-
tement de la surface, en particulier il n’y a pas de transfert de matiere du frotteur a la surface.

Les Figures 3.38 et 3.39 présentent respectivement les aspects des surfaces avant frottement
et apres frottement ainsi que les cartographies des éléments principaux pour le catalyseur Fe;O,
et Ferrofluide respectivement, apres usure.

Les images obtenues au MEB montrent avec précision 1’évolution de la surface, en seulement
10 cycles de frottement. Quel que soit le catalyseur, les NTC étaient enchevétrés a la surface
des fibres (voir Figures 3.38a et 3.39a), et apreés 10 cycles de frottement, la présence d’un film
de transfert, continu et compact est observable pour les deux catalyseurs (voir Figures 3.38b et
3.39b). Les NTC sont alignés et écrasés a la surface, ils sont bien visibles sur les images MEB.
Etant donné que le film est trés compact, il semble qu’il ne soit pas composé uniquement de
NTC. En effet, lors de la formation des NTC, du carbone amorphe est lui aussi produit. Celui-ci
peut se déposer a la surface des fibres de renfort ou bien a la surface des NTC. Ainsi, lors des
sollicitations de frottement, le carbone amorphe pourrait étre amené a étre détaché des NTC et
venir jouer un roéle de liant dans la formation du film de transfert. Ainsi la quantité de carbone
amorphe pourrait modifier la résistance du film.

De plus, les Figures 3.38 et 3.39 présentent les cartographies des principaux éléments chi-
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Figure 3.38 — Cartographie des éléments chimiques pour la surface en carbone apres croissance
de NTC avec le catalyseur Fe;O,, aprés 10 cycles de frottement.
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Figure 3.39 — Cartographie des éléments chimiques pour la surface en carbone apres croissance

de NTC avec le catalyseur Ferrofluide, aprés 10 cycles de frottement.
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Figure 3.40 — Spectres Raman obtenus sur les surfaces en carbone apres usure de la surface.

miques de la surface. Le Carbone est toujours ’élément principal de la surface, et il est présent
de maniére continue sur toute la surface. Les éléments secondaires, comme le Fer, ’Oxygene et
le Phosphore ou le Soufre, sont présents de maniere plus sporadique a la surface.

3.5.3.2 Détermination de la structure du film

Etant donné que les NTC subissent des sollicitations de frottement qui visent & les aligner et
a les écraser a la surface des fibres, formant ainsi un film de transfert, il est naturel de chercher
a déterminer la composition de ce film d’un point de vue structurel. La spectroscopie Raman va
permettre d’analyser la structure des NTC formant le film de transfert. Une précédente étude,
réalisée en 2008 [1] portant sur le frottement de NTC sur un substrat en acier inoxydable et contre
un frotteur en acier inoxydable, a montré que les NTC se transféraient sur le frotteur et que des
débris étaient formés. Des analyses de spectroscopie Raman ont montré une modification des
spectres entre les NTC initiaux, les NTC présents sur le frotteur, ceux présents dans la zone de
frottement et les débris. Les modifications du spectre consistent en un éloignement des bandes G
et D et il s’avere que ces modifications induisent la réduction de la part liée a la partie cristalline
du matériau, signifiant que les NTC ont tendance a se déformer et & se rompre en formant des
nano-cristallites de graphite.

Les Figures 3.40a et 3.40b présentent les spectres Raman obtenus pour les surfaces en carbone
apres usure, avec les catalyseurs Fe;O, et Ferrofluide respectivement.

Tout d’abord, il faut remarquer que les allures des spectres Raman sont identiques a ceux
obtenus pour les surfaces avant usure (cf. §2.3.2), et sont identiques a tout spectre Raman
caractéristique d’'un NTC a multi-parois. De plus, aucun décalage en nombre d’onde n’est a
remarquer pour les deux catalyseurs. En effet, pour le catalyseur Fe;O,, les bandes G et D
étaient initialement & 1580cm ™" 4+ 1cm ™! et & 1344 cm™! £ 2cem ™! et elles se situent apres usure
a1580cm ™ 4+ 3cm ™! et 1346 cm™! £ 2cm ™! respectivement. Quant au catalyseur Ferrofluide,
les bandes G et D étaient initialement & 1575cm™" 4+ 2cm™" et & 1341 cm™! et elles se situent
apres usure & 1573cm ™! + 2em ™! et 1341 cm ™! respectivement. Ainsi, il est possible d’affirmer
que les films de transfert, quel que soit le catalyseur utilisé, sont composés de NTC intacts.

Il est possible de déterminer la proportion de défauts (ratio Ip/Ig) ainsi que la proportion
de carbone amorphe (ratio Ica/Ip+) en suivant les mémes techniques que présentées au §2.3.2.
Le Tableau 3.4 présente les résultats des proportions de défauts ainsi que de carbone amorphe
pour les surfaces étudiées, avant et apres frottement.

La Figure 3.41 présente les résultats des estimations de la proportion de défauts dans les
structures des NTC (voir Figure 3.41a) et la proportion de carbone amorphe sur les surfaces
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Tableau 3.4 — Estimations des proportions de défauts et de carbone amorphe des NTC avant et
apres usure de la surface.

Proportion de défauts Proportion de carbone amorphe
. Ratio
Ratio Ip/Ig CV% CV%
Ica/Ipsc
Carbone désensimé 1,296 8,5 0,864 2,7
Carbone avec NTC
o 1,2 6,6 0,486 7,6
catalyseur Fe;O, - Initial
Carbone avec NTC
, 1,067 8,6 0,493 7,2
catalyseur Fe;O, - Usé
Carbone avec NTC
catalyseur Ferrofluide - 1,021 20,1 0,505 7,7
Initial
Carbone avec NTC
. , 0,906 17,7 0,471 6,6
catalyseur Ferrofluide - Usé
Ratio I /I, Ratio I/,
16 1,0
1,4 0,9
12 0,8
0,7
1,0 06
0,8 0,5
0,6 0,4
03
0,4 02
0,2 0,1
0,0 0,0
Carbone  Carbone- Carbone- Carbone- Carbone - Carbone  Carbone- Carbone- Carbone- Carbone-
ensimé Fe,O, - Fe,O,-Usé Ferrofluide - Ferrofluide - ensimé Fe,O, - Fe,O,-Usé Ferrofluide - Ferrofluide -
Initial Initial Usé Initial Initial Usé
(a) Proportion de défaut (b) Proportion de carbone amorphe

Figure 3.41 — Estimation de la proportion de défauts ainsi que la proportion de carbone amorphe
dans les structures étudiées.

(voir Figure 3.41b).

Pour les deux catalyseurs, le ratio Ip /I diminue lorsque la surface est usée. Théoriquement,
cela signifie que la proportion de défauts a diminué lors du frottement. C’est-a-dire que, d’une
part, les contraintes de frottement ne sont pas assez fortes pour rompre des liaisons C — C, ce qui
aurait provoqué 'apparition de défauts et d’autre part, que d’'une certaine maniere, la surface
devient plus ordonnée par le biais des essais de frottement.

Cependant, du carbone amorphe est présent a la surface, ainsi sa structure intervient au
cours des analyses Raman. Celui-ci peut étre situé directement a la surface des fibres de renforts
mais aussi a la surface des NTC. Ainsi les mesures de spectroscopie Raman, qui n’analysent
que l'extréme surface de la matiere, vont mesurer le carbone amorphe au lieu de mesurer les
NTC situés en dessous. Lors du frottement, le carbone amorphe peut étre délogé d’autour des
NTC, ainsi les analyses Raman effectuées apres le frottement vont analyser les NTC qui étaient
auparavant recouverts de carbone amorphe. Finalement une plus grande quantité de NTC sont
pris en compte ce qui se traduit par une quantité de défaut plus faible, étant donné que le
carbone amorphe compte pour des défauts.
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Figure 3.42 — Schématisation des différentes interactions entre le frotteur et les NTC.

Les mesures concernant la proportion de carbone amorphe montre que celle-ci reste stable
lors des essais de frottement, cela montre que le carbone amorphe ne quitte pas le contact, ainsi
il est bien présent dans le film de transfert, jouant ainsi le réle de liant entre les NTC intacts.
Cependant, la proportion de carbone amorphe est identique pour les deux catalyseurs utilisés
(voir Figure 3.41b), ce qui peut vouloir dire que la proportion de carbone amorphe déposée n’est
pas liée a la nature du catalyseur utilisé, mais aux parametres de la flamme.

Enfin, il ne faut pas oublier que la mesure de la proportion de défauts des NTC prend en
compte les défauts chimiques de la surface, ainsi toute liaison qui est différente d’une liaison
C — C. Cependant, a la surface des NTC, des liaisons covalentes de type hydrogene (C — H) ou
alcool (C — OH) sont obligatoirement présentes de par la combustion du gaz lors de la méthode
flamme. Or ces liaisons sont beaucoup plus faibles que les liaisons C — C, donc elles peuvent se
rompre lors du frottement, provoquant ainsi la recombinaison des atomes de carbone en surface
sous forme de liaisons C — C, ainsi la proportion de défauts de la structure diminue.

Dans tous les cas, cela signifie que les sollicitations de frottement ne modifient en rien la
structure des NTC, ainsi, ils gardent leurs propriétés mécaniques exceptionnelles et donc a
priori leur potentiel pour renforcer les composites.

3.5.4 Détermination des interactions liées au frottement

Lors d’essais de frottement, la force de frottement résultante peut avoir plusieurs origines.
En effet, une partie de cette force est liée a la déformation de la surface, en particulier a la
déformation des NTC (voir Figure 3.42a) et une partie est liée a ’adhésion entre le frotteur et la
surface (voir Figure 3.42b) (cf. Formule 3.2), ici entre I’acier inoxydable du frotteur et les NTC.

Lors des essais réalisés avec le frotteur cylindrique en acier inoxydable, les deux forces entrent
en jeu étant donné que les NTC sont déformés sur la surface. Il y a donc une part de défor-
mation, et la partie adhésive n’est pas non plus a négliger, en particulier avec un frotteur en
acier inoxydable. En effet, la croissance des NTC ayant lieu avec 'utilisation de catalyseurs
métalliques, ils ont des propriétés magnétiques et peuvent donc ainsi réagir avec le frotteur en
acier inoxydable. En plus, des interactions physico-chimiques, de type van der Waals ou autres
sont aussi présentes entre le frotteur et les NTC.

La part du frottement qui correspond a la déformation des NTC est le parametre le plus
étudié dans ce travail, ¢’est pourquoi, nous avons utilisé un frotteur permettant de diminuer les
contributions magnétiques et physico-chimiques entre le frotteur et les NTC.
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(a) DLC - x 200 (b) DLC - x 2000

Figure 3.43 — Observations MEB du revétement DLC.

3.5.4.1 Choix des frotteurs et des conditions d’essais

Le frotteur choisi est un frotteur en acier, recouvert d’un revétement de type Diamond-Like-
Carbon (DLC) qui posséde une structure qui ressemble a celle du diamant pur et donc qui est
trés inerte chimiquement.

3.5.4.1.1 Frotteur avec revétement DLC Le revétement DLC utilisé pour cette étude a
été fabriqué et caractérisé dans les conditions précisées dans I’étude de Le Huu [122].

Fabrication Le revétement DLC a été obtenu par la méthode DC-CVD assistée par un
filament chaud dans une chambre sous vide. Le substrat a été chauffé a 700 °C et immergé dans
un mélange de grande pureté de Hy (99,99%) et de C,H, (99,97%). La pression totale dans la
chambre a été gardée proche de 500 Pa. Avant le dépdt du film de carbone, le substrat a été
bombardé par un plasma d’hydrogene pendant 15min. Le film de DLC a été déposé sur des
substrats en forme de pions de diametre 8,34 mm en acier inoxydable.

Analyse de la structure du film Les observations MEB ont montré la présence de
facettes cristallines triangulaires typiques du diamant comme le montre la Figure 3.43. La texture
du film consiste en une majorité de cristaux de diamant entre 800 et 1000 nm. Dans cette étude,
les films utilisés ont une dureté de 35 GPa et une rugosité de 0,13 pm.

Caractérisation du frottement et de I'usure Les travaux de Le Huu et al. [122] ont
permis de caractériser le frottement et 'usure des revétements DLC. Ils ont montré que sous
vide, le coefficient de frottement d’un disque recouvert de DLC contre un pion recouvert de DLC
est faible au début de l'essai (0,2) et il augmente dans les 50 premiers cycles jusqu’a 0,37 pour
ensuite diminuer et se stabiliser a 0,05. Les essais ont été arrétés juste apres la rupture du film
sur le pion et il s’avere que le film de DLC présent sur le pion subit une usure avant de rompre.
La durée de vie de ces films est d’environ 100 000 cycles sous vide, sous une charge de 5N, soit
une pression de contact de Hertz de 2,25 GPa.

Sous atmosphere a température contrélée et a une humidité relative de 1%, la méme étude
a montré que le COF est treés faible (0,05), mais I'usure est tres importante. Avec une humidité
relative de 50%, le COF est relativement important (0,22) et le taux d’usure est tres faible. Si
I’humidité relative augmente jusqu’a 99%, le COF diminue & 0,17 et le taux d’usure se stabilise.
Ainsi 'humidité relative influence le COF et I'usure des DLC.

3.5.4.1.2 Frotteur en acier inoxydable 304L Afin d’avoir des résultats comparables au
niveau des essais de frottement, un nouveau frotteur de la méme géométrie que le pion recouvert
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(a) Schéma du frotteur pion  (b) Frotteur pion en acier (c) Frotteur pion avec
mis en place sur le bras du  DLC mis en place sur le
macrotribometre bras du macrotribometre

Figure 3.44 — Géométrie et photos du frotteur de type pion.

de DLC a été réalisé en acier inoxydable 304L, comme le montre la Figure 3.44.

3.5.4.1.3 Conditions de frottement Les essais de frottement ont été réalisés sous une
charge normale de 0,32N, ce qui permet d’avoir une pression moyenne de contact, selon la
théorie de Hertz, de 150 kPa + 5kPa, ainsi qu'une surface de contact d’environ 5,21 mm?. La
distance, la vitesse de glissement ainsi que 'accélération sont toujours fixes et 10 cycles de
frottement ont été réalisés. Les essais ont été réalisés sur les surfaces en carbone, tissés selon
I'armure Toile-UD et apres la croissance de NTC avec trois catalyseurs différents : le Fe;O,, le
Ferrofluide et le Fe,O,.

3.5.4.2 Résultats

Pour chaque condition, les essais ont été répétés deux fois afin de voir leur reproductibilité.
Il s’agit d’une faible quantité d’essais, cependant, dans la mesure ot chaque essais a été réalisé
avec un frotteur en DLC différent, afin d’éviter I'usure du DLC, le nombre d’essais envisageable
dépendait du nombre de frotteur en DLC disponibles. La Figure 3.45a présente les évolutions
des COF moyens en fonction du nombre de cycles pour la surface apres croissance de NTC avec
le catalyseur Fe;O, pour les deux pions utilisés. Le COF moyen avec le pion en DLC est stable
en fonction du nombre de cycles et de 'ordre de 0,2, qui correspond a la valeur du coefficient de
frottement pour un contact DLC-DLC sous une humidité relative de 50%. Le COF obtenu pour
le pion en acier inoxydable est initialement beaucoup plus élevé que celui avec le DLC mais il
diminue progressivement et se stabilise autour de 0,2 dés 5 cycles de frottement.

La Figure 3.45b présente les mémes évolutions pour les surfaces apres croissance de NTC
avec le catalyseur Ferrofluide. Les résultats sont entierement différents de ceux obtenus pour
le catalyseur Fe;O, étant donné que le COF obtenu avec le DLC est largement supérieur a
celui obtenu avec 'acier inoxydable. Au premier cycle, les deux COF sont équivalents et par la
suite, les deux évolutions présentent une diminution, mais celle-ci est plus rapide pour 'acier
inoxydable que pour le DLC. Les valeurs finales de COF obtenues sont de I'ordre de 0,2 pour
l’acier inoxydable, ce qui correspond aux essais précédents, et de 0,3 pour le DLC, soit une
valeur largement supérieure aux valeurs obtenues lors d’un contact DLC-DLC sous une humidité
relative de 50%.

La Figure 3.45¢ présente les mémes évolutions pour les surfaces apres croissance de NTC avec
le catalyseur Fe,O5. De méme, les résultats présentent des évolutions similaires a celles observées
avec le catalyseur Fe;O,. En effet, les COF aux premiers cycles sont identiques, a 0,34 et ils ont
tendance a diminuer progressivement, mais beaucoup plus rapidement avec le frotteur en acier
inoxydable, atteignant 0,16 au bout de 10 cycles, ce qui correspond aux essais précédents. La
diminution du COF pour le frotteur recouvert de DLC est beaucoup moins rapide et le COF
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Figure 3.45 — Evolution des COF moyens obtenus lors des essais avec les frotteurs pion en DLC

et en acier inoxydable.



132 CHAPITRE 3. TRIBOLOGIE DES TISSUS APRES CROISSANCE DE NTC

reste au-dessus de celui pour l'acier inoxydable, atteignant une valeur finale de 0,25. Il s’agit la
aussi de valeur de COF pour un frotteur en DLC largement supérieure aux valeurs observées
lors d’un contact DLC-DLC sous une humidité relative de 50%.

3.5.4.3 Analyse des interactions en présence

Afin d’expliquer plus précisément les différentes évolutions des COF observés, il est essentiel
de déterminer avec le plus de précision possible les interactions qui entrent en jeu dans chaque
cas de figure, en particulier pour les surfaces apres la croissance de NTC avec les catalyseurs
Fe;0, et Ferrofluide étant donné que la détermination de la composition chimique de la surface
a été réalisée sur ces surfaces, ainsi il est possible d’appréhender plus facilement les différentes
interactions avec ces surfaces.

La Figure 3.46 présente les 4 situations envisagées ainsi que les interactions qui entrent en
jeu dans chaque cas. Elles sont réparties selon trois catégories, les interactions de déformation,
les interactions magnétiques et les interactions physico-chimiques.

F = Fdéformation + Fmagnétique + thysico—chimique (318)

3.5.4.3.1 Interactions de déformation : liées a la présence des NTC a la surface des
fibres de carbone. Ces interactions dépendent uniquement de la géométrie des NTC et donc du
catalyseur, et non de la nature du frotteur.

3.5.4.3.2 Interactions magnétiques : liées a la présence du catalyseur a la surface des
NTC. En effet, les particules de catalyseurs métalliques sont présentes a ’extrémité des NTC.
Ainsi des interactions magnétiques vont apparaitre avec le frotteur en acier inoxydable, cepen-
dant, elles sont inexistantes avec le frotteur en DLC.

3.5.4.3.3 Interactions physico-chimiques :

type van der Waals : les interactions van der Waals sont des liaisons faibles qui peuvent
apparaitre entre de nombreux composés chimiques. Cependant, elles dépendent énormément des
composés chimiques en présence et il est tres difficile de les prévoir.

type liaisons hydrogénes : les liaisons hydrogenes sont des liaisons dues a la polarité
de certaines molécules qui présentent un atome d’hydrogene lié par une liaison covalente a un
atome plus électronégatif. Ici, la surface du frotteur en DLC est composée de carbone formant
des liaisons hydrogenes (C — H). Or le carbone étant plus électronégatif que I'hydrogene (2,55
contre 2,2 pour ’hydrogene selon ’échelle de Pauling [128]), des liaisons hydrogenes peuvent se
former lorsque cette liaison est en présence d’un atome électronégatif et porteur d’un doublet
non liant. Les atomes les plus électronégatifs sont le fluor (3,98), 'oxygene (3,44), le soufre (2,58)
et le phosphore (2,19), selon 1’échelle de Pauling.

3.5.4.4 Comparaison des surfaces

La Figure 3.47 présente les valeurs des coefficients de frottements obtenus pour les trois
surfaces étudiées, au premier cycle de frottement, ainsi qu’avec les deux frotteurs utilisés.

3.5.4.4.1 Comparaison des catalyseurs Concernant les interactions de déformations,
elles sont uniquement liées a la géométrie des NTC et a leurs propriétés mécaniques.

Une étude théorique de la flexion des NTC peut étre réalisée a partir des données géomé-
triques des NTC, selon le modele développé par Watzky [205]. Ce modele prend en compte la
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Figure 3.46 — Schématisation des interactions qui ont lieu selon les différents frotteurs et les
catalyseurs Fe;O, et Ferrofluide.
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Figure 3.47 — Coefficients de frottement moyens au premier cycle de frottement pour les deux
frotteurs utilisés et les 3 catalyseurs étudiés.
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Figure 3.48 — Schématisation de la flexion d'un NTC selon le modele de Watzky.

flexion d’un poil unique, par un frotteur a hauteur fixe par rapport a la surface, et en fonction
de I'angle formé au cours de la flexion entre la direction du frotteur et la perpendiculaire au
poil [24]. Dans le cas présent, nous allons considérer une flexion d’'un NTC jusqu’a 'horizontale,
soit un angle de 7/2, ainsi qu’un enfoncement équivalent a la 50% de la hauteur du NTC (soit
h =0,5.Ly7c), comme le montre la Figure 3.48. Ainsi, le calcul de la force permettant de fléchir
un NTC s’exprime sous la forme :

2.E.1
Fxre = | (3.19)

0,5.Ly7c)?

avec E le module de Young du NTC, I le moment quadratique du NTC et Lyrc la longueur
du NTC. Le moment quadratique du NTC a été déterminé en considérant un tube plein, étant
donné que nous ne connaissons pas le nombre de parois et ainsi du diametre intérieur. De plus,
la formule actuelle n’est valable que pour un unique NTC, ainsi il faut prendre en compte leur
densité. La formule devient donc :

4
E.9nre

F
32.(0,5.Ly7c)

pls NTC =

S INTC (3.20)

avec @ yrco le diametre externe du NTC et nypc la densité des NTC.

Maintenant, il s’agit d’évaluer les différents parametres pour chaque NTC. Les diameétres des
NTC ont été mesurés au cours de ces travaux de these, ainsi nous allons prendre des diametres
de 102nm pour le catalyseur Fe;O,, 86 nm pour le catalyseur Ferrofluide et 146nm pour le
catalyseur Fe,O4. Le module de Young de chaque NTC a tout d’abord été fixé a 1 TPa. Concer-
nant les longueurs des NTC, celles-ci n’ont pas pu étre mesurées au cours de ces travaux de



CHAPITRE 3. TRIBOLOGIE DES TISSUS APRES CROISSANCE DE NTC 135

these, cependant leur approximation a pu étre réalisée au cours des travaux de these de Fabrice
Laurent [121]. Il donnait une gamme de longueur pour chaque catalyseur avec cependant une
longueur moyenne comprise dans une norme de 15 a 20 pm. Ainsi, nous avons pris des longueurs
de 20 pm pour le catalyseur Fe;O,, 15 pum pour le catalyseur Ferrofluide et 15 pm pour le cata-
lyseur Fe,O5. Finalement, la densité des NTC est tres difficile a déterminer pour les différents
catalyseurs. En effet, comme nous n’avons aucune technique de détermination précise, il s’agit
uniquement d’une appréciation visuelle, mais celle-ci va dépendre de I’échantillon et de la zone
observée. Finalement, nous avons décidé de garder une densité importante de 1000 NTC par
nm? et identique pour les trois catalyseurs.

Avec cette méthode, nous obtenons des valeurs de force nécessaire pour fléchir un pm? de
NTC de 'ordre de 34 nN pour l'utilisation du catalyseur Fe;O,, de 30 uN pour 'utilisation du
catalyseur Ferrofluide et de 250 pN pour l'utilisation du catalyseur Fe,O;. Il est alors possible
d’écrire :

FFezOg > Fes0q4 > FFerroﬂuide (321)

déformation déformation déformation

Frotteur en acier inoxydable Avec le frotteur en acier inoxydable, en plus des interac-
tions de déformation, des interactions liées au magnétisme de la surface ainsi que les interactions
faibles de type van der Waals interviennent entre le frotteur et les NTC.

Concernant les interactions liées au magnétisme de la surface, celles-ci vont dépendre de la
nature des catalyseurs utilisés. En effet, le Fe;O, et le Ferrofluide (plus précisement du y-Fe,O5)
sont des matériaux ferrimagnétiques, ce qui signifie qu’ils sont connus pour avoir une aimantation
permanente [43]. Cependant, lorsque ces matériaux sont sous forme de nanoparticules, leur
magnétisme est inférieur aux matériaux massiques. Il s’avere que les deux matériaux auraient
des propriétés de magnétisme équivalentes (entre 30 et 68 uem/g pour le Fe;O, et 59 pour le
7-Fe,03) [43]. L'unité uem/g correspond a une unité électromagnétique massique. Le Ferrofluide
utilisé dans ces travaux de these est un Ferrofluide de y-Fe, O, ainsi, il possede une aimantation
permanente. Le catalyseur Fe,O5 ou plus exactement a-Fe,O; ou hématite possede aussi une
aimantation permanente mais tres faible. Ainsi, on peut écrire :

FF€304 ~ FFerroﬁuide > FF62O3 (322)

magnétique magnétique magnétique

Concernant les interactions de type van der Waals, il est assez difficile de jauger leur présence
ainsi que leur intensité en fonction du catalyseur utilisé.

Frotteur en DLC Dans le cas du frotteur en DLC, les interactions liées a la déformation
des NTC sont toujours présentes, cependant, les interactions liées au magnétisme des catalyseurs
n’entrent plus en jeu étant donné que le DLC n’est pas magnétique.

La présence des interactions de type van der Waals est quant a elle toujours effective. Ce-
pendant, il s’avere que la surface du DLC permet la formation de liaisons hydrogenes entre le
frotteur et la surface dans le cas ou la surface est composée d’atomes électronégatifs. Comme
nous l'avons vu précédemment, les atomes d’oxygene, de soufre et de phosphore sont tous des
atomes électronégatifs, ainsi des liaisons hydrogenes vont étre formées entre les NTC et le frot-
teur. Les analyses chimiques des surfaces avec les catalyseurs Fe;O, et Ferrofluide ont permis
de montrer la présence d’aluminium sur la surface avec le catalyseur Ferrofluide. Cependant,
ce nest pas un atome électronégatif (1,61), donc il ne va pas former de liaisons hydrogenes.
De plus, la composition chimique des catalyseurs n’étant pas identique, la quantité d’oxygene
est supposée plus grande sur la surface avec le Fe;O,, engendrant possiblement plus de liaisons
hydrogenes. Ainsi, on aurait :

Fez04 > FFerroﬂuide > FeaO3 (323)

liaisons hydrogenes liaisons hydrogenes liaisons hydrogenes
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3.5.4.4.2 Comparaison des résultats obtenus avec les deux frotteurs Nous ne consi-
dérons pas le Fe,O4 dont nous n’avons pas analysé la composition chimique de la surface. En
revanche, en considérant les surfaces obtenues avec le Fe;O, et le Ferrofluide, les résultats de
frottement montrent que :
— avec le frotteur en acier inoxydable : COF pe 0, > COFFerrofiuide, ce qui d’apres les équa-
tions 3.21 et 3.22 montre que le COF suit la méme évolution que la flexion.
— avec le frotteur DLC : COFperrofinide > COFpey0,, il semblerait que ni la flexion ni
les liaisons hydrogeénes ne sont prépondérantes, auquel cas un autre phénomene régit
essentiellement ce frottement, les forces de van der Waals par exemple.

3.6 Influence de ’humidité et de la température sur le frotte-
ment

En théorie, le carbone est une matiere qui a une faible reprise en eau. Cependant, afin de
vérifier que les COF obtenus ne dépendent pas des conditions hygrométriques et de la tempé-
rature, celles-ci ont été relevées au sein du laboratoire afin de les corréler aux coefficients de
frottement obtenus.

La Figure 3.49a présente I’évolution du coefficient de frottement en fonction des conditions
atmosphériques d’essais (température et humidité relative) relevées lors de l’essai. La représen-
tation 3D permet de mettre en évidence une influence sur le COF des couples température -
humidité relative. Ensuite, les projections de cette représentation, présentées aux Figures 3.49b
et 3.49c¢ permettent de visualiser les évolutions du COF en fonction de la température et de
I’humidité relative.

Aucune tendance ne peut étre dégagée de ces nuages de points ainsi cela confirme que le COF
n’est influencé ni par la température ni par I’humidité relative dans la présente étude. Cependant,
il est a noter que lorsque la température dépasse 25 °C, le COF augmente fortement. Une étude
réalisée en 2005 par Abad et al. [1] portait sur I'influence de I'humidité relative sur le coefficient
de frottement apparent d’un réseau de NTC alignés, et ils ont montré que I’humidité relative
n’a aucune influence sur le coefficient de frottement.

3.7 Détermination de la surface réellement usée, en lien avec
Parmure et la charge

Lors d’un contact entre deux solides, la surface de contact varie selon la géométrie du contact
et selon la rugosité des surfaces. La surface de contact réelle, qui prend en compte la rugosité,
differe donc de la surface de contact apparente, qui correspond & la géométrie du contact. Pour
un matériau "commun', l'aire de contact réelle dépend de la rugosité et la dureté de la surface
ainsi que la charge normale appliquée, la Figure 3.50 présente bien ce phénomene, avec a la
Figure 3.50a, un faible nombre de points de contact entre les deux surfaces et une surface de
contact réelle petite, alors qu’avec une charge normale plus grande (voir Figure 3.50b), le nombre
de points de contact augmente, ainsi que l'aire de contact réelle.

Dans le cas d’une étoffe, la technique de fabrication permet de faire varier sa rugosité. Pour
un tissu c’est Parmure de tissage, a l'origine de I'entrecroisement des fils de la structure, qui
confere la rugosité au tissu, ainsi que les traitements de surface qui peuvent modifier la mobilité
des fibres et fils dans la structure.

Or lors d’un contact, l'usure entre en jeu. Cependant, cette usure n’aura lieu que sur les
zones en contact, ainsi 'usure engendrée sur la totalité des deux surfaces ne sera pas homogene.
C’est la surface réellement usée, appelée surface réelle d’usure, que nous allons estimer par le
biais d’une modélisation de chaque surface textile et de son armure.
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Figure 3.50 — Contact entre deux surfaces rugueuses sous différentes charges normales [189].
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Figure 3.51 — Schématisation des différentes armures étudiées avec leurs coupes en chaine et en
trame.

Attention, la surface réelle d’usure correspond a la surface réelle de I’échantillon qui est usé
lors des essais de frottement, et non a la surface réelle de contact a un temps t lorsque les essais
de frottement ont lieu. Il s’agit d’une caractérisation globale de la surface de chaque échantillon
apres les essais de frottement.

3.7.1 Surfaces initiales

Les différentes étoffes étudiées sont les suivantes :

— D’Unidirectionnel présenté a la Figure 3.51a,

— la Toile présentée a la Figure 3.51b,

— la Toile-UD présentée a la Figure 3.51c,

— le Sergé croisé 2-2, présenté a la Figure 3.51d.

Le Tableau 2.1, présenté au §2.1.1.3 présente les caractéristiques géométriques des différentes
armures selon la matiere utilisée.

3.7.2 Etude théorique
3.7.2.1 Hypothéses générales de calcul

3.7.2.1.1 Hypotheéses sur les fils et la structure Les fils techniques utilisés sont des
multi-filaments, composés de filaments en verre ou carbone. Les fils multi-filamentaires sont
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Rc grand

Figure 3.52 — Schématisation d’une ellipse et de ses cercles équivalents aux sommets.

réalisés par un assemblage de filaments sans torsion, donc les fibres constitutives sont parti-
culierement mobiles et se déplacent pour se rapprocher de I'axe de flexion. C’est pourquoi, les
différentes recherches qui ont visées a modéliser les fils de chaine au sein de la structure textile
en font des fils & section elliptique. Ainsi, une structure textile de type renfort de composite
peut se modéliser comme la succession de plusieurs fils de chaine, chacun étant représenté par
un cylindre de longueur infinie de section elliptique.

3.7.2.1.2 Hypotheéses sur le contact lors de P’application d’une charge La surface
de contact met en jeu aussi bien les fils de chaine que les fils de trame. Lors de 'application
d’une charge, la géométrie de la surface textile et en particulier sa rugosité, liée a son armure
vont inflluencer la détermination des zones de contact. On suppose que :
— le centre des zones de contact se situera au niveau de chaque trame en laissé dans la
structure,
— la largeur de contact varie selon la charge appliquée et est au maximum égale a la largeur
d’un fil,
— la longueur de contact varie selon la charge appliquée. Un fil de chaine n’est pas en contact
sur toute sa longueur a cause de 'entrecroisement des fils de chaine avec les fils de trames,
— la surface de contact est de type elliptique et varie selon la charge appliquée.
Nous allons chercher a déterminer la surface d’'une ellipse de contact en fonction des parametres
géométriques des tissus.

3.7.2.1.3 Rappels sur les ellipses Considérons une ellipse de demi-grand axe a et de demi-
petit axe b. Il est possible de tracer les cercles de rayon équivalent a la courbure de l’ellipse en
ses sommets (en rouge et bleu sur la Figure 3.52). D’apres les valeurs de a et b, on peut obtenir
les valeurs des rayons de courbure des cercles équivalents :
a? b2
Rchrand - ? et RC—Petit = ; (324)

L’aire d’une ellipse est fonction de la valeur de ses demi-petit et demi-grand axes, donnée par la
Formule 3.25.
Surface = I1.a.b (3.25)

3.7.2.2 Principe de calcul

Comme le montre la Figure 3.53, les différentes armures utilisées vont présenter des zones
de contacts entierement différentes, schématisées en bleu clair pour des faibles charges et en
bleu foncé pour des charges plus importantes. Ces surfaces de contact sont toutes elliptiques ou
circulaires, cependant, selon les parameétres des fils de chaine et de trame, les surfaces circulaires
vont devenir elliptiques ou inversement. Dans le cas particulier de notre étude, les parametres
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Figure 3.53 — Schématisation des zones de contact pour les différentes armures étudiées.
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Figure 3.54 — Schématisation du contact considéré lors de ’approximation de la théorie de Hertz.

géométriques des différentes armures (cf Tableau 2.1) montrent clairement que les largeurs et
longueurs apparentes des fils de chaine et de trame pour 'armure Toile rendent la surface de
contact elliptique. Ainsi toutes les surfaces considérées sont elliptiques, et il s’agit, dans chaque
cas de calculer la surface de Dellipse de contact en chaine, puis celle de I'ellipse en trame. Par
la suite, c’est le nombre d’ellipses dans le rapport d’armure, schématisé ici en rouge, qui va
influencer l'aire de contact réelle.

3.7.2.2.1 Détermination de la surface de contact liée a la chaine Afin de déterminer
la surface de ’ellipse de contact, il faut procéder en deux temps, tout d’abord déterminer la
largeur de ellipse, puis la longueur de Iellipse, le tout en fonction de la charge normale appliquée.

Largeur de Dellipse : soit un multi-filament de chaine, modélisé comme un cylindre de
section elliptique, de largeur l;;, d’épaisseur ey; et de longueur Ly; infinie, devant la géométrie
de la contre-piece, d'une largeur I, oty beaucoup plus grande devant la largeur du fil et d’une
longueur L f,opter finie. Cette contre-piece applique une charge F' sur le fil, causant un contact
de longueur Ly oppenr €t de largeur leontact, comme le montre la Figure 3.54. Pour déterminer
lcontact NOUS allons utiliser la théorie de Hertz, tout en étant conscient que nous ne sommes pas
dans le cas d’'un matériau homogene et isotrope. Cependant, cela nous permet d’avoir une idée
approximative de la dimension du contact. La théorie de Hertz s’applique pour des contacts
de type cylindre-plan, c¢’est pourquoi, nous allons I’appliquer au voisinage du centre de contact
en considérant le cylindre équivalent, ayant pour rayon, le rayon de courbure local au point de
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contact, déterminé par les équations (3.24). Ainsi le rayon de courbure équivalent est :

[T
—Grand — 2
Re_Grand 2 (3.26)

D’ou, d’apres I’équation 2.4, 'expression de la demi-largeur de contact :

1
lcontact -9 FIZ%H ’ (3 27)
2 Q.H.E*.efﬂ '

avec : F' : Charge normale / unité de longueur (en N-m~!)
E* : Module de Hertz, défini par I’équation 2.11 (cf. §2.2.2) (en N)

Longueur de D’ellipse : la méthode utilisée est la méme en considérant, dans une coupe
en chalne, I’évolution d’un fil de chalne, en supposant que la surface supérieure du multi-filament
a une évolution de type elliptique. Ainsi de la méme manieére, en considérant le cylindre de rayon
de courbure équivalent a celui de 'ellipse en son sommet, nous pouvons appliquer la théorie de
Hertz, avec :

Ly
RC—Grand = 9 ] (328)
-€fil
Ce qui donne, d’apres 1’équation 2.4 :
1
Lcontact F/L%'H 2
=2 —=— 3.29
2 2.H.E*.€ﬁl ( )

Surface de l’ellipse : D’apres la Formule 3.25, il vient :

Lcontact lcontact
2 2
Flloy.Loy
E* .ef,-l

Sellipseohaine = II
(3.30)
= 2.

3.7.2.2.2 Détermination de la surface de contact liée a la trame La méthode utilisée
est identique.

Largeur de l’ellipse : Soit une coupe d’un multi-filament de trame, de section elliptique,
de largeur l7,ame €t de longueur infinie devant celle de la piece appliquant la charge. Ainsi, en
déterminant le rayon de courbure équivalent au grand c6té de 'ellipse formant la section du fil,
la théorie de Hertz est applicable, et on obtient la formule suivante :

1
lcontact F,-Z%R °
=2 —" 3.31
2 2.IL.E* e sy (8:31)

Longueur de l’ellipse : La méme technique est utilisée pour déterminer la longueur du
contact, on obtient la formule suivante :

1
Lcontact -9 (%) 2 (332)

2 2.11.E*.ep;
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Surface de 1’ellipse : la surface d’une ellipse de contact sur les fils de trame est :

F/-ZTR-LTR

3.33
E*.efil ( )

SellipseTrame =2

Par la suite le calcul de la surface totale de contact dépend de I'armure.

3.7.2.3 Armure UD

3.7.2.3.1 Surface totale de contact Dans un rapport d’armure (voir Figure 3.53a), la
surface totale de contact est la somme d’une ellipse en chaine et d’une ellipse en trame, ainsi on
obtient la formule suivante :

UD
STot - SellipseChaine + SellipseTrame

—9 F/-lCH-LCH F/-ZTR-LTR
E*.eﬁl E*.eﬁl (334)
2.F'

= (locg.L Irp.L
B e (lcw-Leu + lrr-LTR)

3.7.2.3.2 Rapport de surface usée Il est plus simple d’exprimer un rapport de surface
usée, en pourcentage de la surface totale qui serait en contact si la surface était lisse. De plus,
cela permet de s’affranchir de la taille du rapport d’armure. Pour 'armure UD, la surface totale
de contact s’exprime par :

Stotale - (lC’H—Verre + lCHfCarbone)(LCH + lTR) (335)

Donc le rapport de surface s’exprime par :

E“;fl (leg-Lom + Ilrr-LTR)

Rapport;;p = 100.
up (lCH—VeTTe + ZC'HfCarbone)'(LCH + lTR) (336)

2.F' (lon-Lem + lrr-LTR)

= 100. .
E*.etii (lcH-verre + lcH—Carbone)-(LcH + lTR)

3.7.2.4 Armure Toile

3.7.2.4.1 Surface totale d’un motif de base Dans un motif de base, il y a 2 ellipses de
chaine et 2 ellipses de trame (voir Figure 3.53b), ainsi la formule de la surface totale est :

S%‘géle = 2-SellipseChaine + 2-SellipseTrame
F'len Loy F'lrp.Lrr
=22 ——+22. ——
E*.epy E*.epy (3.37)
4.F'.
= (lew-Len +lrr-Lrr
E*.efil ( )

3.7.2.4.2 Rapport de surface usée Le rapport d’armure de la toile équilibrée est composée
de deux fils de chaine et de deux fils de trame, ainsi la surface totale du rapport est de :

Stotale = 2.lon-2.lTR (3.38)



CHAPITRE 3. TRIBOLOGIE DES TISSUS APRES CROISSANCE DE NTC 143

Donc le rapport de surface usée s’exprime :

%-(ZCH-LCH +lrr-LTR)

Rapporty,;,. =100.

B F'. (lcu.Lon +lrr.LTR)
= 100. .
E*-efil log.lrr

3.7.2.5 Armure Toile-UD

3.7.2.5.1 Surface totale d’un motif de base Dans un motif de base de I'armure toile non
équilibrée, il y a deux ellipses de chaine et deux ellipses de trame (voir Figure 3.53c), ainsi la
surface totale de contact pour un motif de base s’écrit :

S%gfle_UD = 2-SellipseC’haTne =+ 2'SellipseTrame
/ /
_ 2.2.F dog.Log X 2.2.F Arr.LTr
E*.eﬁl E*.efil (3.40)
4.F'
= (leu.L lrr.L
B e (lcw-Leu + lrr-LTR)

3.7.2.5.2 Rapport de surface usée La surface du motif de base est définie par :

Stotale = 2-ZC’H-(LCH + lTR) (341)

Ainsi, le rapport de surface s’exprime :

%~(ZCH-LCH +Irr-LTR)

Rapport oile— =100.
Toile—UD (Leg +lrr)-2.1lcny (3.42)

2.F" (lcg.Lcm + lrr-LTR)

= 100. .
E*.epi (Lon +lrr)lon

3.7.2.6 Armure Sergé croisé 2-2

3.7.2.6.1 Surface totale de contact Dans un motif de base, il y a 4 ellipses de chaine et
4 ellipses de trame (voir Figure 3.53d), ainsi, la formule de la surface totale de contact est :

Sergé
STot = 4-SellipseChaine + 4-Sellz'pseTrame

Flleg.Long F'lrr.LTr
=42 — 4+ 42—

E*.epy + E*.epy (3-43>
8.F

N E*.epy

-(ZCH-LCH + ZTR-LTR)

3.7.2.6.2 Rapport de surface usée Selon 'armure de base du Sergé croisé 2-2, la surface
totale qui peut étre en contact est définie par :

Stotate = 4.lom-4.lrr (3.44)
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Figure 3.55 — Evolution du rapport de surface réelle d’usure théorique pour les différentes surfaces
étudiées.

Soit un rapport de surface usée :

E%‘f;il (leca-Lew +lrr-Lrr)

Rapport g¢,.q¢ = 100.

16.lcg. IR (3.45)
B 2.F"  (logy.Ley + lrg-LTr)
= 100. .
E*.eﬁl leulrr

3.7.2.7 Courbes théoriques

La Figure 3.55 présente ’évolution théorique des courbes pour les différentes surfaces étudiées
(certaines présentent la méme armure mais pas forcément les mémes parametres structuraux).A
noter qu’il reste une incertitude concernant le module de Hertz pour les surfaces en verre Toile
et en Verre Sergé, dont les essais d’indentation afin de mesurer les modules de Hertz n’ont pas
été réalisés. Cependant, il s’agit normalement du méme type de verre que celui des tissus Verre
Toile-UD, c’est pourquoi, le méme module de Hertz a été utilisé.

La surface réelle d’usure est plus importante pour les armures UD et Toile. En effet, I’armure
UD ne présente que tres peu d’entrecroisements de fils, ce qui induit une rugosité tres faible,
et donc ainsi une grande surface de contact. Concernant 'armure Toile, le nombre d’entrecroi-
sements est important, ce qui induit des ondulations tres fortes des fils de chaine et de trame
dans la surface, presque verticales dans la surface. En effet, si on regarde les coupes en trame
des différentes armures, 'armure Toile donne des points de contact de plus petite taille mais
beaucoup plus nombreux que ceux de 'armure Toile-UD. L’armure en Sergé croisé possede des
surfaces de contact de grandeur moyenne, ce qui est lié & un bon ratio entre la longueur des
flottés et le nombre de points de liage.

3.7.3 Etude expérimentale

Lors des essais expérimentaux de frottement, nous avons pu remarquer une différence de
contraste entre les surfaces initiales et les surfaces usées apres frottement, voir Figure 3.56.
Ainsi par analyse des surfaces, nous pouvons déterminer une valeur des surfaces de contact
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(a) Avant frottement (b) Apres 5 cycles de
frottement

Figure 3.56 — Aspects des surfaces avant et apres frottement.
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Figure 3.57 — Comparaison des rapports de surface réelle d’usure entre les résultats théoriques
et expérimentaux.

réellement usées et ainsi calculer le rapport de surface réelle d’usure de facon expérimentale.

Cependant, ces essais n’ont pu étre réalisés que sur les surfaces en carbone Toile-UD étant
donné que les essais avec le carbone unidirectionnel avaient déja été réalisés lors de la mise en
place de cette théorie. Cela permet tout de méme d’avoir une idée concernant la validité de la
théorie développée. La Figure 3.57 présente les résultats obtenus par mesure optique des zones
ayant changé de contraste lors des essais de frottement ainsi que la courbe théorique associée
a la surface. La théorie est bien en dessous des essais expérimentaux, ce qui peut s’expliquer
tout simplement par le fait que la théorie de Hertz ne tient pas compte du fait que les surfaces
textiles possedent la capacité de se réorganiser lorsqu’elles sont soumises a des sollicitations, afin
de répartir les charges sur la surface. Ainsi la surface textile se réorganise, les fils s’éboulent, afin
d’offrir une surface de contact plus grande que la théorie prévue par Hertz a la charge appliquée.
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3.8 Conclusion

Ce chapitre a permis de déterminer le comportement au frottement des renforts textiles apres
la croissance des nanotubes de carbone. Les sollicitations mises en ceuvre sont des sollicitations
visant a simuler le frottement d’un renfort contre un embarrage métallique. Il a pu étre mis en
évidence que la présence des nanotubes de carbone augmente le coefficient de frottement des
renforts, ils sont soumis dans les premiers cycles de frottement a une sollicitation de flexion.
De plus, nous avons pu clairement mettre en évidence qu’'une usure de la surface apparait,
transformant le tapis de nanotubes de carbone perpendiculaires a la surface en un film de
transfert, composé de nanotubes de carbone couchés (paralléles a la surface) et sans modification
de la chimie de surface. Au bout d’un certain temps le film de transfert se rompt et les débris
formés sont évacués vers des zones de la surface moins contraintes. Par la suite, il s’avere que
les conditions de croissance des nanotubes de carbone influencent les propriétés de résistance du
film sur le long terme.

Concernant le frottement a 1’échelle industrielle, ¢’est-a-dire uniquement une dizaine de cycles
de frottement, nous avons pu confirmer la mise en place rapide du film de transfert, et ce, quelles
que soit les conditions de croissance des nanotubes. Apres avoir tenté de déterminer les différentes
interactions en présence lors des sollicitations de frottement, nous avons pu voir qu’il s’agissait
la de phénomenes tres complexes. Cependant, la partie liée aux déformations des nanotubes de
carbone est influencée par leur morphologie, en particulier leur diametre et leur longueur.

Ainsi, lors de la mise en ceuvre des matériaux composites, les nanotubes de carbone n’auront
non plus une orientation aléatoire et ne seront plus enchevétrés a la surface des renforts, mais ils
seront sous forme de film de transfert, continu et compact a la surface. Celui-ci peut cependant
avoir une influence sur les propriétés de la surface lors de la mise en ceuvre des matériaux com-
posites, ainsi le chapitre 4 sera consacré a I’étude des propriétés des renforts sous les contraintes
appliquées lors de la mise en ccuvre des matériaux composites.
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Apres avoir vu que les nanotubes de carbone présents sur la surface des renforts en carbone
étaient résistants a des sollicitations de type frottement, tout en formant un film de transfert, il
est nécessaire maintenant de déterminer le comportement des NTC aux différentes sollicitations
qui vont avoir lieu lors de la fabrication a proprement parler des matériaux composites.

Selon les techniques de fabrication des matériaux composites, les sollicitations appliquées aux
renforts vont étre différentes. Cependant, certaines sollicitations vont toujours étre présentes, en
particulier la compression des renforts, lorsque le systéme est mis sous pression par exemple, ou
bien lorsque le débullage est réalisé dans le cas d’un moulage au contact. La présence de NTC
a la surface des renforts peut modifier le comportement des renforts a ces sollicitations, ainsi
nous allons déterminer leur influence sur l'indentation des renforts, et nous allons également
déterminer les effets de I'indentation sur les NTC.

Par la suite, les renforts vont devoir étre imprégnés par la résine choisie pour ’élaboration des
matériaux composites, et ce quelle que soit la technique de mise en ceuvre. Il est donc essentiel
d’étudier I'influence de la présence des NTC sur la mouillabilité et I'imprégnation de la résine
dans le renfort, ainsi que I'influence de 'usure de la surface sur la mouillabilité.

De plus, lors de la mise en ceuvre des composites, différents plis de renforts vont étre superpo-
sés les uns sur les autres, et leur mise en place va causer des contraintes de micro-frottement, en
particulier pendant 1’étape de débullage lors de I'imprégnation des renforts par la résine. Ainsi, le
comportement des renforts, en particulier des nanotubes de carbone, lors des micro-frottements
entre différentes couches doit étre étudié.

En résumé, dans ce chapitre, vont étre étudiées les contraintes d’indentation et de mouillage
d’un pli de renfort ainsi que I'influence des NTC sur le comportement des renforts ainsi que de
micro-frottement entre deux plis de renforts.

4.1 Indentation de la surface

De nombreuses techniques de fabrication des matériaux composites comprennent des étapes
exercant des contraintes de compression sur les renforts fibreux. Les NTC se situant directement
a la surface des renforts vont étre les premiers a subir ces contraintes de compression. Ainsi il
est important de déterminer le comportement & la compression des tissus apres croissance de

NTC.

4.1.1 Principe de ’indentation

De maniere générale, 1’essai d’indentation se distingue de I'essai de compression par I'appli-
cation d'une charge non pas généralisée sur la surface de ’échantillon mais sur une zone précise
a l'aide d’un indenteur de géométrie choisie. Dans le cas des matériaux textiles, les deux types
d’essais sont souvent associés sous une méme dénomination (soit indentation, soit compression).
La géométrie et la nature de I'indenteur varient selon le type de contact souhaité. L’essai est
réalisé a vitesse constante et peut étre mené jusqu’a atteindre soit une force normale prédéfinie
soit une valeur d’enfoncement souhaitée. La Figure 4.1 présente ’allure d’une courbe d’inden-
tation, en charge puis en décharge, représentant 1’évolution de la force normale en fonction de
I’épaisseur de la surface testée.

Sur ce type de courbes, il est possible de déterminer plusieurs parametres, en particulier
I’épaisseur initiale de la surface ainsi que I’hystérese de la courbe de charge-décharge.

4.1.1.1 Cas des textiles

Lorsqu’une structure textile est soumise a une sollicitation, celle-ci n’induit pas forcément
une déformation irréversible de la surface. En effet, la structure textile va avoir la capacité de
se déformer et les fibres vont subir un réarrangement qui peut étre réversible partiellement et
totalement. Ainsi, & la fin de la sollicitation, le textile peut tout simplement reprendre sa forme
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Figure 4.1 — Principe de 'essai d’indentation.

initiale. De nombreuses études portent sur I’étude de I'indendation des structures textiles, et
de nombreuses modélisations ont été réalisées afin de prévoir le comportement des textiles. Les
premieres études de van Wyk [195] ont porté sur la compression d’un tampon de fibres de laine
enchevétrées. Le modele ainsi développé permet de déterminer la pression P nécessaire a la
compression d’une masse m de fibres, selon la relation suivante :

K.Em? /1 1
P= p? (V3 B VO?’) -

avec p la densité des fibres, E leur module de Young, V' leur volume comprimé et V{ le volume
initial des fibres. K est une constante prenant en compte les différentes hypotheses formulées
pour I’élaboration de ce modele, dépendant des contacts qui apparaissent entre les fibres mais
pour lequel les glissements entre fibres, les frottements et la torsion sont négligés.

Ce modele décrit assez bien la compression d’un tampon fibreux composé de fibres mobiles
et donc libres de se réarranger selon la contrainte appliquée. Sous de fortes pressions, van Wyk
a apporté une modification & son modele [196], introduisant le parametre V') le volume limite
incompressible des fibres, selon la relation suivante :

1 1
P‘“QV—WP‘U@—WP> )

avec a une constante. Ainsi, cette relation peut étre utilisée en particulier pour les fortes pressions
de contact, cependant, cette relation n’est pas valide dans tous les cas [63].

De plus, il a été montré que I’équation 4.2 s’applique également aux cas des surfaces textiles
mises en forme, comme les structures textiles [63].

L’équation 4.2 peut étre simplifiée dans le cas ou le volume initial est largement supérieur
aux volumes V et V'’ par la relation 4.3.

PZ“Qvaw> (4.3)

En 1998, Toll [192] a développé un modele inspiré de celui de van Wyk mais utilisant la fraction
volumique des fibres, selon 1’équation 4.4.

P=K.Ed®" (4.4)

avec K une constante, £/ le module de Young des fibres, @ la fraction volumique des fibres
et n un coefficient ajustable du modele. Par la suite, de nombreuses études ont permis de
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déterminer les valeurs de n. En particulier, il a été montré qu’il vallait 3 pour des tampons de
fibres aléatoires [196] et 5 pour des tampons de fibres orientées [192]. I a été clairement montré
que la fraction volumique des fibres n’est pas linéaire avec la pression appliquée, en particulier
pour les structures tissées et les faisceaux de fibres pour lesquels n est compris entre 7 et 15,5
[192, 13, 65].

Dans le cas des textiles, I’hystérese des courbes d’indentation est généralement due aux
frottements entre fibres ainsi qu’aux glissements qui sont causés lors du réarrangement de la
structure fibreuse. Concernant les étoffes présentant une pilosité a leur surface, I’hystérese a
été attribuée au frottement entre les poils et/ou entre le frotteur et les poils [34], ainsi qu’a
I'instabilité des contacts entre les fibres plutét qu’au comportement non élastique des fibres
[164].

Les études de Lomov et son équipe, partant du modele de van Wyk, sont les premieres qui
associent le comportement en compression de renforts textiles a celui des nanotubes de carbone,
comme nous avons pu le voir au §1.3.2.5.

4.1.2 Réalisation des essais d’indentation
4.1.2.1 Appareillage

Les essais d’indentation ont été réalisés avec le rhéometre MCR 500 d’Anton Paar utilisé
comme indenteur, déja présenté au §2.4. L’indenteur utilisé est en aluminium, plan et circulaire,
d’un diametre de 15 mm.

Les essais sont réalisés dans des conditions de vitesse et de force identiques a ceux réalisés
lors de la mesure du module de Young de la surface, soit :

— une vitesse d’indentation de 10 pm-s—!,

— jusqu’a atteindre une force normale de 1N,

— et la réalisation de deux cycles d’indentation.

4.1.2.2 Surfaces étudiées

Une premiere série d’essais, réalisée sur les surfaces en carbone présentant une armure UD
a permis de mettre en évidence l'influence de la présence des NTC sur leur comportement en
indentation.

La deuxieme série d’essais a permis de réaliser une étude concernant 'influence des conditions
de croissance des NTC sur le comportement & I'indentation. Pour cela les essais ont été réalisés
avec les surfaces en carbone présentant une armure Toile-UD avec les différents états de surface
suivants :

— ensimé,

— apres croissance de NTC avec le catalyseur Fe;O,,

— apres croissance de NTC avec le catalyseur Ferrofluide.

Pour chaque surface, au minimum 5 essais ont été réalisés.

4.1.3 Influence de la présence des NTC

Les premiers essais ont été réalisés sur la surface en carbone UD afin de mettre en évidence
I'influence de la présence des NTC a la surface des renforts. Les résultats bruts permettent de
comparer, non pas I’évolution de la force en fonction de ’enfoncement de I'indenteur pour les
différentes surfaces, mais les épaisseurs des renforts en fonction du déplacement de I'indenteur,
ce qui permet de les comparer.

La Figure 4.2 présente des courbes obtenues pour les surfaces avec et sans NTC sur le renfort
en carbone UD. Tout d’abord, les courbes d’indentation n’ont pas exactement les mémes allures,
étant donné que des "décrochements' dans la courbe de charge sont observés pour la surface
avec les NTC. Il s’agit 1a d’un phénomene particulier, jamais mis en évidence sur des renforts
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Figure 4.2 — Courbes d’indentation pour les surfaces en carbone avec et sans NTC.

(a) Avant I'indentation (b) Pendant 'indentation

Figure 4.3 — Répartition en épaisseur des NTC sur la surface.

de type fibreux. Cependant, pour des matériaux fragiles, un phénomene similaire, appelé "pop-
in" a souvent été mis en évidence sur les courbes de charge-enfoncement. Cependant, il s’agit
d’une augmentation brutale de ’enfoncement de l'indenteur sans augmentation de la force,
alors que dans le cas présent il s’agit d’'une diminution brutale de la force sans augmentation
de 'enfoncement. Dans un matériau fragile, le phénomeéne de "pop-in" est caractéristique de la
propagation instable de fissures au sein du matériau [16]. Ainsi, pour un matériau fibreux comme
le notre, 'explication la plus plausible est liée a la présence des NTC a la surface étant donné
que les décrochements ne sont présents que lors de I'indentation avec les NTC. En effet, une
diminution de la force normale au cours de I'essai est liée & une modification du contact et donc
la charge appliquée diminue, nécessitant un plus grand enfoncement pour que la force augmente
a nouveau.

Dans le cas d’'un matériau textile, les fibres peuvent se réorganiser au sein des fils, il est
donc possible qu’une réorganisation de la structure textile ait lieu, causant une diminution de la
force normale appliquée a la surface. Cependant, il s’avere que les décrochements n’ont jamais
été visibles sur les essais avec les textiles sans NTC. Ainsi, ce n’est pas la réorganisation de la
structure textile qui est mise en cause au cours des décrochements, mais la présence des NTC a la
surface des textiles. La croissance des NTC par la méthode flamme a lieu a partir des particules
de catalyseur, ainsi I’homogénéité du dépot du catalyseur est essentielle pour obtenir une bonne
homogénéité dans la couche de NTC. Cependant, il s’avere que le dépot de catalyseur n’est pas
forcément homogene a la surface des fibres [121], ainsi cela peut engendrer des défauts causant
des "poches d’air" enfermées dans une croute plus dure formée par le catalyseur qui n’est pas
en contact avec les fibres de renfort, représentées a la Figure 4.3a. Ainsi lorsque la surface est
contrainte en indentation, les NTC en surface vont s’écraser et avant que la croute de catalyseur
plus dure que le matelas de NTC ne s’affaisse, la force augmente puis la rupture de la paroi de
la poche d’air cause une diminution de la force appliquée par les NTC sur Uindenteur (Figure
4.3b), provoquant un décrochement dans la courbe d’indentation.

Les surfaces ont été observées au MEB afin de voir si des indices concernant les décrochements
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(a) Avant indentation - x 3000 (b) Apres indentation - x 3000

Figure 4.4 — Observations MEB du carbone UD avant et apres indentation.

sont visibles & la surface. La Figure 4.4 présente les images MEB obtenues sur les surfaces avant
indentation et apres indentation de deux cycles sous une charge normale de 1 N. Initialement les
NTC sont enchevétrés en surface de la fibre de carbone (voir Figure 4.4a). Cependant, une fois
I'indentation réalisée, en quelques endroits, des modifications de la surface ont pu étre observées.
En effet, les NTC se couchent sous 'effet de 'indenteur (voir Figure 4.4b). Cependant, aucune
autre observation n’a permis de mettre en évidence la présence d’affaissements dans la couche de
NTC ou de mouvement entre les couches de NTC. En effet, ces différents phénomenes vont avoir
lieu dans I’épaisseur de la couche de NTC, ils ne sont donc pas visibles au MEB. L’hypothese
de décrochements obtenus n’a donc pas pu étre validée.

A partir des courbes d’indentation, I’épaisseur minimale des échantillons, & la charge normale
maximale, ainsi que I’hystérése peuvent étre mesurées. L’épaisseur de 1’échantillon est définie
comme étant la valeur du déplacement obtenue lorsque la charge normale de 1 N est atteinte.
L’hystérese correspond a la surface obtenue par la différence entre la courbe de charge et la
courbe de décharge.

La Figure 4.5a présente les évolutions obtenues de 1’épaisseur minimale du renfort lors des
essais. Premiérement, la présence des NTC augmente fortement I’épaisseur minimale des renforts,
de plus de 32%, cela signifie que I’épaisseur de la couche formée par les NTC et le catalyseur
est de l'ordre de 130 pm. Les essais préliminaires réalisés avec l'indenteur sphérique ont montré
que le nombre de cycles n’a pas réellement d’influence sur 1’épaisseur minimale des échantillons
sous une charge de 1N (voir §2.2.2). Une tres faible diminution est observée, ce qui montre que
dés le premier cycle d’indentation, la surface se réorganise et qu’a chaque nouveau cycle, elle se
replace dans la méme configuration.

Concernant les hystéréres, leurs évolutions en fonction du cycle d’indentation et de I’état de
surface sont présentées a la Figure 4.5b. Tout d’abord, la présence des NTC a la surface des
fibres de renfort diminue I'hystérese d’indentation. Cela signifie que la dissipation d’énergie entre
la charge et la décharge est plus faible lorsque les NTC sont présents a la surface des renforts
textiles. L’hystérese observée pour les surfaces sans NTC est due a la présence de frottements
entre les fibres au sein de chaque fil mais aussi des fils entre eux. En effet, les renforts présentant
une armure UD possédent peu d’entrecroisements entre les différents fils de chaine et de trame,
ainsi les tensions sont faibles dans la structure, ce qui va engendrer une réorganisation de la
structure textile principalement lors du premier cycle d’indentation. Le rapport d’énergie entre
les deux cycles d’indentation est de 1,5 pour la surface sans NTC et il est de 1,3 avec la présence
de NTC. Les deux étant proches, il est difficile de conclure quant a I'influence de la présence
des NTC. Cependant, 'hystérese prend en compte, aussi bien la réorganisation de la structure
textile que le fait de coucher les NTC a la surface des fibres.

L’hystérese diminue fortement entre le premier cycle d’indentation et le deuxiéme. Ainsi
I’énergie dissipée au deuxieme cycle est plus faible que celle dissipée lors du premier cycle, cela
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Figure 4.5 — Evolution de Iépaisseur sous 1N du renfort ainsi que de Phystérése d’indentation
en fonction du cycle et de I’état de surface pour le renfort en carbone UD.

signifie alors que la réorganisation de la surface textile est plus faible lors du deuxieme cycle.

4.1.4 Influence des conditions de croissance des NTC

Dans la suite de I’'étude, I'influence des conditions de croissance des NTC sur les renforts a
été étudiée. Pour cela, la surface en carbone présentant une armure en Toile-UD a été utilisée.
Ainsi des essais d’indentation ont de nouveau été réalisés sur les surfaces en carbone Toile-UD
ensimées afin de confirmer l'influence de la présence des NTC. Les deux catalyseurs étudiés sont
les catalyseurs Fe;O, et Ferrofluide.

4.1.4.1 Courbes force - enfoncement

Les courbes d’indentation obtenues ont été tracées afin de mettre en évidence I’enfoncement
de l'indenteur dans la surface et non plus son déplacement. La Figure 4.6 présente une courbe
d’indentation obtenue pour chaque surface étudiée. Ces courbes sont représentatives des surfaces
observées, en effet, la présence des décrochements a été observée sur la moitié des essais réalisés
avec les surfaces apres croissance de NTC, et ce quel que soit le catalyseur. Cependant, aucune
présence de décrochement n’a pu étre remarquée sur les surfaces en carbone ensimées. Ainsi cela
confirme que ces décrochements sont bien dus a la présence des NTC a la surface des renforts.
Ils sont probablement dus & des modifications dans la couche de NTC et de catalyseur liées a
la formation de fissures au sein du matériau, comme il a été montré dans la littérature [16] et
comme cela est décrit au §4.1.3 . Cette hypothese est renforcée par le fait que les décrochements
ne sont plus présents au deuxieme cycle d’indentation. Comme précédemment, ces ruptures
n’ont pas pu étre observées au MEB, confortant ainsi ’hypothese qu’elles ont lieu au cceur de
la couche de NTC et de catalyseur. Les études précédentes sur 'indentation de renforts apres
croissance de NTC n’ont pas montré ce type de comportement [137].

4.1.4.2 Epaisseur des renforts

La Figure 4.7 présente les valeurs des épaisseurs sous une charge de 1N des renforts a la
fin de chaque cycle d’indentation pour les trois surfaces étudiées. Tout d’abord, la présence des
NTC et du catalyseur augmente 1’épaisseur minimale du renfort (+15% avec l'utilisation du
catalyseur Fe;O, et +26% avec le catalyseur Ferrofluide). L’étude réalisée par Lomov et al.
[137] portant sur la compression de tissus en carbone ayant une armure toile aprés croissance de
NTC par CVD a montré que la présence de NTC a la surface des tissus en carbone augmentait
I’épaisseur minimale entre 30 et 68%. Ainsi, la méthode flamme produit une épaisseur de NTC et
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de catalyseur inférieure a la CVD, cependant, le temps de croissance via la CVD est compris entre
10 et 40 min, soit un temps largement supérieur au temps de croissance de la méthode flamme
(quelques secondes). Or le temps de croissance a une importance majeure sur la longueur des
NTC produits. En effet, ’étude montre qu'une croissance de 10 min permet une augmentation
d’épaisseur de 21% et qu’une croissance de 15 min permet une augmentation d’épaisseur de 32%.
Finalement il s’avere qu’'un temps de croissance de 'ordre de quelques minutes est équivalent
a un temps de croissance de quelques secondes par la méthode flamme, en choisissant bien les
catalyseurs et les autres conditions opératoires (température et composition du gaz).

En effet, dans notre étude, le choix du catalyseur a un role important sur I’épaisseur minimale
de ’ensemble NTC produits et catalyseur, car celle-ci est plus épaisse de 9% avec 1'utilisation
du catalyseur Ferrofluide. Cela correspond aux résultats trouvés lors des essais d’adhésion (cf
§2.4.3.1). De plus, les résultats montrent qu’il n’y a aucune influence du nombre de cycles sur
I’épaisseur minimale des renforts (sous la charge de 1 N. Cela signifie que la réorganisation des
surfaces sous une contrainte d’indentation est toujours la méme. La méme constatation peut
étre faite pour les surfaces apres croissance de NTC.

4.1.4.3 Hystéreses

Les hystéreses ont également été mesurées sur les courbes d’indentation. L’évolution de
I’hystérese en fonction du cycle d’indentation est similaire a celle observée pour la surface en
carbone UD, présentant une diminution d’environ la moitié de la valeur de I’hystérese entre le
premier et le deuxiéme cycle d’indentation pour toutes les surfaces observées. Ainsi quelle que
soit 'armure étudiée, la réorganisation de la structure textile se fait principalement au premier
cycle d’indentation.

Concernant les différents états de surfaces, la surface apres croissance de NTC avec le cata-
lyseur Fe;O, est la surface qui présente la plus grande hystérése au premier cycle, alors que la
surface apres croissance de NTC avec le catalyseur Ferrofluide présente I’hystérere la plus faible.
De la méme maniere, les rapports entre les hystéreéses des premiers et seconds cycles ont été
calculés pour les trois surfaces étudiées et nous avons pu mettre en évidence que les rapports
sont cette fois-ci plus grands pour les surfaces présentant des NTC & leur surface (2,2 pour les
NTC avec le catalyseur Fe;O, et 2,3 pour les NTC avec le catalyseur Ferrofluide et 1,9 pour les
surfaces sans NTC). Les valeurs d’hystéreses sont déja tres importantes pour les surfaces sans
NTC, ce qui montre que le réarrangement de la structure textile n’est pas négligeable. En effet,
la surface est composée de fils sans torsion, donc les fibres qui les constituent ont une grande
mobilité. De plus, 'armure Toile-UD présente plus d’entrecroisements qu’une armure UD clas-
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sique, ce qui va engendrer une plus grande réorganisation de la structure comparée a une surface
présentant une armure UD. Lorsque les NTC sont présents a la surface des fibres de renforts,
les rapports d’énergies sont encore plus importants, ce qui montre que d’autres phénomenes ont
lieu en plus du réarrangement de la structure textile. Ces phénomenes sont liés a la présence des
NTC, comme le fait de coucher les NTC a la surface des fibres et I’écrasement de la couche de
catalyseur et de NTC, qui va engendrer des modifications sur la présence de "poches d’air" dans
la structure a cause d’une répartition inhomogene de catalyseur.

L’étude réalisée en 2011 par Lomov et son équipe [136] portant sur la compression de fils
multi-filamentaires apres croissance de NTC a leur surface a montré que quel que soit le type
de fils utilisé, la présence de NTC augmentait 1'hystérese par rapport aux fils sans NTC, et
que celle-ci était plus importante lorsque la quantité de NTC augmentait. Ce résultat n’est pas
retrouvé dans les essais réalisés dans notre étude. En effet, 'utilisation du catalyseur Ferrofluide
permet d’avoir un rapport d’énergie entre les deux cycles de 2,3, alors qu’il est de 2,2 pour le
catalyseur Fe;O,, ainsi l'utilisation du catalyseur Fe;0, rigidifie plus la surface que I'utilisation
du catalyseur Ferrofluide. Cependant 1’étude [136] montre que I’hystérese de contact diminue tres
fortement (divisée par 4) entre le premier cycle d’indentation et les suivants, ce qui correspond
aux observations effectuées lors de notre étude (hystérese divisée par 2).

4.1.4.4 Caractérisation des décrochements

La présence des décrochements a été remarquée sur les courbes d’indentation lorsque les
NTC sont présents a la surface des renforts, et ce pour 3 essais sur 5 quel que soit le catalyseur.
Les Figures 4.9 et 4.10 présentent les courbes d’indentations des 3 essais qui présentent des
décrochements pour les catalyseurs Fe;O, et Ferrofluide respectivement.

Les décrochements sont difficiles a caractériser dans le sens ou il est difficile de savoir quel
parametre comparer. Dans le cas des matériaux fragiles, c’est le premier décrochement qui est
important, donc nous avons décidé de mesurer sur les courbes présentant des décrochements, la
force a laquelle le premier décrochement a lieu, méme si celui-ci est faible. La Figure 4.11 présente
les résultats obtenus pour les deux catalyseurs étudiés et montre que la force normale a laquelle
le premier décrochement a lieu est plus faible pour le catalyseur Ferrofluide. Cependant les
incertitudes sur la mesure ne permettent pas de conclure clairement sur I'influence du catalyseur
sur l'initiation des décrochements.
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Figure 4.12 — Courbes d’indentation épaisseur - pression représentatives des trois états de surface.

4.1.4.5 Courbes épaisseur - pression

Comme nous ’avons vu précédemment, les courbes épaisseur - pression sont souvent utilisées
sur les surfaces textiles étant données qu’elles permettent de s’affranchir de la surface du contact
apparent durant l’essai (aire de I'indenteur utilisé). Ainsi, ces courbes ont été tracées et la Figure
4.12 présente trois courbes représentatives des trois surfaces étudiées.

L’étude de Lomov et al. [137] présente ce type de courbe pour des renforts en carbone
présentant une armure toile. Bien qu’il n’y ait pas de présence de décrochement sur les courbes
issues de I’étude, les aspects des courbes sont similaires. Les courbes obtenues lors de notre
étude montrent que 1’épaisseur ne diminue pas aussi rapidement en fonction de la pression que
les courbes de I’étude de Lomov. En effet, son étude est réalisée sous des pressions de contact
plus importantes que la notre, ainsi les textiles sont contraints plus rapidement, expliquant la
diminution plus rapide de I’épaisseur. Néanmoins, les courbes ont la méme allure avec 1’épaisseur
qui tend vers une asymptote indépendante du nombre de cycles lorsque la pression augmente.
Quel que soit le cycle d’indentation, celle-ci est atteinte rapidement.

Les essais d’indentation ont permis de mettre en évidence que la présence des NTC augmen-
tait I’épaisseur sous une charge de 1 N des renforts, et que I’épaisseur de la couche de catalyseur
et de NTC dépend des conditions de croissance des NTC, en particulier du catalyseur. De plus,
il a été montré que I'épaisseur limite minimale des renforts n’est pas influencée par le cycle
d’indentation. Cela correspond au volume V' de I’équation de van Wyk (voir Equation 4.2). La
réorganisation de la structure textile a lieu principalement lors du premier cycle d’indentation
comme le montre les valeurs d’hystérese qui diminuent fortement au deuxieme cycle. De plus, il a
été montré que les NTC subissent des dommages durant les essais d’indentation, par la présence
de décrochements sur les courbes d’indentation, signifiant que des fissures sont apparues au sein
de la couche de NTC, probablement au niveau de 'interface entre les fibres de renforts et les
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NTC. Celles-ci peuvent potentiellement dégrader les propriétés de I'interface fibre/NTC.

4.2 Mouillabilité et imprégnation de la surface

La mouillabilité d’une surface est un parametre essentiel pour les textiles utilisés en tant
que renfort de composites. En effet, la résine doit pouvoir mouiller et imprégner le renfort sans
probleme pour que sa répartition dans la structure fibreuse soit homogene, permettant ainsi un
bon transfert des contraintes mécaniques et donc de bonnes propriétés mécaniques de la surface
[144].

La modification de I’état de surface des renforts, que ce soit par des traitements chimiques
ou physiques ou par I'ajout d’un revétement peut modifier le comportement au mouillage de la
surface, et ainsi influer sur les propriétés mécaniques finales du matériau composite.

Dans ces travaux de these, la croissance de NTC a la surface de fibres de renfort modifie
leur état de surface, ainsi il est important d’envisager une approche liée a la mouillabilité des
renforts. En effet, comme nous le verrons, il est bien connu que la présence de NTC modifie le
comportement au mouillage de nombreuses surfaces. De plus, nous avons mis en évidence 'usure
de la surface apres croissance de NTC, formant un film de transfert, présent des les premiers
cycles d’usure, et donc qui sera présent lors de la fabrication des composites. Ainsi, il est essentiel
de déterminer 'influence de ce film de transfert sur le comportement au mouillage des surfaces
destinées a renforcer les matériaux composites.

Tout d’abord, des généralités sur le mouillage seront présentées, ainsi qu’un apercu des
techniques existantes de caractérisation. Par la suite, le comportement au mouillage avec un
liquide tel que l'eau est étudié puis, le comportement au mouillage avec une résine de type
époxy est mis en lumiere.

4.2.1 Mouillabilité d’une surface

Le mouillage est « I'étude de l'étalement d’un liquide déposé sur un substrat solide ou
liquide » [45]. La problématique du mouillage est présente dans de nombreux domaines, et selon
les utilisations, les surfaces doivent avoir un bon mouillage ou bien un mouillage faible. En
effet, lors de la teinture, un bon mouillage du textile par la solution contenant les colorants est
souhaité, alors que pour certains vétements de protection, la mouillabilité est une géne.

4.2.1.1 Principes fondamentaux du mouillage

4.2.1.1.1 Mouillage partiel et mouillage total Le mouillage apparait lorsque trois phases
non miscibles sont en présence, comme un substrat solide (S) en présence d’une phase gazeuse
(V) et d’une phase liquide (L). Ainsi lorsqu’une goutte d’un liquide est déposée sur le substrat,
différents cas de figures peuvent avoir lieu : la goutte peut s’étaler compléetement a la surface
du substrat, il s’agit d’un mouillage total, voir Figure 4.13a ou bien le liquide ne s’étale pas et
forme une goutte stable sur la surface, formant un angle 6 avec le substrat, voir Figure 4.13b, il
s’agit alors d’'un mouillage partiel.

4.2.1.1.2 Equation de ’équilibre statique d’une goutte Soit une goutte de liquide (L)
déposée a la surface d’un substrat (S) horizontal dans un environnement (V), dont les interfaces
sont caractérisées par leurs tensions de surface et 'angle formé entre les phases L et S, comme
le montre la Figure 4.13b.

A Péquilibre de la goutte, 'angle est noté # et on obtient ’équation de Young (1805) [214] ;

YLy . cos O = vsy — YsL (4.5)
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Figure 4.13 — Différents phénomeénes de mouillage.
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Figure 4.14 — Hydrophilité et hydrophobicité des surfaces.

avec yry la tension superficielle entre les phases liquide et gazeuse, ygy la tension superficielle
entre les phases solide et gazeuse et gy, la tension superficielle entre les phases solide et liquide.

4.2.1.1.3 Hydrophobicité - hydrophilité d’une surface Dans le cas du mouillage avec
une goutte d’eau, le comportement de celle-ci au mouillage peut étre caractérisé par la valeur de
I’angle de contact. En effet, pour un angle de contact inférieur a 90°, la surface est dite hydrophile,
voir Figure 4.14a, alors que pour un angle supérieur a 90°, la surface est dite hydrophobe, voir
Figure 4.14b. A Dextréme, une surface est dite super-hydrophobe lorsque I’angle de contact est
supérieur a environ 150°.

Ces relations sont valables uniquement pour des surfaces lisses et homogenes, or ce n’est pas
le cas pour la plupart des surfaces. C’est pourquoi, nous allons voir I'influence de la rugosité et
de la composition chimique de la surface.

4.2.1.1.4 Influence de la rugosité La rugosité d’une surface peut étre a 1’échelle micro-
métrique aussi bien que nanométrique. Les premieres études ont été réalisées par Wenzel, qui
considérait une goutte de liquide déposée sur une surface chimiquement homogéene et rugueuse
[206]. De plus, le liquide est supposé recouvrir parfaitement la rugosité de la surface. La rugosité
de la surface est caractérisée par un facteur de rugosité, r, défini comme le rapport entre l'aire
de la surface réelle sur l'aire de la surface apparente si elle était plane (r > 1). Ainsi, Wenzel
établit que la rugosité augmente I’angle de contact a I’équilibre (cos fy) pour obtenir un angle
de contact apparent, selon la relation suivante :

cos By = r.cosf (4.6)

0 étant I'angle de contact a 1’équilibre obtenu sur une surface plane et non rugueuse constituée
du méme matériau.

Ainsi, la présence d’une rugosité sur la surface intensifie le comportement initial de la surface.
Si une surface plane est hydrophobe, alors la présence d’une rugosité accroit son hydrophobie.
Ce modele décrit bien les phénomenes se produisant pour des surfaces rugueuses, homogenes et
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(a) Mouillage Wenzel (b) Mouillage Fakir

Figure 4.15 — Phénomenes de mouillage sur les surfaces texturées.

hydrophiles, cependant, il ne prend pas en compte I’éventuelle formation de poches d’air dans
les rugosités.

4.2.1.1.5 Influence de la chimie de la surface Etant donné que chaque matériau a
son propre comportement au mouillage, le fait d’avoir des surfaces hétérogenes chimiquement va
modifier leur comportement au mouillage. Cassie et Baxter ont développé un modele permettant
de prédire le comportement au mouillage d’une surface plane, chimiquement hétérogene [37]. La
généralisation de ce modele a n matériaux, caractérisés par leur angle de contact 6, et leur
fraction de surface ¢,, avec Y ¢, = 1, permet de définir un angle de contact, cosfcp, selon la
relation suivante :

cosfop = Z ®;.cosb; (4.7)
i=1

4.2.1.2 Cas des surfaces texturées

Ces deux modeles permettent d’appréhender certains comportements, cependant la rugosité
moyenne d’une surface ainsi que la fraction surfacique du solide en contact avec le liquide sont
des parametres difficiles a déterminer. Ainsi, I’étude du mouillage sur des surfaces texturées,
c’est-a-dire présentant des rugosités controlées, ainsi que des compositions chimiques connues
sont nécessaires.

L’étude de Dettre et Johnson [105], sur le mouillage de surfaces présentant des rugosités
sinusoidales idéales, a montré que différents comportements sont observables. En effet pour des
rugosités de faible amplitude, le liquide recouvre totalement les anfractuosités, vérifiant ainsi
le modele de Wenzel, voir Figure 4.15a. Cependant, pour des amplitudes plus importantes, il
s’avere que des poches d’air se forment dans les anfractuosités, ainsi la goutte est posée sur les
aspérités et des poches d’air sont piégées, voir Figure 4.15b. On parle alors de goutte a I’état
Fakir.

Il a été montré qu’'une goutte a 1’état Fakir peut étre assimilée a un état de Cassie-Baxter,
en considérant une surface lisse, caractérisée par une rugosité plane consécutive a des interfaces
liquide-air, présentant ainsi une chimie de surface hétérogéne. Ainsi I'angle de contact apparent
peut étre calculé grace au modele de Cassie-Baxter, soit :

cos " = ¢pg.(cosf+1)—1 (4.8)

De manieére générale, 'angle de contact apparent d’une goutte de liquide posée sur une surface
texturée, en considérant la possibilité d’avoir un piégeage d’air, peut s’écrire sous la forme :

cosO* =rp.p.cosf+¢p—1 (4.9)

avec ¢ la rugosité de la surface mouillée et ¢ la fraction de surface mouillée par rapport a la
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(a) Mouillage Wenzel (b) Mouillage Cassie-Baxter (¢) Mouillage Cassie imprégné

Figure 4.16 — Phénomenes de mouillage sur les surfaces poreuses.

surface du solide. Ainsi, si le mouillage est total, ¢ = 1, et donc on retrouve la formule de Wenzel.
Ainsi une surface hydrophobe peut tout de méme présenter deux états d’hydrophobicité,
I’état Wenzel ou I’état Fakir. Des études ont permis de déterminer les conditions qui vont prédire
I’état d’hydrophobicité selon les parametres liés a la texture de la surface (rugosité r et fraction
de surface ¢g) ainsi que 'angle de contact a 1’équilibre sur une surface plane. L’état Fakir est
stable dans le cas ot :
¢s—1

r— g

Dans le cas inverse, c’est I’état de Wenzel qui est favorisé.

cosf < cosfc avec cosfo = (4.10)

4.2.1.3 Cas des surfaces poreuses

Dans le cas de surfaces poreuses, la présence de pores peut modifier le comportement au
mouillage. En effet, en plus des états de Wenzel et de Cassie-Baxter, un autre état est rencontré,
il s’agit de I’état de mouillage forcé, dit de "Cassie imprégné", voir Figure 4.16c. Dans cet état,
le liquide a imprégné la surface, au-dela de la goutte, ainsi les pores sont remplis de liquide. La
goutte se retrouve posée, non plus sur une surface hétérogene air-substrat mais sur une surface
liquide-substrat.

4.2.1.4 Mouillage des surfaces textiles

Les surfaces textiles sont des surfaces poreuses, présentant une certaine rugosité due a la
technique de mise en forme, provoquant ainsi une augmentation de ’angle de contact, et donc
de I'hydrophobicité de la surface textile [147].

De plus, différents traitements peuvent étre ajoutés afin de fonctionnaliser les fibres et ac-
centuer I’hydrophobicité de la surface. Ils consistent & ajouter une rugosité a une échelle plus
petite a la surface des fibres, soit par I'utilisation de silicone [170], de produits fluorés [147] voire
l'utilisation de nanotubes de carbone fonctionnalisés et alignés a la surface des fibres [134].

Cependant, ’hydrophilité d’une surface textile est aussi recherchée dans certaines applica-
tions, en particulier pour la réalisation des différents traitements de teinture des textiles ou la
mouillabilité de la surface doit étre parfaite afin d’assurer une diffusion du colorant homogene
dans toute la surface. Dans ce cas, non seulement la goutte d’eau s’étale sur la surface, mais en
plus, de par la porosité due a la présence de fils / fibres, ainsi qu’a la technique de liage des fils,
I’eau va pénétrer et imprégner la surface.

4.2.1.5 Imprégnation d’une surface textile

L’imprégnation d’une surface textile est recherchée en particulier dans le domaine des com-
posites car il est essentiel que la résine pénetre et impregne la surface. Il s’agit d’un phénomene
trés complexe, qui est de plus en plus étudié. Les phénomeénes d’imprégnation via la remontée
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(a) Phase I (b) Phase 11

Figure 4.17 — Représentation des deux phases de progression d’une goutte dans une surface
textile [76].

capillaire sont tres bien connus avec des liquides simples et de plus en plus d’études portent sur
la remontée capillaire de résine dans les renforts textiles [15, 181]. Cependant, il s’agit toujours
d’une remontée verticale du liquide et non d’'une imprégnation horizontale de la résine, alors
que la mise en ceuvre des composites par moulage au contact met en jeu une imprégnation
horizontale de la goutte lors de son dépét sur le renfort textile.

La progression capillaire d’un liquide horizontalement a été étudiée pour la premiere fois sur
une surface en papier par Gillespie. Il a montré qu’apres le dépot d’une goutte de liquide sur du
papier, la progression s’effectue en deux phases, la premiére correspondant a l'imprégnation du
papier via la goutte, voir Figure 4.17a et la deuxieme correspondant a la progression du liquide
dans le papier, voir Figure 4.17b [76]. L’imprégnation est évaluée par I’évolution du rayon de la
tache étant donné que celle-ci reste circulaire sur du papier.

Par la suite, Kissa a montré que la dépose d’une goutte sur une surface textile se déroulait via
les mémes étapes d’imprégnation et de progression de la goutte dans le textile [116]. Il réalise lui
aussi une étude de 'imprégnation via la mesure du rayon, cependant, comme la surface textile
n’est pas isotrope, la mesure est faussée, car la goutte s’étale sans rester circulaire. Ainsi, il
mesure non plus une distance mais directement la surface mouillée, quelle que soit sa géométrie.
Il en déduit la relation suivante :

,}/ u
A-K () v (4.11)
n
avec A la surface mouillée, K une constante, v la tension superficielle du liquide, 7 la viscosité
du liquide et V le volume de la goutte. Les coefficients u, m et n ont des valeurs différentes selon
la phase considérée, soit 0,5, 0 et 0,5 respectivement pour la phase I et 0,3, 0,7 et 0,3 pour la
phase II [116]. Les valeurs des coefficients pour la phase II ont été confirmées pour différentes

matieres par I’étude de Kawase [110].

Une étude de 2012, réalisée par Han [86], porte sur I'imprégnation de gouttes de résine
époxy déposées a la surface de renforts textiles en verre, présentant une armure toile. Différents
parametres sont mesurés lors de I’étalement et de 'imprégnation de la goutte, et il montre que
la mesure de I’angle de contact seul ne permet d’obtenir que des informations partielles sur les
phénomenes qui entrent en jeu. En effet, la hauteur de goutte, le diamétre de base de la goutte
ainsi que la surface mouillée par la résine sont mesurés en fonction du temps. Il montre ainsi que
I’armure du renfort influence fortement 'avancement du front d’étalement de la goutte, et que
celle-ci s’étale préférentiellement dans I'axe des fils de chaine et de trame. De la méme maniere,
il montre que 'angle de contact ainsi que la hauteur de goutte diminuent en fonction du temps.
Cependant, deux régimes sont déterminés : le premier, qui correspond aux 3 premieres minutes
apres la dépose de la goutte présente une diminution tres rapide de la hauteur de goutte ainsi
que de l'angle de contact. Il attribue ce comportement a 'influence de la gravité sur la goutte
et a 'imprégnation de la goutte sur la surface. Par la suite, les évolutions des angles de contact
et de la hauteur de goutte sont beaucoup plus lentes, ce qui lui permet de dire que seuls les
phénomenes de capillarité influencent I'imprégnation de la goutte. Les deux étapes de I’étalement
et de I'imprégnation de la goutte selon Han sont présentés a la Figure 4.18.
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Figure 4.18 — Schématisation des phénomenes de gravité et de capillarité qui entrent en jeu dans
I'imprégnation de la résine sur un textile [86].

Tableau 4.1 — Propriétés physiques du complexe EPOLAM 2020.

Résine | Durcisseur | Accélérateur | Mélange
Composition Epoxy Amine Amine
Proportion de mélange de poids 100 34 0al10
Proportion de mélange de volume a 25 °C 100 41 -
Aspect liquide liquide liquide liquide
Couleur incolore incolore incolore incolore
Viscosité a 25°C (mPa-s) 1 600 35 1 300 500
Densité des parts avant mélange a 25 °C 1,17 0,95 1,1 -
Densité du mélange polymérisé a 23 °C - - - 1,10

4.2.2 Réalisation des essais de mouillage
4.2.2.1 Textiles et état de surface étudiés

Les surfaces étudiées lors des différents essais de mouillage sont les surfaces en carbone,
présentant une armure Toile-UD, dans les différents états de surface suivants :

— surface ensimée,

— surface désensimée,

— surface passée a la flamme,

— surface apres croissance de NTC avec le catalyseur Fe;O,,

— surface apres croissance de NTC avec le catalyseur Ferrofluide.
De plus, concernant les surfaces apres croissance de NTC, leur comportement au mouillage a
aussi été étudié sous différents états d’usure de la surface ; ces conditions seront précisées au cas
par cas.

4.2.2.2 Liquides utilisés

4.2.2.2.1 Eau Les premiers essais ont été réalisés avec des gouttes d’eau de Hpl, tout d’abord
afin de mettre en évidence des différences de comportement selon les différents états de surface.

4.2.2.2.2 Systéme EPOLAM 2020 Le systeme EPOLAM 2020 est une résine époxy de
stratification, produite par la société Axson Technologies. Elle permet la réalisation de structures
composites par imprégnation au contact, injection sous vide et injection basse pression ainsi que
par enroulement filamentaire. Ce systeme possede une viscosité tres basse, ce qui facilite la mise
en ceuvre des composites, cependant, celle-ci était trop importante pour déposer des gouttes
d’un volume de 5pl, ainsi ce sont des gouttes de 151l qui ont été déposées. Le Tableau 4.1
présente les propriétés physiques du systeme EPOLAM 2020.



CHAPITRE 4. COMPORTEMENT DES TISSUS GREFFES DE NTC LORS DE LA MISE
EN (EUVRE DES COMPOSITES 165

Systeme de

pression
Caméra

Backlight

Table mobile de
dépose de goutte

Figure 4.19 — Schématisation de 'appareil utilisé pour le mouillage.
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Figure 4.20 — Mesure des angles de contact via Image J.

4.2.2.3 Appareil de mouillage

L’appareil de mouillage utilisé a été développé au cours des travaux de these de S. Melki
[146] permettant de déposer une goutte, de la visualiser, ainsi que de I’écraser sous une force
normale donnée. Le systeme, schématisé a la Figure 4.19 est constitué d’une table mobile sur
laquelle 1’échantillon est fixé, d’une caméra monochrome de résolution 5 Mégapixels et d’une
vitesse d’acquisition de 6 images par secondes. L’objectif associé permet d’avoir une vision de
Iordre de 30 x 40 mm ainsi qu’une profondeur de champ qui peut atteindre 10 mm. Un fond
blanc lumineux (backlight) est positionné derriére la table mobile, afin de faire ressortir la goutte
et d’obtenir un contraste permettant de visualiser au mieux les contours de la goutte. Le systeme
de pression est constitué d’une platine motorisée sur laquelle est fixé un capteur de force ainsi
que le piston qui va entrer en contact avec la goutte. Un programme permet de définir la vitesse
d’écrasement ainsi que la force normale a atteindre. Dans le cas de notre étude, les gouttes n’ont
pas subi d’écrasement.

L’image ou la vidéo de la goutte est capturée via le logiciel uEye Cockpit, associé a la caméra.
Les images sont extraites a partir des vidéos par 'utilisation du logiciel VirtualDub. Par la suite,
les images sont traitées avec le logiciel Image J ainsi que le module Dropsnake, qui permet de
mesurer les angles de contact des cotés droit et gauche de la goutte par une interpolation (voir
Figure 4.20). Par la suite, ’angle de contact (6) est la moyenne entre les angles de contact du
cOté droit et du coté gauche.

4.2.2.4 Protocole de mouillage avec ’eau

L’eau ne posant pas de probleme de manipulation, le protocole consiste a déposer une goutte
d’eau d’un volume de 5pl a 'aide d’une micropipette sur la surface et a observer I’évolution de
l’angle de contact en fonction du temps.
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t=0 min de 0 min
a 2,5 min
(@) (b) (©)

Figure 4.21 — Schématisation des différentes étapes du protocole de dépose d’une goutte de
résine : (a) dépose de la résine, (b) dépose du durcisseur, (c¢) mélange vigoureux des deux
composants pendant 2,5min, (d) prélévement & la micropipette, (e) dépose de la goutte a t =
3min sur la surface textile et observation par caméra.

4.2.2.5 Développement du protocole de mouillage avec la résine

Afin de se rapprocher au mieux des conditions de mouillage qui ont lieu lors de la fabrication
des composites, le complexe époxy doit étre déposé une fois le mélange effectué. Cependant,
la réticulation est alors en cours, engendrant une augmentation progressive de la viscosité du
mélange, qui va modifier les propriétés de mouillage. Il est donc nécessaire de mettre au point
un protocole permettant de s’affranchir de la viscosité du mélange.

Apres observations des conditions de fabrication des composites, il s’avere que les différents
composants sont mélangés pendant 1 a 3min, puis I'imprégnation a lieu. Le protocole mis en
place, schématisé a la Figure 4.21, repose sur la réalisation d’'un nouveau mélange pour chaque
goutte déposée. A t = 0s, les deux composants sont mis en présence, dans les proportions
adéquates et ils sont mélangés manuellement pendant environ 2,5 min. Puis la goutte est prélevée
a la propipette afin que chaque goutte soit déposée sur la surface a exactement ¢t = 3 min apres la
mise en présence des composants. Le mélange est alors mis de coté et le protocole est identique
pour la goutte suivante.

4.2.3 Etude de la mouillabilité avec I’eau

La détermination du comportement des renforts textiles au mouillage avec de 1'eau est pri-
mordiale avant de débuter des mesures avec d’autres liquides tels que des résines.

4.2.3.1 Influence de I’état de surface

Les cing états de surface vus précédemment ont été étudiés, et a chaque fois, plusieurs essais
(au minimum 5) ont été réalisés.

Les Figures 4.22 a 4.25 présentent les évolutions du mouillage sur les différentes surfaces en
carbone. Pour la surface en carbone ensimée (Figure 4.22), la goutte d’eau impregne la surface
textile en moins de 6s, ce qui montre que le carbone et I’ensimage sont hydrophiles. La surface
en carbone désensimée (Figure 4.23) est elle aussi hydrophile, mais la pénétration de la goutte
dans la surface met plus de temps, environ 15s, ce qui montre que la présence de I’ensimage
permettait d’augmenter le caractere hydrophile de la surface. Une fois le traitement a la lamme
réalisé, la surface devient hydrophobe (voir Figure 4.24), car les gouttes ne s’étalent plus et
présentent un angle de contact supérieur a 90°, d’environ 97°. Ce phénomene est expliqué par le
fait que le passage a la flamme, sans catalyseur, permet quand méme de déposer une fine couche
de carbone amorphe a la surface des fibres de carbone, modifiant ainsi ’état de surface et donc
le comportement au mouillage.
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Figure 4.22 — Mouillage de I’eau sur la surface en carbone ensimée.
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Figure 4.23 — Mouillage de I’eau sur la surface en carbone désensimée.
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Figure 4.24 — Mouillage de I’eau sur la surface en carbone passée a la lamme.
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(a) Catalyseur Fe, O, (b) Catalyseur Ferrofluide

Figure 4.25 — Mouillage de I'eau sur la surface en carbone apres croissance de NTC avec les
catalyseurs Fe;O, et Ferrofluide.
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Figure 4.26 — Angles de contact avec I’eau pour les surfaces en carbone apres croissance des
NTC avec les deux catalyseurs.

Une fois la croissance des NTC réalisée (voir Figure 4.25), les surfaces sont également hy-
drophobes, grace au passage a la flamme. Les gouttes sont a 1’équilibre et présentent des angles
de contact supérieurs a ceux obtenus pour les surfaces passées a la flamme. En effet, la pré-
sence de NTC provoque l'apparition d’une nano-rugosité a la surface du textile, ce qui permet
d’augmenter le caractere hydrophobe de la surface, comme le prédit la relation de Wenzel.

La Figure 4.26 présente les valeurs moyennes des angles de contact obtenus avec 'eau sur
les surfaces en carbone apres croissance de NTC avec les deux catalyseurs. L’angle de contact
est supérieur avec le catalyseur Fe;O, (106°) qu’avec le Ferrofluide (100°).

Les nanotubes de carbone présents & la surface des fibres ont une orientation aléatoire, ainsi il
semble tres difficile, voire impossible de déterminer la rugosité de ce type de surface. Cependant,
vu I'enchevétrement des NTC sur la surface, des petites poches d’air vont étre créées entre les
NTC et la goutte d’eau. Ainsi, la goutte serait plus dans une configuration de Cassie-Baxter en
considérant que la goutte est posée sur une surface composée d’air et de NTC. Dans ce cas 1a,
la relation de Cassie-Baxter peut s’écrire plus simplement [23], via les formules suivantes :

cos g = dnTC CosONTC — Gair (4.12)

Sachant que ¢nNTCc + Puir = 1, il vient :
cosbop = onro(cosOnro +1) — 1 (4.13)

Les résultats obtenus sur les surfaces apres croissance de nanotubes de carbone avec les deux
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Figure 4.27 — Evolution de l'angle de contact de gouttes d’eau en fonction de Iétat de surface
des NTC.

catalyseurs montrent que :
9F€3O4 > eFerrofluide (414)

11 vient donc :
Ccos 9F63 04 < CO8 HFerrofluide (4 15)

D’ou, d’apres la relation de Cassie-Baxter :

PNTC(Fez04) (€080 + 1) < ONTO(Ferrofiuide)(cOost + 1) (4.16)

cos 0 (angle de contact de I’eau sur une surface en carbone) est considéré identique pour les deux
catalyseurs, ainsi il vient :

PNTC(Fes04) < PNTC(Ferrofluide) (4.17)

La fraction de NTC en contact avec la goutte serait donc plus importante avec le catalyseur
Ferrofluide, ce qui signifie donc qu’il y aurait plus d’air piégé sous la goutte avec le catalyseur
Fe;0,. Ainsi, la production de NTC ayant un diametre plus important permettrait le piégeage
d’une plus grande quantité d’air dans les anfractuosités dues a I'enchevétrement et a la densité
des NTC.

4.2.3.2 Influence du frottement sur le mouillage

Maintenant que nous avons mis en évidence que la présence des NTC a la surface des textiles
la rend hydrophobe, il est essentiel de déterminer le comportement au mouillage de la surface
au cours du frottement avec des gouttes d’eau.

Pour cela, nous avons choisi la surface en carbone apres croissance de NTC avec le catalyseur
Ferrofluide et des essais de frottement ont été réalisés, dans les conditions citées au §3.2.4 sous
une pression de 58kPa. Le but de cette étude est de mettre en évidence une évolution du
comportement au mouillage selon 'évolution de 1’état de surface des NTC, ainsi entre chaque
cycle de frottement, des essais de mouillage, ainsi que 'observation au MEB de la surface ont
été réalisés. Tout d’abord, les essais ont été réalisés tous les cycles, puis tous les 5 cycles et
finalement tous les 20 cycles.

La Figure 4.27 présente ’évolution de 1’angle de contact moyen (sur 8 échantillons) en fonc-
tion du nombre de cycles de frottement, donc de I’état de surface des NTC. Aucune évolution
majeure ne peut étre mise en évidence au cours de ces essais. Cependant, 'usure de la surface,
c’est-a-dire la présence du film de transfert a été mise en évidence au cours des observations
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(a) Cas 1 (b) Cas 2

Figure 4.28 — Différents positionnements des gouttes d’eau sur la surface lors de la dépose.

MEB. Ainsi, il est clair que 'usure de la surface, en particulier la présence de NTC enchevétrés
ou bien sous forme de film de transfert ne modifie pas le comportement au mouillage de la sur-
face. Cela peut s’expliquer par le fait que des gouttes de 5l ont un volume trop important pour
étre exactement posées sur un fil de chaine. En effet, si on considére que la goutte qui se pose
prend une forme de calotte hémi-sphérique parfaite, alors le diameétre de la base de la goutte
sera d’environ 2,6 mm pour un volume de 5pl. Or, comme nous ’avons vu précédemment la
largeur apparente d’un fil de chaine en carbone est de 1,42 mm. Ainsi la goutte sera forcément
posée sur deux ou trois fils, selon différentes configurations présentées a la Figure 4.28, provo-
quant différents phénomenes de mouillage liés non seulement a I'usure de la surface mais aussi
a la rugosité de la surface. Afin de s’affranchir de ces phénomenes, les gouttes d’eau devraient
présenter un volume plus faible et étre déposées précisément sur la surface, via 'utilisation d’un
appareil de mouillage adapté.

4.2.4 Etude de la mouillabilité et de 'imprégnation de la résine époxy

Ces essais ont été réalisés selon le protocole développé et expliqué au §4.2.2.5. Lors des essais
préliminaires, il est rapidement apparu que les gouttes de résine imprégnaient la surface indé-
pendamment de son état de surface. La Figure 4.29 présente ’étalement d’une goutte, possédant
un angle de contact initial d’environ 125° jusqu’a son étalement a un angle d’environ 10°. Pour
des liquides visqueux tels que la résine, il est impossible de déterminer un état d’équilibre, et ce
encore moins si la goutte impregne la surface. C’est pourquoi, les angles de contact ont été mesu-
rés en fonction du temps, afin de comparer 'avancement de 'imprégnation entre les différentes
surfaces, liée a la diminution de 'angle de contact. Cependant, d’autres phénomenes seraient
aussi & prendre en compte afin d’étudier de maniere complete I'imprégnation de la goutte, en
particulier I’évolution de 'aire de la surface mouillée au cours du temps. L’appareillage utilisé
lors de ces essais ne permet cependant pas d’observer la goutte verticalement étant donné qu’un
systeme permettant d’écraser la goutte est présent.

Sur chaque surface étudiée, une dizaine de gouttes ont été déposées afin d’obtenir une évo-
lution moyenne de I'angle de contact représentative des différentes surfaces.

4.2.4.1 Influence de ’état de la surface

Les surfaces testées sont les surfaces en carbone ensimée, désensimée, passée a la flamme et
apres croissance de NTC avec les catalyseurs Fe;O, et Ferrofluide. Chaque essai réalisé montre
une imprégnation de la goutte, qui s’étale et pénetre dans la surface textile. C’est pourquoi, en
plus des angles de contact, la hauteur de goutte a été mesurée.

La Figure 4.30 présente les résultats obtenus pour les 5 surfaces étudiées, concernant 1’évolu-
tion de 'angle de contact en fonction du temps (Figure 4.30a) et de la hauteur de goutte (Figure
4.30b).

La surface qui permet 'imprégnation la plus rapide n’est autre que la surface ensimée, ce
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Figure 4.29 — Evolution de I’aspect des gouttes durant le mouillage.
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Figure 4.30 — Evolution des paramétres des gouttes en fonction de I'état de surface.
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Figure 4.31 — Evolution des paramétres des gouttes en fonction de l'usure des surfaces apres
croissance des NTC.

qui confirme le fait que 'ensimage a base d’époxy facilite le mouillage des fibres de carbone.
Cependant, I'imprégnation des surfaces désensimées et flammées n’est pas beaucoup plus lente,
et a partir de 5s, les évolutions des angles de contact sont similaires.

Les surfaces en carbone apres croissance de NTC présentent des angles de contact plus
importants, quel que soit le catalyseur, et ce pour toute la durée des 30s. Cela signifie que la
présence des NTC a la surface géne le mouillage et rend la pénétration de la résine plus lente
au sein de la structure fibreuse. Cependant le mouillage a quand méme lieu, étant donné que les
angles de contact diminuent progressivement et apres 30 s, la surface en carbone aprées croissance

de NTC avec le catalyseur Fe;O, présente des angles de contact équivalents a ceux de surfaces
sans NTC.

4.2.4.2 Influence de 'usure des NTC sur le mouillage

Comme nous 'avons vu précédemment, les sollicitations industrielles vont causer des dégats
sur les NTC, les mettant sous forme de film de transfert, aussi il est essentiel de déterminer
I’influence de la présence de ce film de transfert sur le comportement au mouillage des renforts de
composites. C’est pourquoi les essais ont été réalisés sur des surfaces en carbone apres croissance
de N'TC puis usées apres des essais de frottement de 10 cycles.

La Figure 4.31a présente les évolutions des angles de contact obtenus en fonction du temps
pour les surfaces avant usure et apreés usure.

Les surfaces en carbone apres croissance des NTC, pour un catalyseur donné, présentent
des évolutions identiques pour les surfaces non usées et les surfaces usées. Cela montre que la
présence de NTC sous forme de film de transfert et non enchevétrés a la surface ne change en rien
le comportement au mouillage. Ainsi la rugosité de la surface ne modifie pas le mouillage. Ces
résultats sont primordiaux pour la mise en ceuvre des composites car ils prédisent un mouillage
identique des renforts, et on peut donc s’attendre a des propriétés mécaniques des composites
du méme ordre de grandeur.

La différence observée entre les deux catalyseurs ne vient probablement pas d’une différence
de rugosité entre les deux types de NTC. En effet, la différence de rugosité due au couchage
des NTC ne modifie pas le comportement au mouillage, il est donc improbable qu'une légere
différence de rugosité due au diametre des NTC influence le mouillage. Ainsi la différence de
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Figure 4.32 — Temps nécessaire pour que les gouttes de résines atteignent un angle de contact
de 30° pour toutes les surfaces étudiées.

comportement entre les deux catalyseurs vient probablement plus d’une différence chimique.
En effet, les études EDX ont montré une légere différence chimique des surfaces, en particulier
par la présence d’Aluminium sur les surfaces avec des NTC apres croissance avec le catalyseur
Ferrofluide. Or cette surface présente une imprégnation plus lente, ce qui peut étre d a une
faible affinité entre I’Aluminium et la résine époxy.

La Figure 4.32 présente le temps moyen nécessaire pour que les gouttes déposées sur chaque
surface atteignent un angle de 30°. Il s’avere clairement que la présence des NTC a la surface
des renforts en carbone ralentit 'imprégnation et I’étalement de la résine. Sur les surfaces sans
NTC, quel que soit leur état de surface, la résine époxy atteint un angle de 30° en moins de
58, alors qu'un temps supérieur a 10s est nécessaire pour les surfaces apres croissance de NTC
avec le catalyseur Fe;O, et plus de 15s pour les surfaces apres croissance de NTC avec le
catalyseur Ferrofluide. De plus, I'imprégnation et I’étalement de la résine sur les renforts sont
plus rapides avec le catalyseur Fe;O, que le catalyseur Ferrofluide. On retrouve bien ici le fait
que l'angle de contact diminue moins rapidement avec le catalyseur Ferrofluide. Cependant, il
semble qu’atteindre un angle de contact de 30° est plus rapide apres I'usure de la surface. Bien
que les incertitudes sur les mesures soient assez grandes, cela montre que la présence du film de
transfert, influencerait 'imprégnation de la résine vers une amélioration.

4.2.4.3 Allure des courbes

L’étalement dynamique d’'une goutte sur un substrat lisse a grandement été étudié, et 1’évo-
lution de langle de contact en fonction du temps (CA = f(tps)), qui montre la cinétique du
mouillage, est déterminé par de nombreux modeles. Dans le livre Gouttes, bulles, perles et ondes
de Pierre-Gilles de Gennes [45], la question de la dynamique du mouillage total est largement
abordée. La premiere étude a été réalisée par Tanner, qui a assimilé une goutte a une lentille
plane et sphérique et a réalisé des observations en réflexion pour déterminer optiquement la
distance focale et en déduire le rayon de courbure ou bien 'angle de contact. Par la suite, une
autre étude, réalisée par Lelah et Marmur, consistait a déterminer la croissance du rayon hori-
zontal de la tache en fonction du temps. L’étalement dure des heures pour un liquide simple,
alors qu’il peut durer des semaines pour un liquide trés visqueux. Le probleme est alors d’éviter
la contamination des surfaces pour des temps tres longs. Finalement, pour des surfaces lisses et
propres, pour des liquides non volatils, la loi universelle obtenue est la Loi de Tanner :

0 ot~ (4.18)
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Figure 4.33 — Approximation par la Loi de Tanner.

La Figure 4.33 présente deux allures de 'approximation de la loi de Tanner sur les courbes
expérimentales obtenues pour la surface en carbone ensimée ainsi que la surface en carbone apres
croissance de NTC avec le catalyseur Ferrofluide. Les coefficients ont été choisis de maniere a
minimiser la somme des écarts au carré entre les deux courbes. Ainsi, le coefficient obtenu pour
le carbone ensimé est de 52 alors qu’il est de 92 pour le carbone apres croissance de NTC. La loi
de Tanner approxime beaucoup mieux la surface en carbone ensimée que les surfaces présentant
des NTC a leur surface. En effet, la loi de Tanner est applicable pour des surfaces lisses, ce
qui n’est pas le cas ici étant donné qu’il s’agit d’une surface textile, présentant alors en plus
d’un étalement, une imprégnation de la résine dans la structure. Cependant, cela montre que la
dynamique d’étalement et d’imprégnation sur une surface textile suit une loi assez proche de la
loi de Tanner mais qui doit étre adaptée selon la rugosité et la porosité de la surface textile.

4.2.4.4 FEtude de I'imprégnation

Dans notre cas, les gouttes déposées a la surface du renfort textile ont des volumes de 15 pl. La
longueur capillaire de la résine utilisée peut étre approximée, cette grandeur est caractéristique
de chaque liquide et elle quantifie le volume de liquide a ne pas dépasser si I’on souhaite que la
gravité n’influence pas le comportement de la goutte. La formule de la longueur capillaire est la
suivante :

lo =/~ (4.19)
p-g
avec 7 la tension superficielle et p la masse volumique du liquide concerné.

La tension superficielle de la résine EPOLAM 2020 qui a été utilisée au cours de ces travaux
n’est pas connue, cependant, nous pouvons réaliser une approximation de celle-ci via des valeurs
pour d’autres résines époxy, ayant une viscosité et une masse volumique proche de celle de
I'EPOLAM 2020. Ainsi, la tension superficielle est supposée de 39 mN-m ™!, la masse volumique
de PEPOLAM 2020 est de 1170kg-m~3. La longueur capillaire de la résine aurait alors un ordre
de grandeur de 1,84 mm. Or le diametre initial des gouttes de 15l est d’environ 2,5 mm, ainsi
leur grandeur caractéristique est supérieure a la longueur capillaire, donc on peut en déduire
que la gravité influence I'imprégnation de la surface, et que plusieurs étapes ont lieu lors du
mouillage de la surface, en particulier, une étape d’étalement et d’imprégnation liée a la gravité
suivie, lorsque l'influence de la gravité disparait, de phénomeénes d’imprégnation uniquement,
comme ’a supposé Han [86]. La premiere phase d’'imprégnation est caractérisée par de grandes
fluctuations dans I’évolution des angles de contact, en particulier une diminution rapide, ce que
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notre étude a montré.

L’étude du mouillage des surfaces en carbone apres la croissance de NTC a permis de mettre
en évidence que le mouillage spontané des surfaces est identique dans le temps quel que soit
I’état de surface du carbone, c’est-a-dire, s’il y a des NTC a la surface ou non et si ceux-ci sont
usés ou non. Cela présage une imprégnation identique des surfaces, surtout si celle-ci est aidée
par une opération de débullage. Ainsi il est possible d’imaginer que les propriétés des matériaux
composites fabriqués avec des renforts usés ne seront pas impactées par 'usure de la surface et
la présence du film de transfert.

4.3 Frottement tissu-tissu

Les essais de frottement tissu-tissu sont réalisés dans le but de simuler les micro-frottements
qui peuvent avoir lieu entre deux plis de renforts lors du débullage, et de facon plus générale
lors de la mise en ceuvre des matériaux composites. Dans ce cas, le contact entre les deux plis
est quasi-infini et la distance de glissement entre les deux plis est tres faible. Il s’agit ainsi d’une
configuration de fretting, caractérisée par un contact formé d’une zone centrale d’adhérence
entre les deux matériaux en contact et des zones de glissement aux extrémités.

4.3.1 FEtude du frottement entre tissus

L’étude du frottement entre deux tissus est une problématique connue depuis longtemps car
elle apparait dans de nombreux domaines, comme en confection lors du découpage de plusieurs
épaisseurs d’étoffes ou bien au confort de I'utilisateur lors du porter. De plus, le frottement entre
différentes étoffes est aussi un phénomene tres présent dans la mise en forme des matériaux
composites, du fait de la superposition de plusieurs plis de renforts.

En 1963, Wilson [207] réalise des essais préliminaires sur l'influence de la pression sur le
frottement dynamique entre deux textiles. Pour cela, il utilise un appareil permettant de réaliser
le frottement dans plusieurs directions. Ces essais ont montré que l’évolution de la force de
frottement suit exactement I’évolution de la rugosité de la surface, liée a ’entrecroisement des fils
de chaine et de trame. En effet, lorsque deux pics de rugosité passent 1'un contre 'autre (chaine
contre chaine ou trame contre trame), cela forme un pic dans la force de frottement. Cette étude
montre que le nombre de points de contact entre les deux tissus dépend tres fortement de la
charge normale appliquée et ainsi la force de frottement dépend de la pression appliquée, selon
la formule F = C + n . logP, avec C et n constants pour un textile donné. Cette loi est en accord
avec la théorie du frottement par adhésion de Bowden et Tabor. Les parametres C et n ont été
déterminés pour différents tissus et ils sont liés principalement & la structure des fils présents
dans les étoffes et moins fortement corrélés aux parametres de tissage (armure) et a la nature
chimique des fils et traitements d’ennoblissements. Différentes études ont confirmé ces résultats,
en particulier avec les tissus composés de monofilaments [231, 36] et les filés de fibres [3].

Comme nous 'avons vu précédemment, le frottement entre tissus intervient lors de la mise
en ceuvre des matériaux composites, ainsi de nombreuses études portent récemment sur des
problématiques de frottement entre les renforts utilisés dans les matériaux composites. Dans
ce but, de nombreux appareillages de mesures ont été développés. L'un d’entre eux, concu par
Allaoui et al. [4] est constitué d’une table inférieure mobile, sur laquelle est fixé un échantillon
de grande longueur et d’une table supérieure, fixe, sur laquelle est placé un échantillon de plus
petite longueur. La charge normale est appliquée sur ’échantillon supérieur et 1’essai consiste a
déplacer I’échantillon inférieur afin que I’échantillon supérieur balaie toute sa surface. Les essais
ont été réalisés avec des tissus en verre présentant une armure toile sous une charge normale
de 10N et avec une vitesse de 0,5cm-s~!. L’évolution du frottement obtenue présente des pics
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a intervalles réguliers, qui s’averent étre liés a la rugosité des échantillons en particulier aux
modifications d’épaisseurs de la surface liées aux entrecroisements des fils de chaine et de trame.
Cet appareillage de frottement a été par la suite utilisé pour I’étude de Hivet et al. [93] permettant
de comparer différents tissus utilisés en tant que renfort de composites. Il a été clairement mis
en évidence que la fréquence des pics présents sur les signaux de la force de frottement sont liés
a 'armure de chaque surface. Cela a été mis en évidence aussi bien pour des armures toile que
des armures sergé. Les essais ont été réalisés de maniere cyclique, 10 fois, pour chaque surface,
sans changer les tissus. Clairement, il a été mis en évidence que le nombre de cycles avait une
influence sur le coefficient de frottement moyen par cycle, étant donné que celui-ci diminue dans
les premiers cycles de frottement pour atteindre une valeur asymptotique.

Un autre systéme de mesure permettant de mesurer le frottement tissu-tissu mais aussi le
frottement tissu-métal a été développé par Fetfatsidis [72]. Le principe est qu'une bande de
tissu est comprimée sur ces deux faces dans un moule, qui peut étre recouvert de tissu, pour
réaliser le frottement tissu-tissu. La bande va étre par la suite tirée a I'extérieur du systeme,
créant ainsi le frottement. Ce type d’essai permet de déterminer les coefficients de frottement
statique et dynamique ainsi que de monter en température. Les résultats obtenus montrent que
le coefficient de frottement dynamique est toujours inférieur au coefficient de frottement statique
et que plus la pression de contact augmente, plus les coefficients de frottement diminuent. Par
la suite, les travaux de Fetfatsidis ont permis le développement d’un appareillage permettant
de tester le frottement sous température et en présence de résine entre deux plis de renforts
[70, 71]. Ainsi il relie le coefficient de frottement avec la viscosité de la résine qui forme alors un
film entre les deux plis.

4.3.2 Réalisation des essais de fretting
4.3.2.1 Choix du frotteur

Pour réaliser du frottement entre deux tissus afin de modéliser les micro-frottements qui
ont lieu, il faut réaliser un frottement plan et sur des petites distances de glissement et sur des
grandes surfaces par rapport a la distance de glissement, afin qu'une partie de la surface soit
continuellement en contact avec le frotteur. Afin de s’affranchir des phénomenes qui vont étre
engendrés par la présence des lisieres sur les bandes, le fretting doit étre réalisé uniquement
sur la partie centrale des échantillons. Considérant les bandes de carbone présentant 'armure
Toile-UD, elles font 10 mm de large pour 7 fils ainsi, le frotteur a été concu d’une largeur de
4mm afin d’y placer les trois fils centraux. La pression que 'on souhaite appliquer sur les
renforts correspond a celle appliquée lors de la dépose de la résine sur le renfort, ou bien du
débullage précautionneux des renforts, soit de 'ordre de la pression du toucher, soit d’environ
3kPa. Considérant une charge normale de 33 g, alors avec une longueur de frotteur de 26 mm,
la pression obtenue est de 3,11kPa, ce qui correspond a la pression souhaitée. Ainsi le frotteur
rectangulaire est congu avec une section de 4 mm x 26 mm, comme le montre la Figure 4.34a.

4.3.2.2 Condition d’essais

Les essais de micro-glissements doivent étre réalisés sur des petites distances de glissement
et il est essentiel que les zones centrales du glissement soient constamment en contact, car en
pratique, les différents plis se déplacent légérement les uns par rapport aux autres. Ainsi les
essais ont été réalisés dans les conditions de frottement suivantes :

— charge normale de 0,33 N,

— distance de glissement de 2 mm,

— vitesse de glissement de 2mm-s*,

— accélération de 50 mm-s—2,

— nombre de cycles alternatifs de 20 avec une mesure tous les cycles.
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Figure 4.34 — Géométrie et photo du frotteur rectangulaire utilisé pour les essais de fretting.

4.3.2.3 Surfaces étudiées

Les essais de micro-frottement ont été réalisés uniquement sur les surfaces en carbone Toile-
UD et sur des surfaces ensimées ainsi que sur des surfaces apres croissance de nanotubes de
carbone avec le catalyseur Fe;O,. Pour chaque condition, un minimum de trois essais a été
réalisé.

4.3.3 Résultats
4.3.3.1 Allure des cycles de frottement

Comme nous 'avons vu dans les études bibliographiques, les cycles de frottement présentent
une succession de pics caractéristiques de 'armure et du frottement des fils de chaque tissu les
uns sur les autres. Dans notre étude, la distance de frottement est de 2mm et deux trames
consécutives sont distantes de 3,1 mm ; ainsi la distance de frottement est beaucoup trop faible
pour mettre en évidence des évolutions dans le frottement dues a la présence et au passage des
trames.

La Figure 4.35 présente les allures des cycles de frottement (force de frottement en fonction
du déplacement) pour les surfaces en carbone Toile-UD avant la croissance des NTC et apres leur
croissance. Aucune variation liée a la présence des fils de chaine et de trame ne peut étre observée
sur une distance de glissement si petite. Les allures des cycles sont sensiblement identiques entre
les premiers et derniers cycles, seule 'amplitude des cycles évolue. La présence de variations
plus importantes en fin de chaque aller et de chaque retour est liée a la phase de décélération
du frotteur. La présence des NTC augmente fortement la force de frottement développée dans
les premiers cycles, mais celle-ci tend a diminuer et se rapproche des valeurs pour les surfaces
sans NTC.

Dans les deux cas, la force de frottement diminue entre le premier et le dernier cycle de
frottement, c’est pourquoi nous avons la aussi décidé de calculer un coeflicient de frottement
moyen par cycle afin d’étudier son évolution en fonction du nombre de cycles.

4.3.3.2 Evolution du coefficient de frottement moyen

De la méme manieére que pour le frottement contre un cylindre d’embarrage, le coefficient
de frottement moyen par cycle a été calculé afin de voir son évolution en fonction du nombre de
cycles. Pour cela, nous avons calculé la distance parcourue durant les phases d’accélération et de
décélération du frotteur. En effet, pour un frotteur allant & 2mm-s—! et avec une accélération de
50 mm-s~2, une phase d’accélération ou de décélération dure 0,04 s, et durant ce temps, le frotteur
parcourt une distance de 0,04 mm. Ainsi, nous avons considéré l'intervalle [—0,5 mm, 0,5 mm].



CHAPITRE 4. COMPORTEMENT DES TISSUS GREFFES DE NTC LORS DE LA MISE

178 EN (EUVRE DES COMPOSITES
0,25 0,25
— Cycle1 — Cycle 1
0,2 — Cycle 20 0,2 — Cycle 20
AN —
0,15 0,15 M
2ot A | 2ot
% oo ani st VNN A % oo R AT NNUNUNUN VI 1)
29 WY g
g 0 g 0
2 A | H
-0,05 0,05
i “WWWW\«L £ T A
-0, \RA | ) VA'\VAvavAs ~— ¥
015 MJ 0,15 |
0,2 0,2 an AMWMWJ
-0,25 0,25
-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 15 1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 15
Déplacement (mm) Déplacement (mm)
(a) Avant la croissance de NTC (b) Apres la croissance de NTC

Figure 4.35 — Evolution des cycles de frottement au premier et dernier cycle pour les surfaces
en carbone Toile-UD avec et sans la présence de NTC.
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Figure 4.36 — Evolution du coefficient de frottement moyen en fonction du nombre de cycles
pour la surface en carbone Toile-UD avec et sans NTC.

La Figure 4.36 présente les courbes moyennes pour trois essais, des évolutions du coefficient
de frottement moyen en fonction du nombre de cycles pour la surface en carbone avec et sans

NTC.

Premierement, le coefficient de frottement est toujours plus élevé pour les surfaces en carbone
apres la croissance de NTC que les surfaces sans NTC. Ainsi, méme dans un contact de type
tissu-tissu, la présence des nanotubes de carbone influence fortement le coefficient de frottement.

Tout comme les résultats obtenus pour le frottement contre un cylindre, le COF diminue
dans les premiers cycles de frottement, caractérisant une réorganisation de la structure textile
sous les contraintes de frottement, ce qui a été montré dans une autre étude [93]. Ainsi, le
coefficient initial est de 'ordre de 0,3 et se stabilise a partir de 10 cycles & une valeur moyenne
d’environ 0,2. Lorsque les nanotubes de carbone sont présents a la surface des fibres, le coefficient
de frottement initial est de 'ordre de 0,4 et diminue progressivement au cours des cycles pour
atteindre une valeur moyenne de 0,22.

Dans le cas d’un contact tissu-tissu, les points de contact sont formés de zones sur les fils de
chaine et les fils de trame, il s’agit donc de contacts surfaciques dont la surface change au cours
du frottement. Cependant, les NTC ont une orientation aléatoire a la surface des fibres, ainsi
les surfaces seront en contact par le biais des NTC. Lorsque le mouvement va étre initié, il est
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Figure 4.38 — Etat de surface de I'échantillon supérieur, aprés 5 cycles de frottement.

possible que certains NTC soient enchevétrés avec des NTC de la surface opposée, causant ainsi
une plus grande adhésion entre les deux surfaces, ce qui nécessite une plus grande force pour
rompre le contact.

4.3.3.3 Usure des surfaces

Afin de déterminer ’état des surfaces, des observations MEB ont été réalisées sur les deux
surfaces testées. Aucune différence n’a pu étre observée sur les surfaces de carbone sans NTC
entre avant et apres le frottement, ce qui n’est pas le cas pour les surfaces avec les NTC. La Figure
4.37 présente ’aspect de la surface disposée sur le frotteur avant le frottement. Les NTC forment
une couche homogene et compacte a la surface des fibres. Lors du frottement, certaines zones
ont rapidement été en contact avec la surface inférieure et la formation d’un film de transfert
compact et continu sur la surface est tres rapide, voir Figure 4.38 apres 5 cycles. Cependant,
celui-ci ne s’est pas formé de maniere continue sur toute la surface. En effet, le film de transfert
n’est présent que sur la partie droite de 'image, la partie gauche présentant des NTC intacts,
qui n’ont pas encore subi le frottement.

Ainsi, nous pouvons en déduire que lors des essais de frottement tissu-tissu, la surface de
contact réelle est plus faible que la surface totale a laquelle on s’attendait lors d’un contact tissu-
tissu. Les sollicitations au niveau des surfaces sont plus importantes que lors d'un frottement
tissu-métal étant donné qu’il s’agit la d’un contact entre deux surfaces qui possedent la méme
rugosité liée a 'armure ainsi qu’a la présence des NTC. Ainsi 'usure des surfaces se met en place
tres rapidement. En effet, nous avons pu mettre en évidence que des 5 cycles de frottement,
un film de transfert compact et continu était formé a certains endroits de la surface. D’un
premier abord, celui-ci semble assez résistant car il est toujours présent au bout de 20 cycles
de frottement. Cependant, une étude future portant sur sa tenue sur le long terme pourra étre
réalisée, ainsi que I'influence du catalyseur sur le coefficient de frottement et la tenue du film de
transfert.
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4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu voir qu’en plus des sollicitations de type frottement contre
une piece métallique, les nanotubes de carbone pouvaient subir d’autres contraintes, en particu-
lier lors de la mise en ceuvre des composites. Ces contraintes correspondent & une compression de
la surface, ce que nous avons tenté de reproduire par le biais d’essais d’indentation des surfaces.
Ces essais ont permis de mettre en évidence que la présence des nanotubes de carbone augmen-
tait I'épaisseur des renforts et que la réorganisation de la structure textile avait principalement
lieu lors du premier cycle d’indentation. Par la suite, le mouillage des renforts, qui est 'un des
parametres les plus importants lors de la fabrication des matériaux composites, a été étudié,
avec une résine époxy. Nous avons pu voir que 'usure de la surface avec les NTC n’influencait
pas notablement 1’étalement des gouttes sur la surface. Par la suite, lors de la mise en ceuvre
des matériaux composites par moulage au contact, plusieurs plis de renforts sont empilés et
une étape de débullage a lieu. Cette étape va causer des micro-frottements entre les différentes
couches de renforts, ainsi nous avons déterminé leur comportement, en particulier avec la pré-
sence de nanotubes de carbone. Il s’avere que le micro-frottement permet la formation d’un
film de transfert beaucoup plus rapidement que lors du frottement contre une piece métallique.
Cependant, du fait de la rugosité des deux plis, l'aire réelle de contact est difficile a déterminer
et nous avons pu voir que le film de transfert ne se formait pas de maniére homogene sur toute
la surface.
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Tout au long de ces travaux de theése, nous avons pu voir que les sollicitations industrielles
engendrent différents phénomeénes sur les nanotubes de carbone, en particulier la formation d’un
film de transfert. Il faut maintenant déterminer l'influence de I'usure de la surface avec des
nanotubes de carbone sur les propriétés des matériaux composites.

Ainsi, nous avons voulu fabriquer des composites avec des renforts présentant des nanotubes
de carbone avant et apres usure afin de déterminer l'influence de cette usure sur les proprié-
tés de ces matériaux. Cependant, pour des raisons techniques ayant entrainées un probleme
d’approvisionnement en tissu apres croissance de NTC, nous n’avons pas pu réaliser des maté-
riaux composites avec les renforts étudiés dans les chapitres précédents. Nous avons donc utilisé
d’autres surfaces textiles recouvertes de NTC. A partir de ces surfaces, avant et aprés usure,
nous avons fabriqué des matériaux composites. Ainsi I'influence de 'usure sur les propriétés
électriques et mécaniques des matériaux obtenus a pu étre étudiée.

5.1 Matériel et préparation des échantillons

5.1.1 Matieére premiere

La matiére premiere utilisée provient de ’entreprise américaine NanoLab Inc., qui produit
de nombreux produits composés de nanotubes de carbone, en particulier des poudres de NTC,
des réseaux de NTC alignés et des produits destinés au renfort de matériaux composites. Le
matériau choisi a la dénomination de "Carbon Nanotube - Carbon Fiber Veil Composite" et est
constitué d’un non-tissé de fibres de carbone d’'un diameétre de 7pm sur lesquelles la croissance
de nanotubes de carbone a eu lieu par une méthode dérivée de la CVD. Les données fournies
par NanoLab Inc. indiquent que les feuilles de renfort ont une surface spécifique comprise entre
100 et 150 m?-g~! ainsi qu'une épaisseur de 50 pm et une résistance électrique inférieure a 20 £2.
Dans le but de réaliser les matériaux composites, nous avons commandé 4 feuilles de renfort
d’une dimension de 20,32 cm x 25,4 cm.

La Figure 5.1 présente différentes vues de la matiere premiere. Tout d’abord, la Figure 5.1a
présente les feuilles a une échelle macroscopique, ce qui permet de voir que la densité en fibres
est faible.

(a) A I'ceil nu (b) Image MEB - x 50 (c) Image MEB - x 2 000

Figure 5.1 — Renfort non-tissé de carbone apres croissance des nanotubes de carbone.

Les images réalisées au MEB, en particulier a faible grossissement (Figure 5.1b) montrent
que les fibres de carbone sont enchevétrées et leur orientation est aléatoire, comme dans tout
non-tissé. Finalement, la Figure 5.1c¢ présente un zoom sur une fibre sur laquelle les nanotubes
de carbone sont clairement visibles et répartis de maniere homogene sur la totalité de la fibre
(sur le diametre et sur la longueur). De plus, les observations réalisées sur ’envers des surfaces
ont montré que les NTC étaient bien présents sur les deux faces des renforts.
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5.1.2 Reéalisation de 'usure de la surface avec des nanotubes de carbone

Apres analyse de la matiere premiére, I'usure de la surface avec des nanotubes doit &tre
réalisée et pour cela, nous avons testé différentes méthodes.

5.1.2.1 Essais en frottement

Tout d’abord, des essais de frottement sur les non-tissés en carbone apres croissance des NTC
ont été réalisés. Il s’avere que ce type d’essai n’est pas envisageable pour réaliser une usure sur
des grandes surfaces de renforts. En effet, lors du mouvement alternatif du frotteur, les bandes
subissent une sollicitation de traction, accompagnée d’'un allongement important de la structure
non-tissée menant a la rupture des bandes lorsque la sollicitation est répétée. Les structures
non-tissées présentent un allongement beaucoup plus important que les structures tissées car les
fibres ne sont pas bloquées dans la structure.

Les observations MEB de la surface apres les essais de frottement ont quand méme permis
de mettre en évidence une usure au niveau des NTC, en particulier par un écrasement et un
alignement des NTC sur les fibres, comme le montre la Figure 5.2b sur une fibre unique et 5.3b
sur plusieurs fibres amalgamées.

(a) Avant usure (b) Usure par frottement (c) Usure par compression

Figure 5.2 — Usure des nanotubes de carbone sur une fibre unique par frottement et par com-
pression.

(a) Avant usure (b) Usure par frottement (c) Usure par compression

Figure 5.3 — Usure des nanotubes de carbone sur plusieurs fibres amalgamées par frottement et
par compression.

5.1.2.2 Essais en compression

Les essais de compression représentent une alternative aux essais de frottement. Dans les
essais présentés au §4.1, nous avons pu voir que la compression n’avait pas réellement d’influence
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sur les nanotubes de carbone autre qu’un faible écrasement. Cependant, il est envisageable que
la réalisation d’essais de compression sous des pressions bien plus élevées permette d’obtenir une
usure plus importante de la surface.

Des essais de compression ont été effectués avec une presse utilisée pour la réalisation des
matériaux composites. Etant donné que les feuilles de non-tissés sont trés fines (50 pm), elles ont
été placés entre deux plaques en aluminium rectifiées. Cela permet d’assurer ’homogénéité de
la contrainte sur les renforts. De plus, les échantillons sont placés entre deux feuilles de PTFE
afin d’éviter que ceux-ci collent aux plaques. Les essais préliminaires ont été réalisés sous une
pression de 25 MPa sur les échantillons et la Figure 5.2c montre I'aspect d’une fibre unique
apres les essais. Les nanotubes de carbone ont clairement subi des contraintes, allant jusqu’a
la formation d’un film de transfert a la surface de la fibre. La Figure 5.3c présente ’aspect de
plusieurs fibres apres la compression et permet de mettre en évidence que les NTC sont sous
forme de film de transfert. Lors de I'observation des surfaces apres compression, nous avons pu
mettre en évidence néanmoins que plusieurs fibres de carbone s’étaient rompues sous l'effet de
la compression.

Les observations MEB réalisées sur les échantillons apres compression montrent que 'usure
engendrée sur les nanotubes de carbone est similaire a I'usure engendrée par des sollicitations
de frottement, ainsi c’est ce type d’usure qui va étre réalisée par simplicité de mise en ceuvre
sur les renforts, mais sous une pression plus faible que lors des essais préliminaires pour éviter
la rupture des fibres.

5.2 Fabrication des composites

Les matériaux composites ont été réalisés avec la méme méthode que celle utilisée dans la
these de Fabrice Laurent.

5.2.1 Conception des composites

Les matériaux composites réalisés par Fabrice Laurent étaient constitués de deux plis de
renfort, ayant des dimensions de 10 mm de large et d’une longueur suffisante pour réaliser des
composites présentant une longueur finie de 12 cm et d’une épaisseur de 0,8 mm, controlée par les
moules. Les moules utilisés ont été réalisés spécifiquement pour la fabrication de ces composites.

Afin de respecter la quantité de renfort a l'intérieur des composites, nous avons déterminé la
fraction volumique en fibre des composites (7fpre) de Fabrice Laurent, via la formule suivante :
Vfibre o mpli~Nbpli _ Mspli-Spli-Nbpli _ MSpli'Nbpli (5 1)

‘/composite Pfibre- ‘/composite P fibre -‘/composite P fibre-€composite

Tfibre =

avec Viipre le volume total des fibres, Viomposite le volume total du composite, m,,; la masse
d’un pli, Nby; le nombre de plis dans le composite, ptipre la masse volumique des fibres de
carbone, M s,;; la masse surfacique d'un pli, et ecomposite 1’épaisseur du composite.

Ainsi, pour les matériaux réalisés par Fabrice Laurent, la fraction volumique en renfort est
de Vordre de 39%. Dans notre cas, le nombre de plis nécessaire pour obtenir la méme fraction
volumique en renfort est déterminée. Les renforts dont nous disposons ont une masse surfacique
de I'ordre de 26,8 g-m ™2, ainsi il faut un total de 21 plis pour s’approcher de la fraction volumique
souhaitée pour la méme épaisseur finale du composite.

Afin d’utiliser au mieux la matiere premiere disponible, nous avons décidé de réaliser des
composites comportant 20 plis. Nous obtenons ainsi deux éprouvettes avec les renforts initiaux
et deux composites avec les renforts usés par compression.
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5.2.2 Préparation des renforts

Afin de découper des bandes parfaitement droites et d’une largeur fixe de 10 mm, nous avons
utilisé un systéme fabriqué au laboratoire constitué de deux rouleaux de découpe, séparés d’une
distance connue et fixée & 10 mm. Ensuite, les bandes destinées a étre usées ont été placées dans
le moule, entre les feuilles de PTFE et par empilement de 2 plis, comme le montre la Figure 5.4a.
Une fois le moule refermé, celui-ci est placé dans la presse, voir Figure 5.4b et la compression
a lieu jusqu’a atteindre une pression de 10 MPa, afin d’avoir une usure de la surface avec les
nanotubes de carbone tout en limitant la rupture des fibres de carbone.

(a) Disposition des bandes de renforts (b) Moule contenant les bandes a com-
dans le moule presser mis en place dans la presse

Figure 5.4 — Réalisation de I'usure des renforts par compression.

5.2.3 Imprégnation

La fabrication des composites est réalisée manuellement par moulage au contact. Le com-
plexe de résine utilisé est ’époxy EPOLAM 2020 dont les caractéristiques physiques ont été
présentées au §4.2.2. Les moules sont préalablement enduits d’un agent démoulant afin de faci-
liter le démoulage final. Une fois cette étape réalisée et une fois que les composants de la résine
sont mélangés, la mise en forme du composite peut avoir lieu. Pour cela, une couche de résine
est déposée au pinceau dans la rainure du moule, puis deux premieres bandes de renforts sont
déposées dans le moule. L'imprégnation des deux bandes a lieu par le biais de la dépose de résine
délicatement a la surface des renforts (Figure 5.5a). L’'imprégnation des renforts est aisée et ra-
pide. Par la suite, les bandes sont ajoutées deux par deux (Figure 5.5b) selon la méme alternance
renfort / résine en attendant bien que I'imprégnation du renfort ait lieu correctement.

(a) Imprégnation des bandes (b) Dépose de deux plis

Figure 5.5 — Réalisation des composites par moulage au contact.

Une fois que toutes les bandes sont mises en place dans le moule, le contre-moule est aussi
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enduit de résine et le moule est fermé. Une pression est appliquée sur le moule a ’aide de serre-
joints. Cela permet d’évacuer le trop plein de résine mais il n’y a aucun contréle de la pression,
c’est pourquoi les 4 composites ont été réalisés dans le méme moule afin qu’ils subissent les
mémes contraintes tout au long de la mise en ceuvre.

5.2.4 Réticulation

Apres avoir attendu plusieurs heures que la résine gélifie, les composites ont subi une mon-
tée en température dans une étuve afin de permettre la réticulation de la résine. Le cycle de
température utilisé est le suivant : une heure a 40 °C, puis une heure a 60 °C, suivi d’une heure
a 80 °C pour se terminer par une heure a 100 °C.

Apres refroidissement, les composites sont démoulés, les bords sont ébavurés et les composites
obtenus sont présentés a la Figure 5.6.

non,

Iy
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Figure 5.6 — Matériaux composites finis.

Apres observations sur les composites, il s’avere que leur épaisseur est beaucoup plus impor-
tante que I’épaisseur souhaitée de 0,8 mm, mais est de 1,2mm. Ainsi la fraction volumique en
fibre est modifiée et est d’environ 25%.

Le moule permettant de réaliser 5 composites, le dernier composite a été réalisé en époxy
pure, sans aucun renfort et a donc subi les mémes conditions de fabrication que les composites
renforcés.

5.3 Détermination des propriétés électriques

Les études menées par Fabrice Laurent ont permis de mettre en évidence que l'ajout de
nanotubes de carbone sur les fibres de renforts en carbone menait & une diminution de la
résistance du matériau composite pouvant aller jusqu’a -72% selon les conditions de croissance
des NTC [121].

Le but de notre étude est de déterminer 'influence de 'usure des nanotubes de carbone,
sous forme de film de transfert sur la résistance électrique des matériaux composites. En effet,
les NTC sont de tres bons conducteurs d’électricité, ainsi leur géométrie a la surface des fibres
de renfort peut modifier le transport d’électricité et donc influer sur la résistance du matériau.

5.3.1 Méthode

Les mesures de résistance électrique des matériaux composites ont été réalisées dans le sens
transversal et dans le sens longitudinal. Le systéme permettant la mesure de la résistance trans-
versale est constitué de deux disques entre lesquels le composite est positionné au centre, voir
Figure 5.7a. Une faible pression est exercée via la vis de serrage permettant ainsi d’assurer
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un bon contact entre les disques et le composite. Deux mesures ont été réalisées sur chaque
éprouvette.

Systéme exer-

¢ant une faible

pression sur les
disques

Surfaces d’entrée et
de sortie du courant
: contact avec les
disques

distance de mesure

Disques permettant
I’application du courant

(a) Systeéme de mesure (b) Nature du contact

Figure 5.7 — Mesure de la résistance transversale du matériau composite.

Le systeme permettant la mesure de la résistance électrique dans le sens longitudinal est
composé de deux blocs constitués de deux plaques permettant de réaliser le contact entre les faces
supérieure et inférieure de 1’éprouvette. La distance entre les deux blocs dépend de la longueur de
I’éprouvette. Les talons des éprouvettes étant plus épais que le reste des éprouvettes, nous avons
di réaliser les essais avec une distance entre les deux blocs de seulement 18 mm, afin d’avoir un
bon contact entre les deux parties de chaque bloc, comme le montre la Figure 5.8a. Le courant
est appliqué par le biais des vis qui permettent aussi d’assurer un bon contact entre les surfaces
de I’éprouvette et les plaques. Cette technique revient a appliquer le courant directement sur la
section droite de I'éprouvette.

= Zones situées entre
les plaques Surfaces d’entrée et de
sortie du courant

D EE—
distance de mesure

(a) Systéme de mesure (b) Principe de la mesure

Figure 5.8 — Mesure de la résistance longitudinale du matériau composite.

5.3.2 Conditions d’essais

La mesure de ’évolution de la résistance des composites a été effectuée sur une gamme de
courant débutant & 100 mA et croissante jusqu’a 1 A. Lors de 'essai, les valeurs de la résistance,
du courant ainsi que de la tension sont mesurées en méme temps. Durant ce type d’essai, une
certaine puissance est appliquée au matériau, et celle-ci se dissipe par voie thermique, causant
une augmentation de température, qui peut avoir une influence sur la résistance du matériau.
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Tableau 5.1 — Résultats obtenus lors de la mesure de la résistance instantanée ({2) en transversal
et en longitudinal.

Transversal Longitudinal
Avant usure Apres usure Avant usure Apres usure
100 mA 56 £ 10 56 £ 6 47 £ 5 48 + 3
1A 9,7 + 0,2 9,7 + 0,2 12,5 + 0,3 122+ 0,3

Afin d’éviter ce phénomeéne, des mesures instantanées & 100mA et a 1 A sont réalisées sur le
matériau a température ambiante.

5.3.3 Résultats
5.3.3.1 Résistance instantanée

La mesure de la résistance instantanée permet de mesurer la résistance des matériaux sous
différents ampérages tout en restant a température ambiante. Le Tableau 5.1 présente les valeurs
moyennes obtenues sur les différentes mesures. Quelle que soit la valeur de 'ampérage appliqué,
il s’avere que la résistance des matériaux composites ne dépend pas de 'usure des nanotubes de
carbone. Cependant, plus 'ampérage est important, plus la résistance est faible, et ce pour les
mesures transversales et longitudinales.

Les valeurs de résistance obtenues sous 1A sont du méme ordre de grandeur que celles
obtenues lors des travaux de Fabrice Laurent, ainsi, c’est bien la présence des nanotubes de
carbone qui influence fortement la résistance des matériaux plus que la structure du renfort
fibreux.

5.3.3.2 Courbes R = f(I)

La mesure de I’évolution de la résistance en fonction de 'ampérage permet de mettre en
évidence un comportement spécifique du matériau. Les Figures 5.9 et 5.10 présentent respecti-
vement des courbes représentatives des comportements obtenus lors de la mesure de la résistance
transversale et longitudinale pour des composites avec des nanotubes de carbone avant et apres
usure de la surface.

Comme nous l'avons vu précédemment, du fait de la puissance générée lors des essais, la
température des matériaux composites risque d’augmenter lors des essais. Afin de vérifier cela,
la température des éprouvettes a été mesurée a plusieurs instants lors des essais, et nous avons
pu constater que celle-ci augmente en moyenne de 22 °C a 85°C (a une distance tres proche des
électrodes) et ce aussi bien pour les mesures transversales que longitudinales. Ainsi, la réalisation
de mesures instantanées de la résistance a bien un sens afin de s’affranchir de I'influence de la
température sur les mesures. Cependant, les valeurs de résistances obtenues sous 1A, que ce
soit pour les mesures transversales ou les mesures longitudinales, sont proches de celles obtenues
lors des mesures instantanées. Ainsi, 'influence de la température est minime sur les valeurs de
résistance et 'influence du courant est prépondérante.

5.3.3.3 Résistivité

La mesure de la résistivité permet de s’affranchir de la géométrie de la surface de contact
ainsi que de la distance traversée par le courant. La résistivité (p) est donnée par la Formule 5.2.

S
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Figure 5.9 — Courbes résistance en fonction du courant en transversal pour les composites avant
et apres usure de la surface.
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Figure 5.10 — Courbes résistance en fonction du courant en longitudinal pour les composites
avant et apres usure de la surface.

avec p la résistivité en 2-m, S la surface perpendiculaire au passage du courant (m?), L la
distance entre les sondes de mesure (m) et R la résistance mesurée (£2).

Dans le cas d’une mesure de résistance transversale, la surface perpendiculaire au passage du
courant correspond a la surface de contact entre un disque et I’éprouvette, et la distance entre
les sondes de mesures correspond a l’épaisseur du matériau, comme le montre la Figure 5.7b.
Dans le cas d’'une mesure de résistance longitudinale, la surface perpendiculaire au passage du
courant est considérée comme étant la section droite du matériau et la distance entre les sondes
de mesures correspond a 1’écartement entre les plaques de mesures, voir Figure 5.8b.

Comme nous avons vu que les valeurs de résistance mesurées lors des mesures instantanées et
des courbes étaient du méme ordre de grandeur sous 1 A, le calcul des résistivités a été effectué
en prenant en compte toutes les mesures obtenues sous 1 A uniquement.

Les valeurs obtenues de résistivité sont présentées a la Figure 5.11 et nous pouvons constater
qu’elles sont trés proches les unes des autres, que ce soit pour les mesures transversales ou les
mesures longitudinales. Cela signifie que 'usure des nanotubes de carbone n’a pas dégradé le
pouvoir conducteur des matériaux composites fabriqués.

Les mesures de résistance électrique des matériaux composites et de la résistivité électrique
permettent de confirmer que la présence des nanotubes de carbone rend les composites plus
conducteurs d’électricité et que la structure du renfort fibreux sur lequel la croissance des nano-
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Figure 5.11 — Valeurs de résistivités obtenues en transversal et en longitudinal.

tubes de carbone a lieu ne modifie pas le transfert du courant. De plus, nous avons pu mettre en
évidence que 'usure de la surface avec les nanotubes de carbone n’influence pas le comportement
électrique des matériaux composites.

5.4 Détermination des propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des matériaux composites ont été déterminées par le biais d’essais
de flexion 3 points, selon la norme NF EN ISO 14125.

5.4.1 Meéthode

Les essais sont réalisés selon la méthode de la flexion 3 points qui consiste a faire reposer
I’éprouvette sur deux points espacés d’une distance connue et d’appliquer une charge au centre
des deux points, comme le montre la Figure 5.12b.

>
portée
d’essai

(a) Appareillage de traction uti- (b) Systéme de flexion 3 points
lisé pour la flexion 3 points

Figure 5.12 — Détermination des propriétés mécaniques par flexion 3 points.
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5.4.2 Conditions d’essais
5.4.2.1 Dimensionnement des éprouvettes

Les matériaux composites testés ont une épaisseur et une largeur inférieure aux recomman-
dations de la norme, ainsi nous allons déterminer les valeurs de la portée d’essai ainsi que la
longueur de I’éprouvette en fonction de son épaisseur, selon les spécificités de la norme. Nous
considérons un matériau de classe II, car contenant un renfort fibreux sous forme de mats de
fibres, et nous obtenons une portée d’essai de 19,2mm (16 x épaisseur, selon la norme) ainsi
qu’une longueur d’éprouvette de 24 mm (20 x épaisseur, selon la norme). Afin de s’assurer qu’au-
cun contact n’ait lieu entre le poingcon applicateur de charge et les supports de ’éprouvette, nous
avons pris une portée d’essai de 20 mm. Les éprouvettes ont donc été découpées a une longueur
de 30 mm.

5.4.2.2 Appareillage

Les essais de flexion 3 points sont réalisés sur une machine de traction Instron 5985 équipée
d’un capteur de force de 5kN. La vitesse d’essai est la vitesse préconisée par la norme, soit de
2mm-min—!. Durant les essais, le déplacement de la partie appliquant la force ainsi que la force
appliquée sur I’éprouvette sont mesurés.

Les essais sont réalisés jusqu’a rupture totale des éprouvettes. Sept essais ont été réalisés sur
les composites sans usure des renforts et huit sur les composites avec une usure des renforts.

5.4.3 Résultats

A partir du déplacement et de la force normale, il est alors possible de déterminer la contrainte
a la rupture en flexion, la déformée en flexion (%) ainsi que le module de flexion. Les courbes de
flexion présentent généralement I’évolution de la contrainte en flexion en fonction de la déformée
en flexion. Le module de flexion est calculé sur ce type de courbe comme étant la pente de la
tangente de la courbe prise entre des valeurs de contraintes de 20 et 80 MPa.

La Figure 5.13a présente les courbes de flexion obtenues pour les composites fabriqués avec
des nanotubes de carbone non usés. Les évolutions de la contrainte de flexion en fonction de la
déformation de flexion en % est similaire pour les différentes éprouvettes testées, et les ruptures
ont lieu dans une gamme de contrainte comprise entre 100 et 130 MPa.

Avant usure Apres usure
160 160
—— Eprouvette 1 —— Eprouvette 1
140 | Eprouvette 2 140 | — Eprouvette 2
o —— Eprouvette 3 I —— Eprouvette 3
% 120 —— Eprouvette 4 % 120 | Eprouvette 4
; 1 —— Eprouvette 5 z 1 —— Eprouvette 5
-2 00 —— Eprouvette 6 g 00 —— Eprouvette 6
o] [}
o« —— Eprouvette 7 [ —— Eprouvette 7
g 80 2 801 Eprouvettes
2 2
£ 60 £ 60
e s
S 40 S 40
© o
20 20
0 0
0 0,5 1 15 2 2,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5
Déformation de flexion (déplacement) (%) Déformation de flexion (déplacement) (%)
(a) Avant usure (b) Apres usure

Figure 5.13 — Courbes de flexion obtenues pour les composites avec les NTC.

La Figure 5.13b présente les courbes de flexion obtenues pour les composites fabriqués avec
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Tableau 5.2 — Résultats obtenus pour les essais de flexion 3 points.

Force a la Cl(;n:fl?ic reea Module de ‘glllzliiiilsfg
rupture (N) (MPa) flexion (MPa) (%)
Epoxy seule 37 + 0,32 123 + 2 3503 £ 71 4,7+ 0,1
Composite avec NTC 64,2 + 3 116 + 5 6045 + 81 2,0 £ 0,1
avant usure
Compom\te avec NTC 64,4 + 3 113 + 6 6179 & 129 2,0+ 0,1
aprés usure

des nanotubes de carbone apres usure par compression. Les évolutions de la contrainte de flexion
en fonction de la déformation de flexion présentent plus de variations que les essais avec les NTC
non usés. Les ruptures ont lieu dans des gammes de contraintes comprises entre 100 et 135 MPa.

Avant usure Aprés usure

2,5 140
120

2,0 T
100
1,5 80
1,0 60
40
0,5 20
0 0

Avant usure Apres usure

(b) Contrainte a la rupture en flexion (MPa)

Avant usure Aprés usure

(a) Déformation a la rupture en flexion (%)

80 7000
70 6000

60 5000
>0 4000
40 3000
30

20 2000
10 1000
0 0

Avant usure Apreés usure

(c) Force de rupture en flexion (N) (d) Module de flexion (MPa)

Figure 5.14 — Comparaison des propriétés mécaniques en flexion obtenues pour les composites
avant et apres usure.

Le Tableau 5.2 présente les valeurs obtenues de la force a la rupture, de la contrainte a la
rupture ainsi que du module de flexion et de I'allongement a la rupture. L’ajout d’un renfort de
type non-tissé en carbone apres la croissance de nanotubes de carbone sur les fibres permet une
augmentation tres importante de la force a la rupture ainsi que du module de flexion. Cependant,
il y a une faible perte en contrainte a la rupture et une plus importante en allongement a la
rupture, en particulier parce que ce sont les fibres de renfort qui vont rompre avant la résine et
donc influencer 'allongement a la rupture.
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L’usure des nanotubes de carbone présents sur les fibres de carbone n’engendre pas de modi-
fication importante des propriétés mécaniques des composites composés de non-tissés en carbone
avec des nanotubes de carbone, comme le montre les Figures 5.14a a 5.14d. Ainsi, on peut en
conclure que I'usure des nanotubes de carbone, liée a la manipulation lors de la mise en ceuvre
des composites, n’entraine pas de dégradation des propriétés mécaniques.

Figure 5.15 — Observations MEB de la rutpure : (a) vue générale, (b-c) fibre déchaussée, (d)
interface fibre/matrice

Les facies de rupture des composites ont été observés au MEB et il a été possible de mettre
en évidence que la rupture était assez nette, et que les fibres avaient tendance a se déchausser de
la matrice. La Figure 5.15 présente des images MEB caractéristiques des ruptures. La surface de
rupture est composée de fibres libérées de matrice, qui sont déchaussées de la matrice (5.15 b)
et donc il semble que leur aspect de surface soit plutét lisse, laissant penser que les nanotubes
de carbone ne sont plus présents a la surface des fibres. En plus de fibres sans résine, nous
avons pu constater la présence de nombreux "trous" dans la surface, représentatifs des endroits
ou les fibres ont été extraites de la résine. Sur leurs bordures, il est possible de distinguer une
modification de I’état de surface de la résine, ce qui peut traduire la présence des nanotubes
de carbone dans la résine. Tout cela montre que ’adhésion entre les nanotubes de carbone et
la résine est importante car ils sont bien imprégnés dans la résine. De plus, la rupture n’a pas
eu lieu entre les nanotubes et la résine mais entre les nanotubes de carbone et les fibres. Ainsi,
une meilleure adhésion entre les fibres et les nanotubes de carbone permettrait d’augmenter la
résistance des matériaux composites.

5.5 Conclusion

Dans ce dernier chapitre, nous avons réalisé des matériaux composites renforcés de non-tissés
de carbone apres croissance de nanotubes de carbone a leur surface, avant et apres leur usure
par compression, afin de former un film de transfert a la surface des fibres. Une fois les maté-
riaux fabriqués, nous avons testé leurs propriétés électriques et mécaniques afin de déterminer
si 'usure des NTC avait une influence sur ces propriétés. Nous avons pu mettre en évidence que
I'usure des NTC, sous forme de film de transfert n’influence pas la conductivité électrique des
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matériaux composites ainsi que les propriétés mécaniques des matériaux composites en flexion
3 points. Cependant ces essais ont été réalisés avec un renfort de type non-tissé et non avec les
renforts tissés utilisés dans le reste de ces travaux de these. Ainsi, les résultats obtenus avec les
renforts non-tissés seront a confirmer avec les renforts tissés, mais ces essais laissent supposer
que l'industrialisation de la méthode de croissance des nanotubes de carbone a la surface des
fibres de carbone, via la méthode flamme, ne va pas influencer les propriétés des matériaux
composites obtenus.



Conclusions et perspectives

Conclusions

Les travaux de recherche présentés dans ce mémoire s’inscrivent dans un projet global portant
sur I’étude de la croissance de nanotubes de carbone sur des renforts textiles destinés aux
matériaux composites et en particulier leur influence sur les propriétés des matériaux composites
obtenus.

La littérature sur le renforcement des matériaux composites a montré clairement que les
nanotubes de carbone étaient de plus en plus étudiés comme renfort de 'interface directement
par leur greffage a la surface des fibres de renforts. La méthode flamme, développée par J.-
B. Donnet et adaptée aux renforts textiles, permet de réaliser la croissance des nanotubes de
carbone rapidement a la surface des renforts textiles, et est potentiellement industrialisable a la
continue. Nous avons pu voir que, lors d’une industrialisation, différentes contraintes vont étre
appliquées sur les renforts. Le but est de déterminer leurs conséquences sur les nanotubes de
carbone ainsi que sur la mise en ceuvre des composites et leurs propriétés.

Le chapitre 1 nous a permis de déterminer les contraintes qui vont étre appliquées sur les
renforts, en particulier le frottement contre des pieces métalliques (de type embarrage), l'arra-
chage des NTC, ainsi que la compression, les micro-frottements et le mouillage dans le cas d’une
mise en forme par moulage au contact.

Dans ces travaux de theése, nous avons étudié principalement des surfaces en carbone apres
croissance de nanotubes de carbone selon plusieurs conditions de croissance (nature du cata-
lyseur), mais quelques essais ont aussi été réalisés avec des surfaces en verre apres croissance
de nanotubes de carbone. Tout d’abord, les surfaces initiales, apres croissance de NTC ont été
caractérisées et il apparait que les conditions de croissance des nanotubes de carbone (cataly-
seur utilisé) influencent leur morphologie (diameétre et longueur), la présence de défauts ou la
composition chimique de la surface.

L’étude de l'adhésion des nanotubes de carbone sur les fibres de renfort a montré que la
résistance de l'interface dépendait des conditions de croissance des nanotubes de carbone ainsi
que de la nature des fibres de renforts. En effet, les surfaces en verre sont plus réactives que les
surfaces en carbone, engendrant ainsi la formation de liaisons plus fortes entre les nanotubes et
les fibres.

Le frottement des renforts contre une piece métallique a été étudié sous de nombreux aspects,
aussi bien sur le long que sur le court terme (respectivement 2000 et 20 cycles). Nous avons
clairement pu mettre en évidence que le frottement cause une usure de la surface apres croissance
des nanotubes de carbone. Cette usure se traduit par I’alignement des nanotubes de carbone a
la surface des fibres puis la formation d’un film de transfert, compact et continu sur les fibres.
L’analyse du film a montré qu’il était constitué de nanotubes de carbone intacts et qu’aucune
modification chimique n’avait eu lieu. Lors d’un frottement sur le long terme, le film de transfert
a tendance a se rompre. De plus, il a été montré que les conditions de croissance des nanotubes de
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carbone avaient une influence sur la tenue de ce film. Les études du frottement sur le court terme
ont montré que la valeur du coefficient de frottement dépendait en partie de la morphologie des
nanotubes de carbone, liée aux conditions de croissance.

Finalement, les contraintes liées a la mise en ceuvre des composites par moulage au contact
ont été étudiées sur les renforts. Les essais de compression ont permis de mettre en évidence un
comportement nouveau et probablement causé par un revétement non uniforme du catalyseur
sur la surface. L’étude de la mouillabilité a, quant a elle, montré que 'usure de la surface, se
traduisant par la formation d’un film de transfert, n’influence pas I’étalement et I'imprégnation
de résine époxy sur les surfaces. Cependant, la nature chimique de la surface, liée aux conditions
de croissance des nanotubes de carbone influence la rapidité de I’étalement de la résine sur les
surfaces. L’étude de micro-frottement tissu contre tissu réalisée a permis de mettre en évidence
que la présence de NTC augmentait le coefficient de frottement, ainsi qu’une usure de la surface,
via la formation d’un film de transfert, beaucoup plus rapide que dans le cas d’un frottement
contre une piece métallique.

En dernier lieu, la réalisation de matériaux composites avec des renforts présentant des
nanotubes de carbone avant et apres usure a permis de mettre en évidence que la mise en
ceuvre de ces matériaux n’était pas influencée par I'usure. De plus, les propriétés électriques et
mécaniques ont été déterminées et il apparait que 'usure de la surface composée de nanotubes
de carbone ne les influence pas.

Perspectives

Ces travaux de theése ont permis de mettre en évidence de nouveaux comportements intéres-
sants mais aussi d’ouvrir de nombreuses problématiques. En effet, & partir des comportements
observés en adhésion ou bien lors de la résistance du film de transfert sur le long terme, il s’avere
que de nombreux phénomenes sont en lien avec les propriétés d’interface entre la fibre de renfort
et les nanotubes de carbone directement. L’étude des interactions entre les fibres et les nano-
tubes de carbone nécessite la connaissance des mécanismes de croissance mis en jeu et reste un
sujet complexe actuellement peu étudié.

La fabrication de matériaux composites composés de renforts textiles apres croissance de
nanotubes de carbone avant et apres leur usure a montré que 1'usure des nanotubes de carbone
n’influencait pas les propriétés des matériaux, ce qui montre que la manipulation des renforts
avant la fabrication des matériaux composites ne va pas influencer les propriétés finales.

Dans les études de Fabrice Laurent, nous avons pu constater que les propriétés électriques,
via la résistance électrique des matériaux composites passés uniquement a la flamme ou apres
croissance des NTC ¢étaient proches. De plus, elles étaient beaucoup plus faibles que celles des
matériaux composites constitués des renforts initiaux. Ainsi, il semble que le passage a la lamme
permette a lui seul de réduire la résistance électrique des matériaux. Cela pourrait étre di a
un dépot en surface de carbone amorphe ou bien la conséquence du traitement en température.
Aussi, il est possible de se demander si la diminution de la résistance électrique du matériau
ne provient pas uniquement du passage a la flamme, sans nécessiter la présence de nanotubes
de carbone. En effet, nous avons pu mettre en évidence que 'usure de la surface composée de
nanotubes de carbone, donc la modification de la rugosité des fibres, n’a aucune influence sur
les propriétés électriques des matériaux composites. Cela peut étre di au fait que les propriétés
électriques des matériaux composites sont dues uniquement a la présence et a la quantité de
matériau carboné en surface des fibres, et non pas a leur structure (nanotubes de carbone ou
carbone amorphe).

Concernant les propriétés mécaniques des matériaux composites, Fabrice Laurent a pu mettre
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en évidence leur forte diminution lors du seul passage a la flamme des renforts, et que la présence
des nanotubes de carbone a la surface des fibres permet de regagner les pertes dues a la flamme
pour revenir & des propriétés qui varient selon les conditions de croissance des nanotubes de
carbone. Clairement, la présence des nanotubes de carbone & la surface des fibres augmente la
surface spécifique des renforts, ainsi que leur rugosité ce qui engendre une meilleure adhésion
entre les fibres et la matrice, conduisant ainsi & 'augmentation des propriétés mécaniques par
rapport aux fibres passées a la flamme. Lors de I'usure de la surface composée de nanotubes de
carbone, une modification de la surface spécifique ainsi que de la rugosité des fibres a lieu, mais
le fait d’avoir des propriétés mécaniques équivalentes laisse penser que la rugosité restante suffit
a assurer une bonne adhésion et donc de bonnes propriétés mécaniques.

Enfin, les observations des facies de rupture apres les essais mécaniques ont montré une
faiblesse dans ’adhésion entre les nanotubes de carbone et les fibres par rapport a 'adhésion
entre les NTC et la matrice, que ce soit dans le cadre de cette these ou de celle de Fabrice
Laurent.

Les observations énoncées ci-dessus nécessitent des investigations complémentaires qui per-
mettront de définir la pertinence de I'utilisation de renforts apres croissance de nanotubes de
carbone pour améliorer les propriétés mécaniques et électriques des matériaux composites obte-
nus.
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Résumé

Le renfort des matériaux composites via la croissance de nanotubes de carbone (NTC) direc-
tement a la surface des renforts textiles permet d’augmenter certaines propriétés des composites.
La méthode flamme est la technique facilement industrialisable a la continue qui permet de réali-
ser la croissance des NTC sur des textiles. Cependant un procédé a la continue va engendrer des
contraintes sur les renforts, ainsi le but de ces travaux de doctorat est de déterminer le compor-
tement des textiles apres la croissance de NT'C, sous différentes contraintes de type industrielles,
et d’évaluer leur influence sur la mise en ceuvre et les propriétés des matériaux composites.

Ces travaux ont mis en évidence la formation d’un film de transfert des le début du frottement
de surfaces textiles recouvertes de NTC contre une piece métallique ou un autre textile de
méme nature. De plus, la présence des NTC a permis de mettre en évidence un comportement
spécifique en indentation. La mouillabilité des surfaces avec une résine époxy n’est en revanche
pas influencée par la présence des NTC, si ce n’est que tres faiblement dans la dynamique du
mouillage.

Il a été montré que les conditions de croissance des NTC, notamment la nature du catalyseur,
avaient une influence sur la résistance a long terme du film de transfert formé apres frottement,
sur 'adhésion des NTC sur les fibres de renfort, ainsi que sur la dynamique du mouillage avec
de la résine époxy.

Finalement, des matériaux composites ont été fabriqués avec des renforts avant et apres
usure de la surface présentant des NTC, dans le but d’étudier son influence sur les propriétés
des composites. L’'usure, se traduisant par la transformation des NTC en film de transfert,
n’influence ni les propriétés électriques des matériaux, ni les propriétés mécaniques en flexion 3
points.

Mots-clés : textiles, nanotubes de carbone, frottement, usure, mouillage

Abstract

Reinforcement of composite materials with carbon nanotubes (CNTs) grafted on textiles
provides an increase in the properties of the composites. The flame method is the most rapid
and the easiest industrialized technique to realize the growth of CN'Ts on textile surfaces. At an
industrial scale, some strains will be applied between the CNTs’ growth step and the composite
processing, which can cause damage on the CNTs and alter the positive contribution of the
CNTs to the properties of composites. That is why the aim of this study is to determine the
effect of different industrial stresses on the CN'Ts behaviour and their influence on the composite
processing and composite properties.

In this work, we highlighted the formation of a transfer film, composed of CNTs, during
the friction of the CNTs against metallic pieces or against the same fabric. The presence of
the CNTs shows a particular behaviour in indentation. However, the wettability with an epoxy
resin is not influenced by the CNT5, except a little in the dynamic of the wettability.

It has been shown that the growth condition of the CNTs, particularly the catalyst, has an
influence on the long term resistivity of the transfer film formed by the friction, on the adhesion
of the CNTs on the fibres and on the dynamic of the wettability with an epoxy resin.

Finally, composite materials composed of CN'Ts growth fabrics before and after the wear of
the surface, were manufactured in order to study the influence of the wear on the properties of
the composite material. It appears that, the wear, causing the formation of the transfer film,
has no influence on the electrical and flexural properties of the composite material.

Keywords: textiles, carbon nanotubes, friction, wear, wettability



