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Introduction générale

Actuellement, la présence des matériaux composites dans 1’industrie est une réalité. Il est
¢vident que le potentiel de ces matériaux est considérable et les gains sont certains.
Maintenant, tous les efforts fournis visent a améliorer leurs performances pour ouvrir plus de
champs d’applications. L’un des axes de recherche en émergence concerne les matériaux

composites a résines thermoplastiques et a renfort continu.

Malgré les nombreux avantages des matériaux composites a matrice thermoplastique, leur
essor semble tout de méme freiné. Les industriels sont réticents vis-a-vis de leur emploi, ceci
est en rapport avec quelques désavantages liés aux résines thermoplastiques. Muzzy et Kays
recensent dans le tableau 1 une comparaison entre les procédés thermoplastiques et

thermodurcissables (Muzzy & Kays 1984).

Aspect Advantage Reason

Prapreg Formation

Viscosity LE:] Lower

Solvents TS Greater choice

Hand T5 More fiexible

Tack 5 Prepolymer varniabie

Storage L Mot reactive

Cluality Control TP Firwver variablas
Composite Fabrication

Layup LE: Ease of handling

Dasgassing R Fewer wolathes

Termparature Changeas L Fibwair

Maimum Temperature TS Lower

Pressure Changes T Fewer

MEKITILIM P S TS Loweer

Chycle Trmee LS Lower

Post Cure Cyda T Mot recuired

Repair TP Fermiatt

Post Forming TP Remelt

Tableau 1 : Comparaison entre les composites a matrices thermoplastiques et thermodurcissables

(Muzzy & Kays 1984).

Dans ce tableau, on peut malgré tout voir qu’il existe de nombreux avantages avec les
composites a matrices thermoplastiques. A titre d’exemple, on cite le temps total du cycle, la
possibilité de thermoformage ainsi que la possibilité de recyclage. A cette liste, il faut rajouter
également une bonne tenue aux chocs pour la majorité des résines thermoplastiques (Harizi,

Kaidi, et al. 2015).
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Vieille et al présentent des possibilités d’application de ces matériaux en aéronautique (Vieille
et al. 2013). Dans la figure 1, ils montrent deux piéces de I’inverseur de poussée dans la
nacelle d’un aéronef susceptibles d’étre fabriquées en composites a matrice thermoplastique

(figure 1).

Figure 1 : Les parties de la nacelle d’'un aéronef susceptibles d étre fabriquées en composite a matrice
thermoplastique (Vieille et al. 2013).

D’un autre coté, les travaux de recherche visant a améliorer les performances de ces
matériaux sont nombreux. Dans certains cas, 1’application visée nécessite 1’utilisation d’un
matériau conducteur (électriquement ou thermiquement). Dans ce cas précis, les composites
(renfort+matrice) ne seront pas favorisés par rapport aux matériaux métalliques conducteurs
vu leurs médiocres propriétés de conductivité. Ainsi, rajouter cette fonctionnalité aux
composites reste une problématique d’actualité dans la recherche. L’une des méthodes de
fonctionnalisation des composites consiste a les doper par des nanocharges. Ces nanocharges
sont capables de rajouter des fonctionnalités telles que la conductivité électrique. D’autre part,
leur présence renforce la structure hiérarchisée des composites. Ce qui est considéré, par
certains travaux, comme un renfort mécanique supplémentaire. Le rajout des nano particules
au sein des matériaux composites a renforts fibreux continus permettra d'élargir leur champ
d'application. En effet, outre le choix du type, de la nature du renfort et de la résine, le
concepteur disposera d'un large choix de nano particules permettant de fonctionnaliser les
matériaux composites. Cela augure de trés nombreuses perspectives mais souléve en méme
temps de nombreux challenges, en commengant par la capacité d'élaborer ces matériaux avec
une bonne santé matic¢re et un colt raisonnable mettant cette technologie a la portée du plus
grand nombre d’utilisateurs. Les verrous qui suivent résident bien évidemment dans la
maitrise du comportement physico-chimique et mécanique des matériaux qui seront élaborés.

Bien comprendre I’apport des nano particules, nécessitera de nombreux travaux scientifiques
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en vue de déployer ces nouveaux matériaux. Il est en effet illusoire de penser que les
avantages de chaque composant s'additionneront. La notion de compromis demeurera le
maitre mot des composites au sens large du terme (incluant les nanoparticules).
L'amélioration d'une propriété se fera généralement au détriment d'une autre. Ce compromis
devra étre compris et maitris€ et pour cela il nécessitera le développement d'outils de
modélisation qui seront obligatoirement multiphysiques. Ce point constitue le dernier verrou,
mais loin d'étre le plus simple a lever afin de clore le triptyque : €élaboration-caractérisation-

modélisation.

C’est dans cet état d'esprit que s’inscrit ce projet de recherche. La premiére problématique a
aborder est la mise en ceuvre des composites & matrice thermoplastique. Les procédés
existants étant encore en-cours de développement, donc un travail d’amélioration de la qualité
des composites obtenus est nécessaire. L’incorporation des nanocharges est aussi d’une

importance majeure.

Le second volet est de déterminer I’impact de la fonctionnalisation sur les propriétés des
composites. Le but est de rendre conducteurs les matériaux composites sans pour autant
compromettre leurs propriétés mécaniques. On s’est intéressé aux conductivités électriques et
thermiques. Le lien entre la dispersion des composites et la variation de ces propriétés est

établi.

Le troisieme volet de ce travail consiste a profiter de I’amélioration des propriétés €lectriques
des composites pour les utiliser comme porteurs d’informations. L’idée est d’estimer la
variation de la résistance électrique du matériau au cours d’un essai mécanique. En premier
lieu, il s'agit de corréler cette composante avec la déformation vue par le matériau. Ensuite, le

lien entre la résistance €lectrique des matériaux et I’endommagement sera déterminé.

La dernicre partie porte sur des applications de matériaux composites fonctionnalisés. L'étude
a mis en ceuvre deux types de matériaux composites ‘hybrides’. Le matériau a gradient de
nanocharges avec une configuration basique (deux blocs de taux de nanocharges différents).
Une seconde configuration est élaborée en rajoutant des coutures aux matériaux nanochargés.
Dans les deux cas, on a étudié le role des hétérogénéités dans la modification des propriétés

des composites.
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Ce travail est alors clos par une conclusion rappelant les principaux apports et perspectives de

cette recherche.
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|.1.Introduction

Dans cette partie, un bilan des travaux portant sur 1’étude des nanocomposites de carbone sera
mené. On appelle nanocomposites ou composites nanochargés, tous matériaux solides
multiphasés dont une des phases a au moins une dimension inférieure a 100 nanomeétres

(résines nanochargées par exemple).
La revue de I’état de I’art s’articulera principalement autour :

- Des nanocharges de carbone ; nous mettrons 1’accent sur les nanocharges qui seront
utilisées durant ce projet.

- L’apport des nanocharges ; nous traiterons donc 1’influence des nanocharges sur les
propriétés des résines.

- La fonctionnalisation des composites a renforts fibreux et continu ; nous mettrons en
relief dans cette partie les verrous rencontrés lors de la mise en ceuvre de ces
composites.

- Les fonctionnalités ‘éventuellement intelligentes’ des composites nanochargés ; la

question des composites actifs (smart composites) sera traitée.

I1 est a noter que méme si cette revue de 1’état de I’art n’est pas exhaustive, elle nous servira
de repere par rapport aux objectifs de notre travail. C’est pour cela que la trame de cette partie
reprend globalement le cheminement et la démarche expérimentale que nous avons suivie. Par
contre, nous avons jugé plus pertinent de garder quelques parties bibliographiques spécifiques
en relation avec notre travail (tels que le choix des connectiques électriques ou la préparation

des éprouvettes) au moment de présenter les résultats expérimentaux.
I.2.Les nanocharges

Dans le domaine des composites, on trouve une grande variété des nanocharges utilisées. Ces
nanoparticules trouvent leurs applications en fonction de la fonctionnalisation souhaitée des

nanocomposites.

Le tableau 1.1 récapitule les charges les plus utilisées ainsi que leurs apports souhaités aux

matériaux. Dans notre cas, on s’intéresse essentiellement aux nanocharges de carbone. Ces

7
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nanocharges peuvent étre classées en deux catégories selon leurs facteurs de forme. Ainsi on
distingue les nanocharges de carbone a haut facteur de forme tel que les nanotubes de carbone
(NTC) et les nanocharges de carbone a faible facteur de forme (sphérique) tel que les noirs de

carbone (NC) et les nanoperles de carbone.

charge applications
Alumine Résistance a I’abrasion, résistivité électrique, conductivité thermique
Aluminium Résistance a I’impact, conductivité thermique
Noir de carbone | Pigmentation, renforcement, conductivité
Argent conductivité thermique, conductivité électrique
Mica Propriétés diélectriques, résistance a la corrosion, barriére humidité

Tableau I.1: Les différents types de charges ainsi que leurs applications (El-sawi 2010).

1.2.1. Les nanotubes de carbone NTC

Les NTC représentent 1’'une des microstructures des groupements de carbone. Ils ont un tres
haut facteur de forme (pouvant atteindre 100000 (Saifuddin et al. 2013)). Ils peuvent étre
décrits comme des feuilles de graphéme enroulées. Selon le nombre de parois, les NTC
peuvent étre mono paroi ‘Simple Walled (SW)’ ou multi paroi ‘Multi Walled (MW)’ comme

on peut le voir sur figure I.1.
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Figure 1.2: Trois types de SWNTC, armchair, chiral et zigzag (El-sawi 2010).
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Pour les SWNTC, I’enroulement de la feuille de graphéme peut varier et donne ainsi trois
variétés de SWNTC comme indiqué dans la figure 1.2.

Les NTC chiral et armchair sont considérés comme étant des semi-conducteurs a I’encontre
des NTC zigzag qui présentent des valeurs de conductivité proches de celles des métaux (Dai
2002).

La production des NTC peut se faire soit par sublimation du carbone (graphite) soit par
solidification d’un gaz de carbone (C2H> par exemple) (Prasek et al. 2014). Pour le premier
cas de synthése, on trouve essentiellement deux méthodes ; la sublimation du carbone par arc
¢lectrique ou I’ablation laser. Dans le cas de I’arc électrique, cela consiste a créer une
décharge entre deux cathodes de graphite sous une atmosphére inerte. Ainsi on obtiendra un
plasma chaud de carbone. Certaines molécules vont se regrouper pour donner ainsi des NTC
(Prasek et al. 2014). Cette méthode est connue par la possibilité de produire des SWNTC a
grande pureté (Szabd et al. 2010; El-sawi 2010; Dai 2002). L’autre moyen de synthése des
NTC est la déposition chimique CVD. La vapeur de carbone est portée a haute température
(1200°C) ou mise dans une atmospheére plasma. Le gaz carboné se décompose et permet ainsi
de former des NTC (Prasek et al. 2014). Dans le cas de la fabrication des SWNTC, le
processus nécessite la présence d’un catalyseur (métallique en général). Ceci n’est pas
nécessaire pour obtenir les MWNTC (Szabé et al. 2010).

Etant difficile 4 manipuler, il n’est pas évident d’accéder aux propriétés individuelles des
nanotubes de carbone. Certains chercheurs ont eu recours a la pointe de I’AFM ou du MEB
pour appliquer des sollicitations mécaniques sur un NTC individualisé et récupérer ainsi sa
réponse. Le module d’¢€lasticité trouvé est de ’ordre de 1-3TPa (Salvetat et al. 1999; Mittal et
al. 2015; Frank et al. 1998; Dai 2002). La contrainte a la rupture est estimée aux alentours de
11-63GPa (Mittal et al. 2015).

Les NTC sont des matériaux conducteurs dans la majorité des cas (Mittal et al. 2015)(Dai et
al, 1996). Le rajout de ces nanoparticules a des matrices polymeres peut les rendre 1€gerement

semi-conductrices (Sandler et al. 1999).

Finalement, les MWCNT (MWNT) sont plus utilis€és en comparaison avec les Simple Walled
NT (SWNT) vu leur faible coft relatif et leur facilité relative de dispersion. Mais ces derniers
semblent plus prometteurs dans des applications nécessitant de trés grandes conductivités

thermiques et électriques (Moisala et al. 2006).
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1.2.2. Le noir de carbone NC

Ce type de nanocharges est trés répandu dans le domaine des nanocomposites vu son coft tres
faible. Il est trés utilisé dans le renforcement des pneus de voiture (Hassar 2013) ou dans la
fonctionnalisation des résines de polymeéres résistives pour améliorer leurs propriétés
¢lectriques ou thermiques (Cong et al. 2014). Il se compose d’un ensemble de sphéroides de
carbone de diamétres trés variés (figure 1.3). La poudre se présente a 1’échelle macro sous la

forme d’agglomérats pouvant atteindre 0,1 mm de taille (Hassar 2013).

o8 ."3.. g™
.”0‘*; L
% ¢ \
‘ f

Figure 1.3: Le noir de carbone sous plusieurs échelles (Hassar 2013).

Le NC est obtenu par décomposition ou combustion incompléte des gaz carbonés. Selon les
conditions de combustion et la matiére utilisée, on peut trouver plusieurs variétés. La variété
la plus performante en termes de pureté est celle obtenue a partir de l’acétyléne. La
combustion est faite a la température de 2000°C. Le diametre des particules obtenues dans ce

cas est de I’ordre de 35-70nm.

Les nanoperles de carbone sont une nouvelle variété de poudre de carbone nanométrique
(Levesque et al. 2004). Ces nanocharges sont des nanosphéres de carbone, ayant un diametre
moyen de I’ordre de 80 nm. La dispersion autour du diametre moyen n’est pas importante
d’ou la grande pureté de ces nanocharges par rapport au NC. Elles se présentent sous la forme
d’agrégats faciles a dissocier vu qu’elles sont maintenues par des forces électrostatiques

(figure 1.4).

Les nanoperles sont obtenus par la technique de la déposition chimique de vapeur (CVD). La
réaction de dissociation de I’acétyléne se fait a 700°C en présence des atomes de Nickel (Ni).
Il est a noter que le processus de formation des nanoperles est piloté par la température. En
effet, a 600°C il a été prouvé qu’on favorise la formation de NTC comme impureté avec les

nanoperles.
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Figure 1.4: Les nanoperles a deux échelles d'agrandissement différentes (Levesque et al. 2004).

|.3. Traitement des nanocharges de carbone

Il est commun dans le cas de composites nanochargés de traiter chimiquement les
nanocharges afin d’améliorer leurs dispersions (dans les résines). Ceci permet de rendre
I’interface nanofibre/matrice plus résistante par la formation des liaisons covalentes entre
nanofibres et matrices. Donc, la transmission de I’effort mécanique de la matrice aux renforts
est plus facile, ce qui améliore le comportement global des matériaux. Yang et al ont montré
qu’a 0,6wt% de NTC, la résistance au choc est de ’ordre de 15KJ/m? pour les NTC-non
traités contre 20KJ/m? pour NTC-traités. Cette amélioration des interfaces nanofibres/matrice
est aussi susceptible d’améliorer les propriétés thermiques des nanocomposites a nanocharges
traitées chimiquement. Les auteurs de cette méme étude ont montré que la modification des
NTC par traitement chimique n’a pas altéré leur cristallinité (Yang et al. 2009). Dans une
autre ¢tude, I’effet des NTC amino-fonctionnalisés sur les résines a été investigué. Il a été
constaté que ce type de fonctionnalisation des NTC a surtout un effet sur le module
d’¢élasticité (3,5GPa a 0,1wt% de NTC amino-traités contre 3,39GPa a 0,1wt% de NTC non
traités). Ceci a été expliqué par le fait de la création de liaisons fortes entre la résine et les
groupes fonctionnels (NH2). Tout de méme, l’amino-fonctionnalisation des NTC est
susceptible de diminuer les conductivités des nanocomposites (Gojny et al. 2006). Ceci a été
expliqué par ’altération de la structure cristalline des NTC et donc la baisse de leur
conductivité. Aussi, le traitement chimique permet d’éviter la formation d’agglomérats de
nanocharges. Une dispersion excessive des nanocharges barre la formation d’un chemin de
courant (Gojny et al. 2006). Ce phénomeéne li¢ a la bonne dispersion a été aussi remarqué par
Lee et Nho. L’augmentation de la température de la mise en dispersion est accompagnée

d’une augmentation de la résistivité électrique des matériaux. Ceci est expliqué par 1’effet

11



Etude bibliographique

d’individualisation des nanocharges dans la résine sous I’effet de la température (Lee & Nho

2001).

La fonctionnalisation est un terme trés général. Dans notre cas, la fonctionnalisation fera
référence au dopage des composites a renforts continus par des nanocharges. Néanmoins,
nous nous sommes concentrés sur les moyens de dispersion mécanique (voie fondue). La piste
de traitement chimique n’a pas été privilégiée pour des raisons de moyens expérimentaux a

disposition.
I.4.Modes de rajout de charges aux resines

Si on parle des modes de rajout de nanocharges aux résines, on s’intéresse essentiellement a la
mise en dispersion de ces particules. Cette étape est trés importante. Elle permet d’obtenir le
mélange le plus homogene possible entre les nanocharges et le composite et éviter la
formation d’agglomérats de nanocharges. Le moyen de mise en dispersion dépend de la

nature des nanocharges mais surtout du type de la résine (Blake 2001).

On trouve les méthodes se basant sur I’agitation mécanique dans le cas des résines
thermodurcissables (Hassar 2013) ou thermoplastiques dissoutes par voie solvant (Reynaud

2000). Dans le second cas, on trouve aussi les méthodes de rajout par voie fondue.

Concernant la dispersion des nanocharges dans les résines par action mécanique, il est évident
que la matrice doit étre liquide ou mise sous forme liquide. Les parametres a maitriser dans ce
cas sont la durée et la vitesse de mélange (Hassar 2013; Gojny et al. 2006; Gojny et al. 2004;
Gojny & Schulte 2004; Moisala et al. 2006; Sandler et al. 1999; Chen et al. 2009) ainsi que la
viscosité des résines dans le cas des méthodes par voie solvant (Reynaud 2000). La mise en
dispersion peut donc étre faite a I’aide d’un simple mélangeur a hélice (Hassar 2013) comme
indiqué dans la figure 1.5.a. Ce dispositif ne permettant pas de monter a des vitesses de
rotation assez €levées et peut étre remplacé par un mélangeur a haut cisaillement (Moisala et
al. 2006) susceptible d’optimiser le mélange que ce soit grace a la forme particuliere de la téte

du mélangeur ou grace a la grande vitesse atteinte en rotation (figure 1.5 b et ¢).

Le mélange a haut cisaillement est accompagné d’une hausse de température surtout dans le
cas de I’utilisation d’une grande concentration de nanocharges. D’ou la nécessité de mettre en

place un bain de refroidissement du mélange en-cours.
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Il est trés commun aussi d’avoir recours aux ultrasons pour améliorer la dissociation des
nanocharges et casser les agglomérats (Sandler et al. 1999; Chen et al. 2009; Gojny et al.
2004). Cette méthode est en général couplée a un traitement chimique de surface des
nanocharges pour faciliter leur dispersion. Finalement, la dispersion peut étre faite a I’aide
d’une calandre a trois rouleaux (Gojny et al. 2006). Ce procédé¢ permet d’appliquer la

dispersion sur tout le volume de la solution et localement a chaque révolution des cylindres.

a :
otator
Rotor

Figure 1.5: Différents mélangeurs mécaniques (a) a hélice (b) et (c) a haut cisaillement (Hassar 2013).

D’autres études ont combiné ultrasons, traitement chimique et mélange mécanique afin
d’obtenir une dispersion optimale (Umer et al. 2015; Li-Yu et al. 2006). Les ultrasons restent

quand méme le moyen le plus efficace et le moins dégradant.

Dans le cas des polymeéres thermoplastiques, les résines peuvent étre mises en solution afin de
rajouter les nanocharges. Cette technique nécessite 1’utilisation de grande quantité de solvant
ainsi qu’une longue durée d’évaporation de du solvant (Reynaud 2000). Pour cette dernicre
¢tude, apres un mois d’évaporation, des traces du solvant ont été détectées dans la résine
PMMA. Une alternative dans ce cas est le mélange par voie fondue. Socher et al ont mis en
ceuvre des résines nanochargées PA12/NTC et PA12/NC. Ils ont eu recours a une extrudeuse
bivis afin de mélanger les nanocharges avec les résines au-dela de la température de fusion de
la résine (Socher et al. 2011). Avec la méme démarche, Hooshmand et al ont réussi a mettre
en ceuvre des résines de copolymeres (PA6 + PA12) avec des NTC (Hooshmand et al. 2011).
Une autre étude a porté sur I'effet des parametres de mise en ceuvre du PA11l sur les
propriétés des résines nanochargées (Carponcin et al. 2012). Les résultats obtenus ont montré
la possibilité de détérioration des NTC par une haute température ou un fort cisaillement lors
de la mise en ceuvre. Une étude similaire a aussi porté sur le Polypropyléne nanochargé avec
les mémes constatations précédentes (Dang et al. 2011). Meincke et al, quant a eux, ont

montré qu’un mélange de deux polymeres ne favorise pas forcément le mélange des
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nanocharges entre les deux substances (par voie fondue). La migration des NTC et du NC
entre PA6 et ABS (Acrylonitrile/butadiene/styrene) ne s’est pas produite (Meincke et al.
2004). Potschke et al ont montré que la mise en dispersion par voie fondue ne confére pas aux
NTC une direction bien déterminée (Potschke et al. 2002). Les mémes auteurs ont démontré
dans une seconde étude que plusieurs passages d’extrusion détériorent les propriétés des NTC

et diminuent leurs longueurs (Potschke et al. 2003).

Pour contourner les problémes liés a la mise en dispersion des nanocharges dans les matrices,
Ces nanoparticules peuvent étre rajoutées directement aux fibres (Hassar 2013). Cette
méthode pose des problémes relatifs a I’homogénéité de la distribution des nanocharges dans
tout le composite. En effet, les nanocharges sont posées sur le renfort fibreux avant qu'il soit
imprégné par la résine vierge. La mobilit¢ des nanocharges ainsi peut engendrer leur
concentration dans des zones du composite final et compromettre I’homogénéité¢ du matériau
obtenu. Warrier et al ont, quant a eux, préparé des pré-imprégnés a base de fibre de verre et
résine époxy chargée a 0,5wt% en NTC. Cette méthode leur a permis d’obtenir une dispersion
assez homogene des NTC. Les micrographies SEM ont montré que les NTC ont pu pénétrer
jusqu’au cceur des torons et remplir les vides entre les fibrilles de verre comme indiqué dans

la figure 1.6.
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Figure 1.6: Micrographie de préimprégné de verre/époxy a 0,5wt% en NTC (Warrier et al. 2010).

Pour finir, la dispersion des nanocharges est primordiale afin d’obtenir un composite
homogene ayant une tenue mécanique convenable. Par contre, la diminution de la taille des
agrégats de nanocharges peut engendrer 1’isolement de ces particules et empécher la

formation d’un réseau conducteur. Il est important de noter le long de ces travaux que
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I’amélioration de certaines propriétés telle que la conductivité électrique se fera d’une
maniére générale au détriment d’autres propriétés des composites telle que les caractéristiques

mécaniques (Kim et al. 2006; Socher et al. 2011).
1.5.Influence des nanocharges sur les propriétés des composites

1.5.1.Morphologie

La microstructure des résines aux alentours des fibres change énormément suite au rajout des
nanocharges. Les observations de Chen et al aux MEB et TEM ont révélé que les résines
pures ont la forme lisse sans aucune orientation définie de croissance des couches. Le rajout
des nanocharges a permis de créer des directions de croissance des lamelles. Ces lamelles
nanochargées sont orientées suivant des directions de convergence vers les fibres comme on

peut le voir dans la figure 1.7.

Figure 1.7: Microstructure, aux alentours d’une fibre, de (a) la résine pure et (b) chargée a 0,5% en
NTC (Chen et al. 2009).

D’autre part, a une échelle plus grande, la présence des nanocharges est accompagnée par
I’apparition d’agglomérats de ces particules (leur taille dépend de la qualité de la dispersion)
et de porosité dépendamment de la maitrise du processus de mise en ceuvre (Allaoui et al.

2002; Hassar 2013).

1.5.2. Thermodynamique

Les propriétés thermodynamiques des résines (thermodurcissables ou thermoplastiques) sont

des parametres importants dans 1’étude des matériaux composites. Pour ces polymeéres en
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général, on s’intéresse principalement aux températures de changement d’état, notamment la
température de transition vitreuse (Tg) et la température de fusion (Tf). Ces températures sont
importantes a déterminer, vu qu’au-dela de celles-ci, les propriétés des matériaux changent

radicalement (Lecomte-Beckers, 2014).

Dans le cas des résines nanochargées, selon plusieurs études, la Tg est susceptible d’étre
affectée par les nanoparticules. Gojny et Schulte ont montré que le rajout des nanotubes de
carbone permet d’augmenter la Tg. Cette température est passée de 64°C a 80°C pour un taux
massique de 0,75% en MWNTC. La méme étude a montré que les NTC amino-
fonctionnalisés permettent d’augmenter encore plus cette température. En effet, pour la méme
quantit¢ de MWNTC rajoutée a la résine époxy, la Tg est de I’ordre de 83°C (Gojny &
Schulte 2004).

Allaoui et al ont montré que la morphologie des NTC influe sur la variation de la Tg. Les
SWNTC, dans ce cas, permettent de diminuer la Tg des résines tandis que les MWNTC
permettent d’augmenter cette température. La baisse de la Tg suite au rajout des SWNTC a

été expliquée par leur plus grande tendance a s’agglomérer (Allaoui 2009).

L’influence du noir de carbone sur la température de transition vitreuse des résines est
controversée. Dans la majorité des cas, on peut dire que le noir de carbone est susceptible de
diminuer la Tg des composites. Yang et al ont étudi¢ I’effet de NC sur les propriétés des
composites a base de polyuréthane. Les résultats obtenus ont montré que la Tg a baissé en
fonction de la concentration de noir de carbone rajoutée. D’ailleurs, la Tg est passée de 52°C
pour les composites non chargés a 46°C pour les nanocomposites a 15wt% (Yang et al. 2005).
A T’encontre de ce résultat, B. B. Zhang et al ont montré que le rajout du noir de carbone

augmente la Tg de I’ABS (B. B. Zhang et al. 2015).

1.5.3. Propriétés thermiques

Plusieurs ¢tudes se sont intéressées a 1’effet des nano charges sur la conductivité thermique
des composites. Moisala et al ont montré que le rajout des NTC a amélioré 1égerement la
conductivité thermique (sauf pour les SWNTC la conductivité a diminué par rapport a la
résine pure). Mais les valeurs restent loin de celles estimées (Moisala et al. 2006). Ce résultat
a ¢té confirmé par Gojny et al. Ils ont trouvé que les SWNTC ne sont pas favorables a la

conductivité¢ thermique (Gojny et al. 2006). Ceci a été expliqué par la présence des zones

16



Etude bibliographique

interfaciales importantes défavorables a la propagation des flux de chaleur. Par contre, ils ont
démontré¢ que les MWNTC permettaient une légere amélioration des propriétés thermiques.
Contrairement a ce résultat, Sanada et al ont montré que les NTC et précisément les MWNTC
permettent d'améliorer la conductivité thermique et ceci a partir d'un taux de 3% en masse
(matrice époxy préchargée en micro charge d'alumine). L'amélioration des propriétés
thermiques des résines a été expliquée par le fait de la création des lignes de champs grace

aux importants facteurs de forme des MWNTC (Sanada et al. 2009).

Le noir de carbone est lui aussi utilis¢ pour améliorer les propriétés thermiques des
composites. Cong et al ont étudié ’effet du noir de carbone sur plusieurs propriétés d’un
copolymeére Styréne-Butadiéne. Concernant la conductivité thermique, le saut est obtenu a

partir d’un taux de charge de I’ordre de 15% (Cong et al. 2014).
1.5.4. Propriétés électriques

L’¢tude de 1’évolution des propriétés ¢€lectriques des nanocomposites nécessite 1’introduction
de la notion de percolation. Ce terme, d’une maniére générale indique le passage d’un état a
un autre d’un matériau. La quantification de ce changement est en général faite par le moyen
d’un paramétre de connectivité au niveau de la microstructure du matériau (Celzard 1995).
Dans le cas des propriétés électriques, la percolation est détectée par la chute de la résistivité

du matériau (figure 1.8).
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Figure 1.8: Evolution de la conductivité électrique et détection du seuil de percolation (Hassar 2013).

Les nanocharges de carbone les plus efficaces pour améliorer cette propriété sont les NTC. En

effet, ils sont capables d’augmenter la conductivité électrique des composites a trés faible taux
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massique (<1wt%) (Flahaut et al. 2000; Moisala et al. 2006). Ceci est attribué a la conduction
par effet Tunnel. C’est le mode de transfert d’¢lectrons entre deux particules conductrices
séparées par une barriére isolante. Le saut d’électrons est attribué, non pas a un contact
physique, mais a 1’énergie de charge (énergie électrique de saut d’¢électrons entre les deux
grains conducteurs) qui est supérieure a 1’énergie thermique. La percolation dans ce cas ne
nécessite pas un réseau de connexion tridimensionnel (comme dans le cas des nanocharges a
faible facteur de forme). Généralement, le seuil de percolation dépend essentiellement des

dimensions des nanoparticules et de leur dispersion et alignement (de Luca et al. 1998).

Nombreuses sont les études qui ont porté sur I’effet des NTC sur la conductivité électrique
des résines. Sandler et al ont pu augmenter la conductivité de 1’époxy jusqu’a 0,01 S/m avec
0,1vol% en taux de NTC (Sandler et al. 1999). Malgré le traitement des NTC par 1’éthanol la
dispersion n’était pas parfaite. Par contre, ’amélioration de la conductivité électrique a
dépassé celle constatée suite a 1’utilisation du noir de carbone. Cette efficacité des NTC en
termes des conductivités électriques a été expliquée par leur graphitisation (aptitude a se
transformer en électrode sous 1’effet thermique) plus facile (vue leur forme fibreuse) (Gojny
et al. 2006). Dans cette méme ¢étude, il a été démontré que le seuil de percolation pour les
nanocomposites époxy/NTC-amino fonctionnalisés est proche de 1wt%. Une autre étude a
expliqué que I’amélioration des propriétés électriques des composites par le moyen des NTC
est due a leur structure cristalline (Kim et al. 2005). Dans cette étude, les taux de percolation

les plus faibles étaient obtenus avec les NTC les moins oxydés (oxydant le moins sévére).

Il est clair donc que les NTC améliorent la conductivité électrique des résines. Toutefois, cette
amélioration dépend du type des NTC. Les MWNTC présentent un compromis raisonnable
par rapport aux SWNTC ou encore les NTC a double paroi DWNTC (Gojny et al. 2006;
Moisala et al. 2006).

Pour ce qui est des résines thermoplastiques, Potschke et al ont étudié I’effet des NTC sur la
conductivité électrique d’un mélange Polyéthyléne/Polycarbonate. Les résultats obtenus ont
montré qu’il y a une baisse significative de la résistivité électrique des résines a partir de
0,41wt% de NTC. Dans cette étude, 1’influence de la dispersion sur ’amélioration des
propriétés €lectriques a été étudiée (la meilleure dispersion permet de créer des pontages entre
les NTC) (Potschke et al. 2003). Plusieurs autres études ont aussi mis en évidence

I’amélioration des propriétés ¢électriques des résines thermoplastiques par les NTC. Des taux
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de percolation qui varient entre 1-3wt% ont été enregistrés (Hooshmand et al. 2011; Meincke

et al. 2004; Socher et al. 2011).

Egalement, d’autres travaux ont aussi porté sur I’amélioration de la conductivité électrique par
I’ajout du noir de carbone. Les seuils de percolation des nanocomposites de ce type restent
¢élevés par rapport a ceux obtenus avec les NTC. En effet, Hassar a pu améliorer les propriétés
¢lectriques des résines vinylester (0,06S/m) a partir d’un taux de charge aux alentours de 5%
et ceci en ayant recours a des traitements chimiques (dispersant) ou encore a des procédés de
mise en dispersion a haut cisaillement (Hassar 2013). Lee et Nho ont montré que la résistivité
du polyéthyléne diminue en fonction du taux de noir de carbone. La percolation est obtenue
aux alentours de 10wt% en taux de noir de carbone (Lee & Nho 2001). Dans cette méme
étude, il a été démontré que la résistivité électrique augmente suite au traitement thermique
(hausse de température). Dans une autre étude (Flandin et al, 2001) de plus haut seuil de
percolation ont été¢ enregistré pour des matrices d’éthyléne-octane élastomere. En effet, la
conductivité¢ a augmenté a partir d’un taux de charge entre 10-15vol%. Socher et al ont quant
a eux enregistré des taux de percolation entre 4-6wt% avec du NC pour des résines PA12

(Socher et al. 2011).

1.5.5.Caractéristiques mécaniques

Les nanocharges de carbone sont susceptibles de modifier les propriétés mécaniques des
composites selon plusieurs criteres. L’amélioration ou la détérioration de ces parametres

dépend essentiellement de la dispersion, du type et de la quantité des nanocharges.

Le role de renforcement des matrices par les NTC a ét¢ confirmé par Ci et al. Les NTC a
0,5wt%, ont permis d’améliorer le module de Young et la résistance a la traction méme en
faisant varier les conditions de réticulation des résines (Ci & Bai 2006). Le fait d’améliorer
les propriétés mécaniques suite au rajout d’une faible fraction de NTC a aussi ét¢ mis en
¢vidence par Gojny et al. En effet, a 0,1wt% de NTC, le module de Young des résines €poxy
est passé de 3,27 GPa a 3,5 GPa et la déformation a la rupture a augmenté de 7,3% a 7,7%.
Ces résultats ont été comparés a des composites a base de noir de carbone qui étaient
largement inférieurs en termes de propriétés mécaniques (Gojny et al. 2004). Dans la méme
démarche, Meincke et al ont étudié 1’effet des NTC et du noir de carbone sur les propriétés
mécaniques des composites a base de polyamide (PA). Globalement, les deux types de

nanocharges permettent de conférer un comportement plus rigide au PA (en augmentant le
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module de Young et diminuant 1’allongement maximal). Les résultats obtenus avec les NTC
montrent que les nanocomposites résultants sont encore plus rigides que ceux contenant du
noir de carbone en ayant en plus une déformation maximale presque similaire (Meincke et al.

2004).

Yang et al ont aussi étudié I’effet des NTC sur les propriétés mécaniques des résines €poxy.
Cette fois, la caractérisation a été faite en termes de résistance au choc et les résultats ont
montré une amélioration de cette propriété suite au rajout des NTC (de 11KJ/m? a 15KJ/m?
avec 0,6wt% en NTC). Dans cette méme étude, le comportement en flexion a été étudié et il a
été démontré qu’au méme taux en NTC, la résistance a la flexion passe de 85MPa a 95MPa et
le module de flexion passe de 2,21GPa a 2,41GPa. Il est aussi a noter que ces propriétés

(choc, flexion) commencent a chuter au-dela de 0,6wt% en NTC (Yang et al. 2009).
I.5.6.Caractéristiques rhéologiques

La viscosité des mélanges résine/nanocharges est trés importante et peut renseigner sur la
dispersion des nanocharges dans la résine ou sur la faisabilité des composites par injection ou

infusion.

Concernant I’aptitude de la résine a étre infusée ou injectée (RTM), une faible viscosité est
toujours préférable (500 mPa.s). Par contre, une viscosité trés faible favorise la formation
d’agglomérat de nanocharge lors de I’incorporation des nanocharges a la résine, ou méme
durant I’injection (Chen et al. 2009). D’une manicre générale, les nanocharges font augmenter
la viscosité de la résine. Cette augmentation est d’autant plus grande que le taux de charge est
important (Cong et al. 2014). Dans cette étude, I’effet des nanocharges de carbone est
similaire a celui d’une baisse de la température (augmentation du module élastique
complexe). Ce résultat a ét¢ confirmé par Meng et al pour des nanocomposites éthyléne-
glycol/noir de carbone. Le rajout du noir de carbone ou la baisse de la température ont pour

effet d’augmenter la viscosité comme montrée dans la figure 1.9.
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Figure 1.9: Dépendance de la viscosité de la résine EG du taux de charge (a) et de la température
(b)(Meng et al. 2012).
Selon plusieurs auteurs, le changement du comportement rhéologique des polymeéres
renseigne sur la percolation. Une analyse oscillatoire pourrait indiquer le passage d’un
comportement newtonien a un comportement non newtonien et qui coincide avec la

percolation électrique (Meincke et al. 2004; Potschke et al. 2002).

Pour conclure cette partie et ce qu’on peut retenir, est que les nanocharges de carbone font
varier les propriétés des polymeéres. Cette variation est tributaire du procédé¢ de mise en
dispersion ainsi que des taux de nanocharges utilisés. Pour ce qui est des propriétés
¢lectriques, les NTC permettent d’atteindre la percolation avec des taux inférieurs a 2wt%.
Dans le cas du NC, les concentrations sont beaucoup plus grandes (10wt% minimum). Ce
qu’on retient également est que les nanocharges de carbone permettent d’améliorer les
propriétés mécaniques jusqu’a un certain taux. Ces nanoparticules conférent un comportement
plus rigide et donc la déformation maximale baisse. Dans le paragraphe suivant, nous allons
remonter a 1’échelle des composites a renforts continus. Les verrous actuels relatifs a
I’incorporation des nanocharges dans ces composites seront abordés. Il est a noter qu’il existe
d’autres aspects portant sur 1’influence des nanocharges sur les composites que nous n’avons
pas abordé dans ce résumé bibliographique, a savoir, I’interface/interphase entre résine et

nanocharge, la taille des nanocharges. ..

I.6.Fonctionnalisation des composites a renfort continus, par des

nanocharges

La fonctionnalisation des résines par les nanocharges a ét¢ abondamment traitée dans la

littérature. Par contre, dans le cas des composites a renfort fibreux continus, les études sont
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moins nombreuses et moins diversifiées. Les raisons sont liées aux verrous associés au

procédé de mise en ceuvre, en termes de :

- Viscosités des résines €levées en fonction du taux de nanocharges : notamment dans le
cas de mise en ceuvre par voie liquide.

- Essorage des résines nanochargées par les premiéres couches de renfort : la taille des
agglomérats de nanocharges étant proches de celle des interstices du renfort. Ce qui

provoque une distribution non homogene des nanocharges.

Dans ce qui suit, un bilan de quelques exemples d’études traitant de ces problématiques est

expose.

1.6.1.Infusion sous vide

Dans le cas de I’infusion sous vide, les résines thermodurcissables sont utilisées. Un mélange
entre résine et nanocharges est effectué. Puis, on rajoute le durcisseur ou catalyseur juste
avant de commencer 1’imprégnation des tissus. Il est donc évident que 1’étape préalable de
dispersion des nanocharges dans la résine joue un réle trés important dans la diminution de la

taille des agglomérats.

Kanny et Mohan (Kanny & Mohan 2014) ont travaillé sur des stratifiés Verre/€poxy
nanochargés par des nanoplaquettes d’argile (NPA). Le mélange entre nanoplaquettes et
résine est fait pendant 1h a 500tr/min a I’aide d’un mélangeur mécanique. Il a été constaté que
la viscosité des résines augmentait en fonction du taux de NPA. Ceci a été expliqué par
I’interaction chimique entre les nanoparticules et la résine, ce qui a joué un role d’accélérateur

de réticulation. Deux constatations sont trés importantes a retenir dans cette étude :

- La baisse de la perméabilité des tissus le long du parcours de I’imprégnation dans le
cas des résines nanochargées. Cette baisse de perméabilité est proportionnelle au taux
de nanocharges. Ce fait n’a pas été constaté dans le cas de résine époxy pure (figure

1.10) ce qui signale 1’essorage des NPA.
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Figure 1.10 : Effet des NPA sur la perméabilité des renforts pendant [’infusion (Kanny & Mohan

2014).

A partir de 3wt% de NPA, 1’état de dispersion de ces nanocharges passe d’un état
exfoli¢ a un état intercalé. C'est-a-dire qu’il y a eu réagglomération des nanocharges.
Ces résultats ont été obtenus par diffraction a rayon X (X-RD) et confirmés par des

observations MET (figure 1.11). Ce qui a pour conséquence de baisser les propriétés

mécaniques.

Figure 1.11: Images MET des composites a (a)0.5wt% et (b) 5wt% de NPA (Kanny & Mohan 2014).

L’infusion (Vacuum Aassited Resin Infusion Moulding) a aussi ét¢ utilisée par Garg et al

comme procédé de mise en ceuvre de composites verre/€poxy nanochargés par des NTC a

0.1wt% (Garg et al. 2015). Le composite est fabriqué a partir de deux plis de mat de fibre de

verre pour faciliter I'imprégnation. L’effet du traitement chimique des NTC par des

groupements aminés a été étudié. Une grande importance est donnée a la premicre étape
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d’homogénéisation des NTC dans I’époxy. La dispersion a été faite en suivant un
enchainement bien précis entre mélangeur a haut cisaillement (20000 tr/min pendant Smin),

puis passage aux ultrasons pendant 10min.

Il est a noter que pour pallier au probléme de I’augmentation de la viscosité, la résine
nanochargée a été portée a une température de 50°C pour la mise en ceuvre. L’utilisation d’un
traitement de surface chimique a aussi amélioré la distribution des NTC dans la résine (figure
[.12). Ceci a été constaté au niveau des propriétés mécaniques. En effet, les composites
contenants des NTC traités chimiquement ont des propriétés meilleures en traction et en
flexion. La figure 1.12 montre que les agglomérats de NTC sont présents et augmentent avec

le taux de nanocharges.

Umer et al ont travaillé sur la fonctionnalisation des composites verre/€poxy avec des
nanoplaquettes de graphéne (NPG) (Umer et al. 2015). Au départ, les nanocharges sont mises
en dispersion dans un solvant puis mélangées avec la résine époxy. Le mélange est fait par un

barreau magnétique a 100°C pour évaporer le solvant.

Figure 1.12: Fractographie de composites verre/époxy a (a)0wt% de NTC (b) 0.1wt% de NTC traités
(c) et (d) 0.1wt% de NTC non traités (Garg et al. 2015).
Une plaque de verre a été utilisée comme support pour I’infusion pour suivre visuellement
I’avancée du front de la résine. A 0.2wt% de graphéne, 1’infusion était incompléte et la résine
a réticulé avant imprégnation totale. La diminution du temps de gel en fonction du taux de

nanocharges a été¢ confirmée par des essais thermodynamique et rhéologique. Malgré les
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problémes rencontrés lors de la mise en ceuvre, il a ét¢ démontré, sur les zones imprégnées du

composite, que le graphéne améliore les propriétés mécaniques en flexion.

Zhou et al ont étudi¢ I’effet des nanofibres de carbone sur les propriétés des composites
carbone/époxy fabriqués par infusion. Il a été reporté que ces nanoparticules améliorent les
propriétés mécaniques en flexion des composites a 2wt%. Les observations MEB ont montré
par contre une mauvaise adhésion entre fibre/matrice. Dans ce cas, la présence des nanofibres

n’a pas amélioré I’interphase fibre/matrice (Zhou et al. 2006).

Li-Yu et al ont aussi eu recours a I’infusion pour fonctionnaliser les composites fibres de
verre unidirectionnelles/époxy avec des NPA (Li-Yu et al. 2006). Il a été démontré que la
méthode des ultrasons pour mettre en dispersion les NPA dans la résine est beaucoup plus
avantageuse que la méthode de mélange mécanique seule ou méme par voie chimique. Ils ont
aussi comparé 1’effet de 1’orientation des fibres sur I’imprégnation. Dans le cas de 1’infusion
de la résine dans le sens longitudinal des fibres, le front de résine avance comme attendu
d’une maniere relativement rapide et constante. Par contre, dans le cas inverse (fibres dans le
sens perpendiculaire au front de résine), I’avancée de la résine semble étre freinée au cours du
temps. La méme constatation, par rapport a la baisse de perméabilité le long du parcours de la
résine, a été évoquée dans une autre étude (Zhang et al. 2017). Tout de méme, Li-Yu et al ont
montré par les observations MEB que des agglomérats de nanocharges sont présents méme

dans le cas d’imprégnation dans le sens longitudinal des fibres (figure 1.13).
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Figure 1.13: Agglomérats de NPA dans le cas d’infusion dans le sens longitudinal des fibres (Li-Yu et
al. 2006).
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Des essais mécaniques sur des échantillons prélevés a différents endroits des composites
fabriqués ont confirmé la mauvaise dispersion des nanocharges dans le cas de I’infusion dans

le sens transverse des fibres.

Hassar dans ses travaux de thése, a travaillé sur 1’influence du NC (a plusieurs taux) sur les
propriétés des composites verre/vinylester. L’infusion a ¢été choisie pour fabriquer les
composites. La filtration du NC par les tissus a été constatée vu le contraste de couleur entre
le NC et le renfort (figure 1.14). L’amélioration du procéd¢ de fabrication a été atteinte par le
rajout de points d’injection. Une autre solution a également été testée : il s’agit du poudrage
des renforts par les nanocharges avant l’imprégnation. Cette solution de dépose des
nanocharges sur les renforts avant infusion pourrait étre une alternative a la dispersion des
nanocharges dans la résine dans le but de contourner les problémes d’augmentation de la

viscosité et de la filtration.

On peut également citer 1’alternative de tremper les tissus de carbone (ou de verre) dans une
solution de nanofibrilles de celluloses (Uribe et al. 2017). Une fois secs, les tissus contiennent
un taux de nanoparticules de celluloses de 0.03wt%. Cette fonctionnalisation a pour but
d’améliorer les propriétés mécaniques des composites au délaminage. Il s’est avéré que les
propriétés mécaniques des composites, notamment a la flexion, ont augmenté. Les
observations MEB ont montré qu’il y’a distinction de phase entre fibre/cellulose et
cellulose/résine. Cette méthode pourrait donc étre considérée comme étant de I’enduction de

la surface des fibres.

e b lsbb
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Figure 1.14: Essorage du NC lors de l’infusion du composite Vinylester/verre (Hassar 2013).

Une autre alternative a la mise en dispersion des nanocharges dans la résine est 1’utilisation

d’un substrat (résine) porteur de nanocharges. Donc deux résines sont utilisées : une matrice
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nanochargée intercalée directement entre les couches du tissu, et une autre vierge qui servira a
I’infusion. La premiére (nanochargée) pourrait étre une résine thermoplastique mise sous
forme de film. Dans ce cas, il suffit de monter en température au moment de I’infusion pour
faire fondre la résine thermoplastique et fonctionnaliser le composite final. Song a utilis¢ le
polyéthyléne glycol comme porteur de NTC. La fabrication des films nanochargés est faite
par voie solvant. Les films sont ensuite intercalés entre des tissus d’aramide. L’infusion de la
résine époxy a ¢été faite a chaud ce qui a fait fondre la résine thermoplastique et disperser les
nanocharges dans le composite. Les propriétés mécaniques en flexion n’ont pas été affectées
par la présence des NTC. Par contre, ceci a amélioré la résistance des composites a 1’impact

(Song 2007).

Movva et al ont comparé¢ deux méthodes : la déposition directe des nanocharges (nanofibres
de carbone NFC) sur les renforts et leur dispersion dans la résine polyester (MOVVA et al.
2009). Le but était de fabriquer des composites nanochargés (renfort mat de verre). La
méthode de déposition consiste a mettre les NFC en dispersion dans de 1’acétone, pulvériser la
quantité souhaitée sur les renforts. Par évaporation, le solvant est éliminé et les NFC sont
déposées en surface des substrats fibreux. Il s’est avéré que cette méthode (dépdt des
nanocharges sur les renforts) est plus avantageuse que la mise en dispersion des nanocharges
dans la résine. En effet, I’infusion de la résine nanochargée a donné une distribution
clairement inhomogene des NFC (visible a I’ceil nu). Ceci avec une durée d’infusion 15 fois
plus longue que dans le cas de la dépose des NFC sur les renforts. Méme si dans ce dernier
cas, la porosité et la perméabilité des mats sont réduites par la présence des NFC. Des essais
de flexion 3 points ont confirmé les meilleures propriétés des composites fabriqués par la

premiere méthode.

Zhang et al ont aussi montré que la déposition des nanocharges directement sur le renfort
permet d’éviter les problemes de filtration. Filtration qui a pu étre quantifiée : a savoir que les

NPG commencent a étre essorées a partir de 120mm de longueur infusée.

Ces problemes liés a la mise en ceuvre ne sont pas systématiquement cités. Certaines études
(rares), ne signalent pas de problémes particuliers lors de I’infusion. A titre d’exemple, la
bonne dispersion de la résine a suffi a Quaresimin et al pour pouvoir fabriquer des composites
verres/époxy+NPA sans relever de problémes lors de I’infusion. Tout de méme, les résultats
de la caractérisation mécanique montrent qu’on dégrade les propriétés au-dela de 3wt% de

NPA (Quaresimin et al. 2012).
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1.6.2.Moulage par injection RTM (resin transfer moulding)

On peut dire que la fabrication par RTM des composites nanochargés est quasiment
accompagnée par les mémes problémes que dans le cas d’infusion. Une augmentation de la
viscosité des résines ainsi que la formation d’agglomérats de nanocharges ménent a une
augmentation de la pression dans le moule. Ceci provoque une déformation des préformes
seches ainsi que 1’essorage des nanocharges. Hassar a aussi travaillé sur la fabrication des
composites verre/vinylester nanochargés en NC avec des concentrations allant jusqu’a
25wt%. Les problémes de mise en ceuvre par RTM ont été rencontrés (figure 1.15). Les
plaques fabriquées présentent une hétérogénéité en taux de nanocharges et par conséquent en
propriétés électriques et mécaniques. Ces problémes semblent inévitables avec de tels taux

¢élevés de NC.

L’amélioration de la mise en ceuvre s’est faite par optimisation de la distribution du NC dans
la résine (mélangeur a haut cisaillement). D’autres solutions ont aussi été testées comme le
poudrage du NC dans chaque couche de tissu et le rajout de points d’injections de la résine ;

sans succes.

Figure 1.15 : Distribution inhomogéne du NC lors du procédé RTM (Hassar 2013)

Reia Da Costa et al ont investigué la faisabilit¢ du procédé RTM avec des résines
époxy+NTC (traités et non traités chimiquement). La mise en dispersion des NTC dans la
résine a ¢été effectuée par plusieurs méthodes. Il a été constaté qu’au-dela de 0.25wt% de NTC
la solution devient trés visqueuse, ce qui compromet le procédé de mise en ceuvre. Méme en
ayant recours a des renforts unidirectionnels (UD), I’injection de la résine a des taux

légeérement plus élevés que 0.25wt% a posé des problémes. La filtration a été quantifiée par
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MEB (figure 1.16). Des agrégats de nanocharges sont présents dans la zone d’injection de
résine. Ceci a été expliqué par le potentiel de réagglomération de NTC non traités (Reia da

costa et al. 2012).

Figure 1.16 : Observations MEB de composites nanochargés avec NTC non traités (a) entrée

d’injection (b) sortie d’injection (c) et (d) zone interlaminaire montrant une poche de NTC (Reia da
costa et al. 2012).

Cette mauvaise distribution a également été vérifiée par des essais de conductivité électrique.
Elle baisse en s’¢loignant de la zone d’injection du composite. Les auteurs ont enregistré une

légére amélioration suite au traitement chimique des NTC.

Fan et al ont étudi¢ I’influence de la dispersion des NTC dans la résine sur les propriétés
finales du composite (Fan et al. 2004). Ces composites ont été réalisés a partir de fibre de
verre. Le taux volumique de fibre est de 17%. Ceci a, bien évidemment, facilité I’injection de
la résine époxy nanochargée a 3wt% de NTC. Plusieurs méthodes de mise en dispersion ont
été testées. La dispersion des nanocharges par voie mécanique (mélangeur a hélices par
exemple) n’a pas été capable de désagréger les NTC. Dans le cas de la mise en dispersion par
voie chimique et encore mieux par ultrasons, les NTC n’ont pas été filtrés et n’ont pas
présenté le phénomeéne de réagglomération. Au final, les résultats confirment que la méthode

des ultrasons reste la meilleure méthode de mise en dispersion de NTC dans la résine.

Un résultat similaire est trouvé par d’autres auteurs. Les composites verre/époxy ont été
fonctionnalisés par différents types de nanocharges (Wichmann et al. 2006). Selon les auteurs,
a cause des problemes d’essorage et de 1’augmentation de la viscosité des résines les taux de

nanocharges présentent des limites en vue de la faisabilité des composites. Pour les NTC, le
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taux maximal injectable est de 0.3wt%. Tandis que pour les nanocharges de silice le taux
massique est de 0.5%. Avec de tels taux de nanocharges, la dispersion des NTC dans le
composite semble acceptable (figure 1.17). Les plus gros agglomérats de NTC ne dépassent
pas lum.

agglomerates

‘../' \

Figure 1.17 : Présence de NTC dans une zone de résine autour des fibres de verre (Wichmann et al.
2006).

Ceci a été confirmé par 1’amélioration des performances mécaniques. Par contre, bien que le
traitement de surface des NTC améliore la dispersion dans le composite et augmente le

pontage chimique entre NTC et époxy, il a ét¢ montré qu’il dégrade la conductivité électrique.

La mise en ceuvre des composites verre/époxy fonctionnalisée par des NTC a aussi été traitée
par Gojny et al. Le taux de NTC maximal injectable est de 0.3wt%. Les problemes de haute
viscosité et de réagglomération ont rendu impossible 1’injection de la résine a plus de 0.5wt%
de NTC. Ceci méme dans le cas du traitement chimique de la surface des nanocharges par
acide aminé. Visuellement, la distribution des nanocharges est non homogéne comme le

montre la figure 1.18.

Figure 1.18: Distribution non homogene des NTC lors du procédé RTM (Gojny et al. 2005).

30



Etude bibliographique

La figure 1.19 montre une fractographie des composites nanochargés. Le phénomene de

réagglomération est ainsi mis en relief.

Time :12:11

Signal = 1,000 Signal A=InLens  Date ;5 Aor 2004
Aperture No.=4  Signal B = InLen: 12:10

Figure 1.19 : Fractographie des composites nanochargés montrant réagglomération des NTC (Gojny
et al. 2005).

I1 est a noter que les propriétés mécaniques en traction des composites n’ont pas été affectées.

Par contre, les auteurs ont signalé une amélioration de la résistance au délaminage en mode I

(essais ILSS). Ce fait a été expliqué par le renforcement de la zone inter torons, par les

nanocharges. En ce qui concerne les propriétés électriques, les auteurs ont montré que le

traitement chimique dégrade la conductivité électrique des NTC.

La méme constatation sur 1I’amélioration des propriétés mécaniques a la flexion a été
présentée dans les travaux de Wang et al. Ceci a été expliqué par I’influence des nanocharges
sur I’imprégnation des fibres de carbone par la résine époxy. Cette amélioration est tout de
méme limitée a de faibles taux de nanocharges avoisinant 0.1wt% (impossibilité de dépasser
Iwt% de nanocharges méme en chauffant). Les observations MEB montrent une grande
différence entre les composites avec et sans nanocharges. Dans le cas de composite
nanochargé (0.025wt% de NTC), on remarque la présence de flocons de résine adhérents a la
surface des fibres aprés rupture (figure 1.20(b)) ce qui est moins présent dans le cas des
composites de référence (figure 1.20(a)). Les auteurs présument que la présence des NTC a

contribué aux pontages résine/fibre (Wang et al. 2013).
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Figure 1.20: Fractographie de composites carbone/époxy (a) référence (b) a 0.025wt% de NTC (Wang
et al. 2013).

Les auteurs évoquent dans cette étude les mémes problémes cités précédemment notamment :
la réagglomération, I’essorage et le freinage de 1’avancée de la résine malgré la mise en

dispersion des NTC par ultrasons.

Comme dans le cas de I'infusion, et afin de contourner les problémes de filtration et de
mauvaise dispersion, Van Velthem et al ont utilis¢ une résine thermoplastique (phénoxy)
comme porteur de NTC et de NPA (Van Velthem et al. 2015). L’idée était de mettre les
nanocharges en dispersion dans des films de phénoxy. Ces films seront ensuite intercalés
entre les couches de renfort avant injection de la résine époxy (thermodurcissable). Le
procédé RTM a été adapté afin d’assurer une migration optimale de la résine thermoplastique
dans I’époxy. Les observations MEB et MET ont montré une bonne distribution des
nanocharges dans la résine thermoplastique avant injection. La stabilit¢ dimensionnelle des
nanocharges dans la résine phénoxy a évité la réagglomération. Il a aussi ét¢ démontré que la
migration de la résine phénoxy dans la résine époxy est compléte bien avant la fin du temps
de gel de la résine thermodurcissable. La fabrication des composites a renfort carbone a par
contre donné des résultats contraires aux attentes. La figure 1.21 montre clairement la

filtration des NTC par les fibres.
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Figure 1.21: Image MEB de (a) la zone interlaminaire des composites carbone/époxy+phénoxy+NTC
avec le zoom sur la zone de barriere entre NTC et résine époxy (b) et (c) (Van Velthem et al. 2015).
L’essorage des NTC est expliqué par 1’inaccessibilité de la résine injectée (époxy). Les fibres
de carbone forment une barriére a la migration de la résine phénoxy vers la résine époxy dans
la zone intertorons. Ceci a ¢été expliqué par I’effet de colmatage des interstices par les
nanocharges. La filtration des NTC (et encore moins les NPA) bloque la diffusion de la résine
et la migration époxy/phénoxy. Les essais mécaniques de DCB (double cantileaver beam) ont
montré que I’amélioration des propriétés des composites est principalement due a la présence
de la résine thermoplastique et non pas aux nanocharges. Des observations des fractographies

ont montré la présence de micro porosités et des nodules de phénoxy dans ces zones.

Bai et al ont développé une méthode de déposition des NTC directement sur les renforts (Bai
et al. 2017). Le tissu utilisé est en fibres de Verre. Deux méthodes de dépdt ont été comparées.
On trouve la méthode par voie solvant et la CVD (chemical vapor deposition). Il s’est avéré
que la CVD, donne de meilleurs résultats en conductivité électrique que la déposition par voie
solvant. Les auteurs ont expliqué cela par 1’alignement des NTC dans le premier cas. En effet,
pour la CVD, ils ont fait pousser les NTC directement sur la surface de fibres. Ceci forme déja
un réseau de connexion dans le composite dans la direction hors plan. La percolation
¢lectrique a été enregistrée a partir de 2wt% en masse de NTC. Dans le deuxiéme cas, les

NTC sont déposés sur la surface des tissus et non pas au sein des torons (voir figure 1.22).
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Figure 1.22 : Images MEB de la distribution des NTC dans les composites par (a)CVD et (b) par voie
solvant ainsi que la schématisation de chaque type de distribution (Bai et al. 2017).

Enduire les renforts par les nanocharges pourrait aussi présenter une solution intéressante

pour éviter les problemes d’essorage des NPG. Kamar et al ont donc utilisé la voie solvant

pour déposer les NPG sur le tissu. L’ imprégnation par la résine époxy est ensuite effectuée.

Les résultats de la caractérisation mécanique montrent une amélioration des propriétés en

flexion a 0.25wt% de NPG. Au-dela de ce taux, les propriétés mécaniques baissent (Kamar et

al. 2015).

Figure 1.23 : Structure poreuse a base de graphéene oxyde (Teng et al. 2017).

A titre indicatif, Teng et al ont remplacé le renfort fibreux par une structure 3D poreuse

synthétisée a partir de graphéne oxyde (figure 1.23). La taille des pores de cette structure est
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de 30pum en moyenne. Le procédé RTM a été choisi pour former le composite final graphéne
3D/époxy. L’utilisation d’un tel renfort permet, selon les auteurs, d’améliorer

considérablement les propriétés mécaniques et électriques des composites (Teng et al. 2017).
1.6.3.Préimpregnés et autres

Vu les complications et limitations rencontrées lors de la fonctionnalisation des composites a
renfort continu, par procédés d’injection (LCM), plusieurs auteurs ont test¢ la méthode de
fonctionnalisation par monocouche. Dans ce cas, I’imprégnation se fait pli par pli. L’ensemble

est ensuite assemblé par pression et/ou apport de chaleur.

A titre d’exemple, dans ces études (Alnefaie et al. 2013; Khashaba 2016a; Khashaba 2016b),
I’imprégnation a la main (moulage au contact) a été utilisée pour fonctionnaliser les
composites. Les couches de renfort sont trempées dans la résine nanochargée. Le surplus de
résine est ¢liminé manuellement. Enfin, une pression est appliquée sur les couches

superposées, ce qui permet de se rapprocher du taux de fibres souhaité.

Dans le méme contexte, on cite les travaux portant sur les préimprégnés nanochargés. L’une
de ces méthodes est de faire pousser les nanoparticules de carbone directement a la surface
des monocouches de la préforme seche. Les NTC sont particuliérement les plus utilisés dans
cette application. Le brevet US 2014/0020825 décrit une méthode similaire de
fonctionnalisation de composites. Dans ce brevet, I’'intérét de la fonctionnalisation est
d’améliorer les propriétés mécaniques de la zone inter torons ainsi que la résistance globale a
I’impact. Le dépot des nanocharges peut aussi bien étre effectué sur une face, sur les deux

faces d’un préimprégné ou sur un film de résine thermoplastique (Thomas K. Tsotsis 2014).

D’autres études se sont intéressées a ces applications. Les NTC sont fabriqués (par CVD)
directement sur un substrat en silicium ou en silicone (Giirkan & Hiilya 2016; Garcia et al.
2007; Garcia et al. 2008). Le rajout des nanocharges peut se faire donc a la main (Giirkan &
Hiilya 2016) apres avoir dissout les NTC dans un solvant. Il y a aussi la possibilité de faire
dérouler un rouleau de préimprégné sur le substrat contenant les NTC (Garcia et al. 2008).
Cette méthode permettra de garder 1’alignement des NTC. La longueur des NTC peut étre
controlée. Selon les auteurs, une longueur supérieure a 20um compromet les propriétés
mécaniques du composite final. La fonctionnalisation des composites est dans ce cas un

renforcement de la zone interlaminaire (voir figure 1.24).
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Figure 1.24: Mode de transfert des NTC aux préimprégnés par déroulement (Garcia et al. 2008).

Toujours dans la méme démarche, Zhang et al ont déposé des NTC sur des préimprégnés via
la méthode de revétement pas pulvérisation (spray coating). Les NTC sont mis en dispersion
dans un solvant (méthanol) et par ultrasons. Cette solution sert a alimenter le systéme de
pulvérisation. La position des préimprégnés par rapport au pulvérisateur ainsi que les
parameétres de contrdle du jet sont adaptés pour améliorer I’homogénéité du revétement. Les
substrats sont chauffés pendant la phase de pulvérisation afin d’assurer 1’évaporation rapide
du solvant. Les composites sont ensuite fabriqués par thermocompression sous vide. Le taux
de NTC déposé est de 0.047wt%. Selon les auteurs (H. Zhang et al. 2015), ce taux est
suffisant pour améliorer la résistance au délaminage ainsi que la possibilit¢ de suivre

I’endommagement par 1’enregistrement de la variation de la résistance électrique.
1.7. Suivie de I’endommagement et de la déformation mécanique

Il est évident que I’amélioration des propriétés électriques et thermiques des matériaux
présente un énorme avantage. Dans le cadre industriel, des composites conducteurs
trouveraient leurs applications dans des domaines comme : les boitiers €lectroniques dans les
avions (dégagement de la chaleur), bords d’attaques ailes d’avions et pales d’€oliennes
(dégivrages), retour de courant pour remplacer les cables en cuivre, protection contre la
foudre, etc. D’un point de vue académique, les recherches se focalisent sur ces aspects
¢lectriques et thermiques. Un autre volet serait aussi dans la fonctionnalisation pour le
transport d’information externe notamment la fonctionnalisation pour le suivi d’état
d’endommagement des matériaux (information interne). Ceci étant un axe de recherche en
cours de développement afin de présenter une alternative aux méthodes intrusives. En effet, il
est possible d’intercaler des capteurs au moment de la mise en ceuvre. Ces capteurs peuvent
étre des pastilles piézo-¢électriques (Yan & Yam 2002) ou des fibres optiques (Papantoniou et

al. 2011; Torres et al. 2011). Ceci, certes, permet de récupérer un signal électrique ‘propre’
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contenant I’information sur I’état du matériau. Mais, et comme on vient de 1’annoncer, ces
méthodes sont intrusives et le rajout de ces capteurs est en général accompagné d’une baisse

des propriétés mécaniques.

Il est connu que les composites a fibres de carbone peuvent étre utilisés comme capteur de
déformation mécanique. Ceci en profitant du caractére piézorésistif de ces fibres (Todoroki et
al. 2006). Dans ces travaux les auteurs ont étudié¢ la détection de micro fissures d’un
composite carbone/époxy. Le caractere piézorésistif des fibres de carbone permet de suivre les
déformations dans le domaine élastique. La résistance résiduelle indique la fissuration de la
résine.

A. Todoroki s’est particulierement intéressé a cette problématique dans plusieurs études
(Todoroki et al. 2009; Todoroki, M. Tanaka, et al. 2002; Todoroki & Tanaka 2002; Todoroki,
Y. Tanaka, et al. 2002; Todoroki et al. 2003). On retiendra de ces travaux que la méthode de
‘electric résistance change’ est possible dans le cas de composites a fibres de carbone. Ce qui
fait que le réle des nanocharges est d’améliorer la répétabilité des essais en termes de

variation de la résistance électrique (H. Zhang et al. 2015).

Boger et al ont travaillé sur la sensibilité des composites verre/époxy nanochargés avec des
NTC et du NC (Boger et al. 2008). Les résultats obtenus montrent que la résistance électrique
est un indicateur du délaminage méme si on la mesure dans la direction des fibres. Les auteurs
ont montré que la résistance électrique est sensible a la déformation mécanique (méme a de
faibles niveaux de déformation : 0.02%). Le NC est moins efficace dans 1’amélioration de la
conductivité électrique des composites que les NTC. Mais, il est plus efficace pour détecter
I’endommagement. Cette différence entre ces deux nanocharges est expliquée par la
différence de forme mais surtout 1’atteinte de la percolation. La percolation dépassée en taux
de nanocharges, les auteurs supposent que les chemins sont redondants ce qui rend le matériau
moins sensible a la sollicitation mécanique. L’étude a ¢été étendue a 1’étude de
I’endommagement en fatigue des matériaux. L’alignement des NTC a été effectué¢ dans le
sens perpendiculaire aux fibres (champ électrique au moment de la mise en ceuvre). Ceci a

permis d’améliorer la conductivité dans 1’épaisseur des composites.

H. Zhang et al ont étudi¢ la corrélation entre I’endommagement des composites
carbone/époxy nanochargés par NTC et la variation de sa résistance électrique (H. Zhang et
al. 2015). L’essai effectu¢ est le DCB (double cantileaver beam). Le signal €lectrique est

récupéré entre les deux levres d’amorcage du délaminage comme indiqué dans la figure 1.25.
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Les auteurs ont mis en évidence une forte corrélation entre les variations de la résistance
¢lectrique avec celle de la force appliquée dans le cas de matériaux nanochargés. Les NTC
conférent aussi aux matériaux composites une répétabilité de la variation du signal électrique

au cours du chargement mécanique.

Z — > Conductive epoxy adhesive
with copper wire

Figure 1.25: principe de suivi de la variation de la résistance électrique le long de l’essai DCB (H.
Zhang et al. 2015).

Le role des nanocharges est donc clair dans le cas des composites a fibre de carbone. Dans le
cas de composite a fibres de verre, les nanocharges rendent possible la totalité de la démarche
tout en conférant une conductivité suffisamment haute aux matériaux. Wichmann et al ont
démontré que la fonctionnalisation des composites verre/époxy permet le suivi de la
déformation mécanique par le moyen de la variation de la résistance électrique (Wichmann et
al. 2006). Il a également ét¢ démontré que I’alignement des NTC par champs électrique lors

de la phase de mise en ceuvre permet d’améliorer les propriétés électriques des composites.

Kupke et al ont montré que les composites verre/€poxy nanochargés avec du NC sont aussi
performants que les composites carbone/époxy dans la détection d’endommagement par la
méthode résistive. Les auteurs ont montré qu’il est possible de détecter le niveau de
chargement mécanique ainsi que les endommagements par le moyen du suivi de la variation

de la résistance ¢€lectrique (Kupke et al. 2001).
1.8.Conclusion

Il y’a un intérét majeur dans la fonctionnalisation des composites par les nanocharges. Les
nanoparticules permettent de raffiner la structure hiérarchique d’un matériau. Vues comme
des renforts, leur taille présente un atout dans la structure des composites. En effet, la surface
interfaciale augmente. Ceci renforce la capacité de transfert d’effort entre la matrice et les

nanoparticules. Evidemment, I’apport sur la tenue mécanique est certain en tenant en compte
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des taux rajoutés. L’amélioration des propriétés ¢€lectriques et thermiques sera donc notre
objectif principal. La question qu’on essaiera d’y répondre serait quant a [’apport des
nanocharges conductrices ; sachant que les composites a fibres continues carbone sont
considérés comme semi-conducteur dans les meilleurs des cas (10'-102 S/cm), serait-il

possible d’atteindre des ordres de grandeurs de matériaux conducteurs (10%*-10° S/cm) ?

Si on se focalise sur les nanocharges conductrices, le renforcement a 1’échelle nano est
considéré comme une fonctionnalisation. Les composites classiques ont fait leur preuve
concernant la tenue mécanique excellente couplée a une masse volumique basse. Le handicap
de conductivité €lectrique et thermique pourrait donc étre pallié. Dans le cas des nanocharges
de carbone conductrices, on a mis en relief ’efficacité des NTC. Malgré leur mise en ceuvre
difficile, ces nanocharges peuvent améliorer la conductivité des matériaux a des taux trés bas.
On a aussi montré le potentiel du NC, comme étant des nanocharges a prix trés intéressant

avec une valeur ajoutée considérable aux matériaux.

La fonctionnalisation dépend essentiellement de la mise en ceuvre. Ce qu’on retient des
travaux existants est I’importance de 1’étape de la mise en dispersion des nanocharges dans la
résine. Les étapes qui suivent et notamment I’imprégnation des renforts par la résine
nanochargée sont aussi déterminantes. D’ailleurs, dans le cas des composites nanochargés a
fibres continus, toute la communauté scientifique admet les difficultés rencontrées. En effet,
la mise en ceuvre est généralement compromise par des problemes de filtration des
nanocharges et de formation d’agglomérats dans le composite final. Dans notre étude, I’un des
verrous majeurs réside dans la mise en ceuvre des composites a matrice nanochargée et a
renfort continu a des colts raisonnables. Les limites en termes de taux maximum de
nannocharges a mettre en place ne sont pas explicites dans la littérature, on a donc mené un

travail exploratoire (en termes de taux de nanocharges) qui sera explicité par la suite.

La fonctionnalisation des composites a pour but d’ouvrir d’autres volets d’applications pour
ces matériaux. L’1dée est donc de mettre en ceuvre des structures actives ‘smart composites’.
La possibilité¢ est déja présente dans le cas des composites a renfort carbone. L’apport des
nanocharges intervient en termes de stabilisation de I’information ¢électrique récupérée. Un
autre défi important dans cette étude est de mettre en place une démarche expérimentale
permettant, d’abord de récupérer un signal électrique ‘propre’ le long du matériau. Puis, il faut

faire ressortir la relation entre le signal électrique et réponse mécanique des composites.
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I1.Mise en ceuvre des composites

I1.1.Introduction

Comme il a été évoqué précédemment, I’incorporation des nanocharges dans les composites
par voie liquide pose énormément de problémes en termes de filtration des nanocharges par
les renforts tissés, et 1’augmentation des viscosités des résines nanochargées. Le premier
verrou a lever dans ce projet était donc d’améliorer I’imprégnation des composites a matrice

nanochargée.

Notre choix s’est rapidement fixé sur la thermocompression. Ce choix était principalement
motivé par la possibilité de pouvoir contrdler le taux de nanocharges au sein de chaque pli du
composite. De plus, en ayant recours a la thermocompression, 1’homogénéité de la
distribution des nanocharges par pli est assurée (pas de filtration au niveau du pli supérieur).
En effet, chaque couche de fibres séches est intercalée entre deux couches de résine

nanochargée.

Néanmoins, malgré les nombreux avantages des composites a matrices thermoplastiques, la
principale contrainte pour ces matériaux réside dans le procédé lui-méme. De nombreux
problémes, encore non résolus, sont rencontrés avec ce procédé (de Luca et al. 1998; Gibson
& Manson 1992). A titre d’exemple, Vieille et al ont montré que la thermocompression des
composites PEEK/carbone donne lieu a des composites a 1% de porosité avec des zones
interfaciales riches en résine (Vieille et al. 2014). Souvent, le risque que I’'imprégnation
incompléte au cceur des torons est élevé. A titre d’exemple, Xu et al dans leur étude (Xu et al.
2016), montrent le blocage de la résine autour des meches (figure II.1). L’imprégnation a été

améliorée par un traitement chimique des fibres de carbone avant imprégnation.

Figure 11.1: Fibre seche dans un composite PA/carbone obtenu par thermocompression (Xu et al.
2016).

D’autres études sur la mise en ceuvre des composites carbone/matrice thermoplastique gardent
les protocoles de mise en ceuvre en confidentialité¢ (Vieille et al. 2014). On souligne surtout

une interface fibre /matrice présentant des porosités comme on peut le voir dans la figure 11.2
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(Cazaux 2017). L’utilisation des nanocharges dans notre cas augmentera encore plus la

complexité de la tache.

Figure 11.2 : Microscopies d’une plaque réalisée par thermocompression (Cazaux 2017).

Dans ce chapitre, la démarche expérimentale permettant la mise en ceuvre des matériaux
composites sera détaillée. On présentera ensuite les résultats de la caractérisation des
matériaux fabriqués. L’influence des parametres de fabrication de ces matériaux sur leurs

propriétés sera aussi abordée.

11.2.Les matériaux

Les matériaux composites sujet de 1’étude ont été fabriqués a partir de tissus carbone, ayant
une architecture de satin de 5 et une masse surfacique de 500g/m?. Les torons de ces tissus

sont constitués de 6000 filaments (6K).

Sous-traitance
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Extrusion bi-vis Extrusion cast
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Figure 11.3: Les étapes de mise en ceuvre des composites a résine thermoplastique par
thermocompression.
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Dans le procédé de la thermocompression, ces tissus sont intercalés avec des films de résine.
Ces films sont obtenus par extrusion cast (extrusion filiére plate). L’incorporation des charges
a la matrice est faite par extrusion bi-vis. Le schéma de principe ci-dessus résume les

principales étapes suivies pour la mise en ceuvre.

11.2.1.Les Matrices

Dans ce qui suit, nous allons présenter les matrices utilisées (non chargées et chargées) et
leurs propriétés physiques. La démarche entreprise pour la réussite de la fabrication des
plaques composites passe par : la maitrise des températures de transition vitreuse, de fusion et
de dégradations et 1'évaluation de la viscosité en fonction de la température (matrice
nanochargée et vierge). Nous appréhendons les fortes viscosités qui empécheraient une bonne
imprégnation des tissus, et la recherche de hautes températures (qui permettraient de réduire

les viscosités) risque de dégrader la matrice.

La résine choisie est un polyamide 6. Au niveau de 1’extrusion bi-vis, trois types de granulés
ont été utilisés : des granulés de polyamide 6 de la marque DOMO ayant la référence AQL34,
grade extrusion, des granulés de polyamide 6 mélangés avec du noir de carbone de la marque
PREMIX ayant la référence PRE-ELEC1411, et enfin, les granulés de polyamide 6 mélangés
avec des nanotubes de carbone de la marque GRAPHISTRENGTH C M6-25 contenant
25wt% en NTC de type MW (multi-walled).

Dans le cas du PRE-ELEC1411 (noir de Carbone), seules les valeurs de conductivité
¢lectrique de ce polymére nous ont ét¢ communiquées (<50 Ohm.cm), sans plus de détails
concernant le taux de noir de carbone incorporé. Par conséquent, celui-ci a été déterminé par
une analyse thermogravimétrique qui nous a permis par la méme d’obtenir la température de
dégradation de ce polymere. La figure I1.4 montre que le taux du noir de carbone incorporé
(par extrusion bi-vis) est de 32wt% (£1%). Il est a noter que cette courbe représente un
exemple pris dans une série d’essais effectués avec des répétitions égales a 5 échantillons

pour chaque type de résine.

Outre cette température de dégradation, deux autres températures de transition sont a
considérer, la température de transition vitreuse (température de passage d’un état vitreux a un
¢tat caoutchouteux) et la température de ‘fusion’ (température a laquelle le polymére fond).

Ces deux températures de transition sont obtenues par des essais de DSC.
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Ces trois températures sont trés importantes a prendre en compte dans la mise en forme des
polymeéres thermoplastiques. Si on prend I’exemple d’une application similaire a la notre
(I’extrusion), il est commun que le fourreau (organe de 1’extrudeuse contenant les vis
d’extrusion et dans lequel le polymeére subit le changement d’état) soit porté a une
température dépassant de 20-30°C celle de la fusion. Ainsi, méme si les polymeres sont de
faibles conducteurs thermiques, la température a ’intérieure du fourreau sera supérieure a la

température de fusion.
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Figure 11.4: Exemple de courbe TGA du polyamide compound PRE-ELEC1411.

D’autre part, la dégradation de la matrice commence a partir de 400°C (figure 11.4). De plus, il
a été indiqué par les fabricants de ces matrices qu’il est souhaitable de ne pas dépasser 300°C
dans le processus de mise en ceuvre. Pour toutes ces raisons, la limite maximale de la plage de

température qu’on s’est fixée est de 300°C.

Dans cette démarche nous avons fait des essais de DSC pour les trois matériaux utilisés dans
notre étude. Les figures IL.5, 11.6 et I1.7 montrent les résultats de la DSC effectués sur les
granulés de polyamide pur et nanochargés. S’agissant d’un polyamide 6, le changement de
pente annonciateur de la Tg dans la DSC est difficilement détectable (Millot et al. 2015). 1l est
a noter que chaque courbe représente un exemple pris dans une série d’essais effectués avec
des répétitions égales a 5 échantillons pour chaque type de résine. Les écarts types entre les
températures déterminées ne dépassent pas 2°C et qui est nettement inférieur a celui des

machines utilisées.
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D’apres les résultats de la DSC, les nanocharges de carbone n’ont pas un effet notable sur les
températures de transition du PA6. Pour les trois échantillons testés (PA6, PA6+NC,
PA6+NTC) la température de transition vitreuse est aux alentours de 46°C. La température de
fusion est de 225°C. En référence a ce qui a été dit sur la transformation des polyméres, et
compte tenu des Tf obtenues pour nos matériaux, 1’idée serait de fixer une plage de

température de travail approximativement entre 250°C (Tf+25) et 300°C.
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Figure 11.5: Cycle de DSC du PAG.
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Figure I1.7: Cycle de DSC de PA6+25wt% de NTC.
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11.2.2.Les films

La fabrication des films par extrusion cast a ¢été réalisée en sous-traitance chez un
transformateur de polymeére (Vplast, Haute-Loire). Compte tenu de la trés haute viscosité a
I’état fondue des compounds initiaux (32% de NC et 25% de NTC), la réalisation de films
pour ces compounds n’a pas été possible. De plus il n'était pas raisonnable, compte tenu de la
littérature, de travailler a ces taux de charges. Nous avons di procéder a des dilutions de
concentration par extrudeuse bi-vis. Pour le NC, a partir de 32wt% nous avons réalis¢ des
granulés de 16 et 8wt%. 16wt% de NC consistait au taux maximum possible en extrusion cast.
Le choix de ce taux nous permet donc d’obtenir la borne supérieure de concentration de
nanocharge. On a donc choisit un second taux intermédiaire de 8wt% de NC pour enrichir

notre étude.

Dans le cas des NTC, la concentration initiale a ét¢ divisée par 10, pour atteindre une
concentration finale de 2.5wt%. Un seul taux de NTC nous a été imposé a cause de la

disponibilité tardive de ces résines.

En résumé, les matériaux composites de notre étude ont été fabriqués a partir de quatre films

polymeres : PA6, PA6+NC a 8 et 16wt%, PA6+NTC a 2.5wt%.
11.3.Propriétés des films

11.3.1. Propriétés rhéologiques

L’étape préliminaire a la définition du protocole de fabrication consiste a définir les propriétés
rhéologiques des thermoplastiques sujets de I’étude. Ceci a été réalis€¢ avec un rhéometre
AntonPaar MCRS502 pour des tranches de température allant de 250°C a 300°C. Nous avons
rencontré des difficultés pour obtenir les courbes de viscosités des matériaux a fort taux de
concentration : 16wt% en NC et 2.5wt% en NTC. La figure I1.8 donne la variation de la

viscosité en fonction de la température pour les deux autres matériaux.

47



Mise en ceuvre des composites

130

110 —PA6 —PA 8w%t NC
100

90

80

70

60

Viscosité (Pa.s)

50
40

30
20 \//——\x\\k_\_\—\
10

250 255 260 265 270 275 280 285 290 295 300
Température (°C)

Figure 11.8: Viscosité du PA6 a 0 et 8 wt% de nanocharges en fonction de la température.

On constate que les nanocharges augmentent significativement la viscosité du polyamide (a
250°C, passage de 25 a 100 Pa/s avec 8wt% de NC). On constate aussi que la viscosité baisse
en fonction de la température. Pour le PA6+8wt% de NC et entre 250°C et 300°C, la viscosité

a considérablement baissé (2 peu prés 50%).
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Figure 11.9: Viscosités complexes du PA6 nanochargé a 300°C en fonction de la pulsation.

Les essais rhéologiques oscillatoires quant a eux, étaient faisables pour tous les taux de
nanocharges. On a donc effectué ces tests avec balayage en fréquence a 250°C, 275°C et
300°C. Prenons I’exemple a 300°C, la variation de la viscosité en fonction de la fréquence de

cisaillement pour différents taux de nanocharges est représentée dans la figure 11.9. Il est a
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noter que chaque courbe représente un exemple pris dans une série d’essais effectués avec des

répétitions égales a 3 échantillons minimum pour chaque type de résine.

On remarque que la viscosit¢ complexe baisse avec 1’augmentation de la fréquence de
cisaillement. Ceci est di a I’effet de fluidification par cisaillement (shear thinning). Dans la
littérature, on I’explique par la différence de vitesse entre les molécules de polymeére soumises

a différents taux de cisaillement (Bai et al. 2014).

Sur cette figure on constate que le PA6 a, comme les autres compositions, un comportement
non-Newtonien. Ceci est paradoxal sachant que ce matériau est connu pour avoir un
comportement Newtonien. Ce comportement particulier est trés probablement provoqué par
I’extrusion cast (lors de la fabrication des films) qui aurait modifié 1’organisation des
macromolécules. Cette hypothése a été vérifiée a travers des mesures de viscosité sur les
granulés initiaux (extrusion bi-vis avant extrusion cast). Comme le montre la figure I1.10, on

voit bien que le PA6 a un comportement de type Newtonien.
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Figure 11.10: Viscosité des granulés de PA6 a 300°C.

Un paramétre nous intéresse particulierement, c’est la viscosité complexe a faible taux de
cisaillement appelée viscosité a zéro cisaillement (proche de zéro). En effet, dans notre
procédé de fabrication, le cisaillement est tres faible (faible gradient de vitesse). Le tableau
IL.1 représente les viscosités a zéro cisaillement pour les matériaux de 1’étude et a différentes

températures.
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matériaux viscosité (Pa.s) viscosité (Pa.s) viscosité (Pa.s)
a 250°C a275°C a 300°C
PAG6 1,22E+05 8,50E+04 1,40E+04
PA6+8wWt% NC 1,68E+05 8,70E+04 2,47E+04
PAG6+16Wt% NC 2,18E+05 1,38E+05 4,30E+04
PA6+2,5wt% NTC 5,07E+05 4,09E+05 3,04E+05

Tableau 11.1 : Viscosités des matrices a cisaillement zéro a différentes températures (cisaillement
0.1/s).

Le PA6 nanochargé avec des NTC est le plus visqueux parmi toutes les matrices testées.
L’effet de la température sur la viscosité¢ de ce matériau n’est pas trés prononcé. A I’encontre
du PA+NC, pour lesquels I’effet de la température est important entre 275-300°C. En dessous

de 275°C, cet effet sur la viscosité a faible gradient de vitesse est moins important pour toutes

les matrices.

11.3.2. Propriétés thermodynamiques

Grace a la DSC, autre que les températures de transition, on a pu estimer 1’effet du couple
temps-température sur le comportement des matrices (figure I1.11). L’idée est de déterminer

I’influence du cycle de fabrication sur les propriétés thermodynamiques résiduelles des

résines (propriétés de la résine suite au cycle de fabrication).
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Figure 11.11: Cycles DSC du PA6 pur et nanochargé suite aux cycles de fabrication.
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Un premier cycle a donc été effectué avec les parametres d’un cycle moyen de fabrication. La
température choisie est de 275°C. Le cycle consiste en une montée en température, un
maintien a la température de travail, ensuite le refroidissement. Apres ce cycle, une deuxiéme

phase est entamée. Cette derniére servira a déterminer les propriétés résiduelles

thermodynamiques des matrices en question.

Dans le tableau I1.2 on regroupe les informations recueillies issues des essais de DSC.

Tg (°C) Tint (°C) Tfl (°C) Tc (°C) Tf2 (°C)

PAG 62 152 224 188 219
PA+8Wt%NC 66 147 224 193 221
PA+16Wt%NC 72 151 222 192 221
PA+2.5%NTC 72 145 224 192 219

Tableau 11.2: températures de transition du PA6 pure et nanochargés.

On note par :

Tg : température de transition vitreuse.

Tint : température du second pique intermédiaire avant fusion.
Tf1 : température de fusion pour le premier cycle.

Tc : température de cristallisation.

Tf2 : température de fusion pour le second cycle.

Pour tous les mélanges de PA, on remarque que le cycle de fabrication a principalement trois

effets :
- Une légere baisse de la température de fusion.

- Le pique de fusion est moins important.

- La disparition presque totale des piques de transitions vitreuses (deux piques).

Ce qu’on retient de cette démarche est que mis a part I’effacement de 1’historique thermique

des polyméres, le maintien pendant 1h & 275°C n’a presque pas affecté les propriétés de la

matrice.
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11.4.Fabrication des plaques composites : matériels et méthodes

La fabrication des plaques composites a été réalisée par une presse a plateaux chauffants. Les
principales caractéristiques de cette presse sont une température maximale de 350°C, des

plateaux 450*450 mm et une pression maximale de 180 bar.
11.4.1.Méthodes de mise en ceuvre

Comme annoncée précédemment, la méthode de mise en ceuvre est le film stacking. A partir
des films et tissus découpés selon les dimensions du composite final souhaité, on effectue le
séquencement désiré : alternance entre couches de tissu et couches de films. Le nombre de
couches utilisées dépend du taux volumique de fibre visé dans le composite. La formule 1

donne la relation entre le taux de fibre et le nombre de couches de tissu.

V= (N*Ms)/(pf*e) [1I-1]
Avec:

Vf: taux volumique des fibres.

N : nombre de couches de tissu.

Ms : grammage du tissu ; dans notre cas 0.5 Kg/m?.

pf : masse volumique de la fibre, dans notre cas on a considéré la valeur de 1760 Kg/m3
pour la fibre de carbone.

e : épaisseur de 'entrefer qui est de 'ordre de 0.003m.

De méme que le nombre de couches de films a utiliser est déduit de la formule 2.
Nm= (1-V)*(p*e)/Mm [1I-2]

Avec:
Nm : nombre de couches de films de la matrice.
p : densité de la matrice.

Mm : masse surfacique de la matrice.

Dans notre étude, avec un tissu satin de 5 carbone, on a vis€ un taux de fibre théorique de
50%. Ce qui donne un nombre de plis entre 5 et 6 selon la configuration.

Le protocole de mise en ceuvre dont les grandes lignes sont présentées ci-dessous a été

appliqué a deux configurations ; cadre (figure I1.12) et moule fermé (figure 11.17). Dans la
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premicre méthode, on a eu recours a un entrefer (cadre) pour contenir le composite et lui
conférer son épaisseur finale. La deuxiéme méthode consiste a remplacer le cadre par un
moule et un contre moule. Les principales précautions a prendre lors de la préparation des

plaques sont résumées dans ce qui suit :

- La découpe des tissus, des films et de la bache a vide (fabrication avec cadre) ont été
faites selon la taille du moule utilisé.

- Le séquencement : alterner entre les couches de tissu et de matrice. S’assurer que les
faces externes soient de la matrice ; ceci implique que la premiére et la derniére
couche soient couvertes de résine afin d’éviter un mauvais état de surface.

- L’ensemble des tissus et des films doit étre couvert par la bache a vide puis posé dans
le cadre ou posé directement dans le moule (traité a I’avance par un agent démoulage).

- Dans le cas de la fabrication par cadre, les thermocouples de suivi de la température de
fabrication sont positionnés avant de fermer la bache a vide par le moyen du joint
d’étanchéité. La vérification de 1’étanchéité de la bache a vide doit étre effectuée.

- Dans le cas de la fabrication par moule fermé, le contre moule est posé tout en veillant

a garder I’alignement des couches.

La thermocompression par cadre, nécessite 1’'usage de films de mise sous vide ayant une
bonne tenue en température. Dans notre cas on a utilisé un film Polyimide (50um d’épaisseur,
température maximale 400°C) de chez Diatex POLYIMIDE HM. Le joint d’étanchéité doit
¢galement résister a de telles températures. Pour cela on a utilisé le joint SMS5160 résistant a

390°C également de chez Diatex.

Dans les procédés de thermocompression utilis€s, nous avons essentiellement fait varier trois
parametres : la température des plateaux chauffants, la pression et la durée du cycle. Les
protocoles expérimentaux incluant ces trois paramétres ont ét€¢ modifiés et améliorés
progressivement selon 1’expérience acquise le long de I’avancement des travaux. La qualité
des plaques était appréciée selon la qualité d’imprégnation inter et intra torons essentiellement

(espace plus difficilement accessible aux nanocharges).

Pour se faire, des observations microscopiques ont été entreprises. Ceci dans le but
d’apprécier, qualitativement, les porosités, leurs types ainsi que leur localisation.
Pratiquement, un microscope optique de type Olympus BX41M pour descendre a 1’échelle

des meches a été utilisé. Le choix d’une telle méthode est expliqué par les faibles taux de
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porosités mesurés par densitométrie (les taux de porosités ne dépassaient pas 4% avec un
¢cart type souvent élevé (2%) ce qui rendait la comparaison quantitative se basant sur ce
parametre et entre les composites issus de différents cycles de fabrication, impossible avec les
moyens a disposition. Il serait aussi possible de mesurer le taux de porosité par les méthodes
d’imagerie. Ces méthodes nécessiterais un nombre ¢€levé d’échantillons ce qui n’était pas

possible dans notre étude (quantité limitée de mati¢re premiere a disposition).
11.4.2. Thermocompression avec cadre

L’avantage dans [D’utilisation d’un cadre (dimensions dans la figure II.12) pour la
thermocompression est la facilité de la mise en ceuvre. Le cadre retient la matieére au cours de
la fabrication et surtout permet de fixer 1’épaisseur finale du matériau. L’un des problémes
rencontrés avec cette méthode est le fluage de la matrice a chaud. Le second inconvénient

concerne I’impossibilité de maintenir la pression pendant la phase de refroidissement.

| 450 w Rainure
T o pour le
wn .
| tirage du
vide

e 2 ci 1,5mm

al — (o]
350

Figure 11.12: Dimension du cadre de fabrication (entrefer).

Le protocole de mise en ceuvre de départ est le suivant. La durée de séjour a 250°C est de 35

min. Le vide a été appliqué des le début du cycle de fabrication.

code plaque

Température travail

Durée du tirage du vide a chaud
(min)

Pression Pr1 (bar)/durée
(min)

Pression Pr2 (bar)/durée
(min)

Pression Pf (bar) jusqu‘a
refroidissement

PO

250

10-15

7 bar/ 6min

10 bar/ 18min

0 bar

Tableau 11.3 : Cycle de fabrication de la plaque PO.
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Figure 11.13 : Micrographie de la plaque PO.

La plaque obtenue a partir de la résine PA6 présente une imprégnation incomplete au niveau
des torons comme on peut le voir dans la figure I1.13. On note aussi la présence de quelques

porosités inter torons.

La qualit¢ de la plaque obtenue par ce protocole est jugée insatisfaisante (en termes
d’imprégnation). Nous avons donc effectué¢ plusieurs expérimentations (en réalisant d’autres

plaques) par la modification du procédé de fabrication de départ.

Nous ne détaillerons pas I'ensemble des résultats, nous nous contenterons de résumer les

principaux enseignements :

- La bibliographie pointe des ensimages mal adaptés aux résines thermoplastiques. Un
traitement de désensimage a ét¢ donc effectué. Il a été effectué a la température de
500°C dans un four alimenté en azote (la présence d’oxygeéne risque d'oxyder les
fibres a une telle température). Ce traitement n'a pas permis d'améliorer la qualité
d’imprégnation des composites. De plus le désensimage s'accompagne d'un
inconvénient majeur lié¢ a la manipulation des tissus. La décohésion totale des meches
et la forte volatilit¢ des monofilaments entrainent un risque pour le manipulateur et
l'environnement.

- La durée accordée pour ’homogénéisation de la température du matériau au cours de
la fabrication. En effet et comme on 1’a exposé dans le paragraphe 11.3, les polymeéres
sont ‘isolants’ thermiquement. Il est alors nécessaire de maitriser la durée de chauffe
afin que la température au cceur du matériau soit la méme que celle des plateaux

chauffants. Le suivi de la température au cours de la fabrication nous a permis de
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déterminer une durée minimale de 15min pour que la température du matériau (3mm
d’épaisseur) soit égale a celle des plateaux chauffants. Dans la figure I1.14, on montre
un exemple de chauffe jusqu’a la température de 275°C (cette température est atteinte
au bout de 15min).

Application des pressions y compris le vide : on soupgonne que 1’application des
pressions avant I’homogénéisation totale de la température du composite (au cours de
la fabrication) retarde la pénétration de la résine au cceur des torons. La décision d'une
application progressive de la pression a €té prise pour la suite.

Prolonger la durée de séjour améliore la qualité¢ d’imprégnation (figure I1.15). Une
durée de cycle supérieure a 12h a été testée (protocole tableau I1.4). L’ imprégnation
est compléte comme on peut le constater. Par contre, une telle durée de séjour a chaud

altére certainement les matrices. Le rallongement du temps de cycle entraine des couts

supplémentaires.

300
250

200

T°(C)

100

50

120 240

Temps (min)

300 360 420 540 600

Figure 11.14 : Température de mise en ceuvre enregistrée pour un cycle de fabrication a 275°C.

code plaque

température
travail

durée du tirage du
vide a chaud (min)

pression Pril
(bar)/durée (min)

pression Pr2
(bar)/durée (min)

pression Pf (bar)
jusqu'a
refroidissement

P6

300

12h

13,5 bar/ Smin

27 bar/ S5Smin

40,5 bar

Tableau 11.4 : Cycle de fabrication de la plaque P6.
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Figure 11.15 : Cartographie microscopique de la plaque P6.

Suite a plusieurs modifications et améliorations du protocole (en recherchant un compromis
entre le temps de cycle, la température appliquée et les pressions appliquées), la meilleure
qualité d’imprégnation a été obtenue avec le cycle de fabrication présenté dans le tableau IL.5.
La température de travail est de 300°C et le temps de séjour a cette température est de 2h ce
qui devient trés acceptable et réduit le risque de dégradation de la matrice. L’application du

vide ainsi que les pressions de consolidation sont faites progressivement.

température vide échelonl |vide échelon2 |vide échelon3 [ pression Prl | pression Pr2 | pression Pr3 | pression Pr4 | pression Pr5 (EZ:;S'LO: Efa
code plaque tlr'J:\ail (bar)/durée | (bar)/durée | (bar)/durée | (bar)/durée | (bar)/durée | (bar)/durée (bar)/durée (bar)/durée refroij disgem
(min) (min) (min) (min) (min) (min) (min) (min) ent
P15 300 0,2b§r/ 0,4b§r/ 0,8b§r/ 1,5 bi.ir/ 3baf/ 4,5b§I/ 7ba.r/ 13,51‘{ar/ 0 bar
20min 20min 20min 20min 20min 20min 20min 20min

Tableau 11.5 : Cycle de fabrication de la plaque P15.

L’imprégnation est meilleure dans ce cas (figure I1.16) comparée a celle de la plaque de
départ (figure 11.13). On note que les fibres seéches sont moins présentes ainsi que les porosités

intra torons sont plus petites. Néanmoins, I’imprégnation n’est pas parfaite.

La meilleure imprégnation possible avec ce procédé est atteinte. Il a été¢ donc adopté pour la
fabrication des composites a matrices nanochargées en NC (8 et 16wt%) et NTC (2.5wt%).
Une évaluation des propriétés ¢lastiques se fera en fin de ce chapitre. Elle aura pour but une
¢valuation des performances des matériaux ce qui reflétera d'une certaine maniere la qualité

du procédé de fabrication.
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Figure 11.16 : Cartographie de la plaque P15.

11.4.3.  Thermocompression avec moule fermé

Le choix d’un moule fermé contenant le composite lors de la mise en ceuvre donnerait deux

avantages majeurs par rapport a la méthode précédente :

- Lapossibilité¢ de comprimer des composites pendant la phase de refroidissement.
- Empécher la résine de fluer a I’extérieur du moule ce qui évite une perte de la matiere

(un manque de résine en surface souvent constaté précédemment).

On a donc eu recours a un moule et contre moule (figure 11.17). Les étapes de préparation sont
similaires a la méthode précédente sauf pour le séquencement qui se fait directement dans
I’empreinte du moule. Une fois les préformes séches et les films mis dans le bon ordre, on
pose par-dessus le contre moule et on proceéde a I’étape de consolidation. Avec un tel support,
il est impossible d’intercaler des thermocouples a cceur du matériau en cours de consolidation.
De ce fait les capteurs ont été installés sur le contre-moule, dans des saignées réalisées sur sa

face supérieure.

400
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Figure 11.17: Dimensions du moule de thermocompression.

Le protocole de mise en ceuvre optimal avec ce nouveau support est dans le tableau I1.6.

pression Prl | pression Pr2 | pression Pr3 | pression Pr4 | pression Pr5 pression Pf
code plaque | EMPETalre | g (duréechaufie) Ty o irée | (bary/durée | (bar)idurée | (barydurée | (barydurée | P8P IUSQUd
travail aT de travail . ' ) . X refroidissem
(min) (min) (min) (min) (min) ent
. 0,4bar/ 0,8bar/ 1,2bar/ . 3,5bar/
MF7 275 non 30min i .ar i .ar ? ‘ar 2bar/ 3min ? .ar 10 bar
3min 3min 3min 3min

Tableau 11.6 : Cycle de fabrication de la plaque MF7.

On note bien la présence de phase de pression (10bar) a la fin de 1’essai. La température de

travail a été de 275°C et la durée de séjour est de 45min.

La figure II.18 représente la micrographie de la plaque fabriquée avec du PA6+2.5wt% de
NTC. La qualit¢ du composite est nettement améliorée avec le nouveau support de
fabrication. L’imprégnation des torons est compléte et les porosités inter torons sont rares.
Tout de méme, on note que les zones interplies sont riches de résine. On remarque aussi la

présence de quelques fissures dans le sens de I’épaisseur.

Figure 11.18 : Cartographie de la plaque MF7.

Dans le cadre de ce procédé et comme dans le cas précédent, I’amélioration de la qualité des
composites fabriqués a nécessité plusieurs tentatives et essais. Les principales remarques a

retenir sont :

- L’application du vide n’est pas nécessaire. Paradoxalement a nos attentes, la qualité

d’imprégnation des plaques fabriquées sous vide est dégradée pour un cycle (tableau
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I1.7) identique a celui présenté dans le tableau 11.6. La figure I1.19 montre bien la

présence de fibres séches ainsi que des porosités inter torons.

Figure 11.19 : Cartographie de la plague MF6.

. . . . . pression Pf
température durée chauffe pression Prl | pression Pr2 | pression Pr3 | pression Pr4 | pression Pr5 (ber) jusqu'a

code plaque X vide N .| (bar)/durée | (bar)/durée | (bar)/durée [ (bar)/durée | (bar)/durée O
travail aT de travail ) ) ) ) ) refroidissem

(min) (min) (min) (min) (min) ent

. . 0,4bar/ 0,8bar/ 1,2bar/ . 3,5bar/
MF6 275 oui 30min . . . 2bar/ 3min . 10 bar
3min 3min 3min 3min

le vide se réparti comme suit:

0,2bar 0,4bar 0,8bar
Tableau 11.7 : Cycle de fabrication de la plague MF®6.

Comme exposé¢ dans la méthode précédente, la durée d’homogénéisation de la
température (a la température de travail) et avant application des pressions, est un
parametre important. Cette durée s’avere difficile a déterminer vu qu’on ne maitrise
pas les effets de bords. En effet les thermocouples indiquent une durée de 10min pour
I’atteinte de la température de travail (a la surface des composites cette fois). Mais
cette durée peut étre plus importante afin que le cceur du matériau atteigne la
température désirée.

Le protocole utilis¢ dépend du type de la matrice. Le méme protocole du tableau I1.7 a
été essayé avec des matrices PA6+NC. La qualité obtenue comme la montre les
figures I1.20 est nettement moins aboutie que la plaque MF7. On remarque la présence
de quelques porosités inter torons (figure I1.20 (a)) et de quelques fibres mal
imprégnées (figure I1.20 (b)). D’ou la nécessité d’optimiser les protocoles pour chaque

matrice utilisée.
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Figure 11.20 : Problémes rencontrés lors de I’application du protocole de mise en ceuvre a 8 et 16wt%
de NC (a) microporosités et (b) fibres mal imprégnées.

11.5. Evaluation de la qualité du procédé a partir des propriétés élastiques

mesurées

La mesure du module élastique des matériaux réalis€és permet, dans une premiére approche,
d'évaluer la qualité du procédé. Dans cette optique des essais de traction ont été effectués
selon la norme NF EN ISO 527-5 pour des plaques obtenues par les deux méthodes de notre

étude.

Les matériaux testés sont ceux qui présentent la meilleure qualité visuelle. Les résultats
obtenus sont présentés dans les tableaux I1.8 et I1.9. Le premier constat a faire concerne l'effet
de la mise en ceuvre. Le procédé en moule fermé donne des performances nettement
supérieures au procédé avec cadre. L'écart relatif avoisine les 45%. Cela conforte les
observations faites. Le fait d'utiliser le moule fermé permet de maitriser le taux de fibres et de
résine et surtout assurer une meilleure imprégnation. La mesure des taux volumiques des
fibres a partir des épaisseurs des plaques obtenus, indique un chiffre de 42% dans le cas du

procédé utilisant le cadre et avoisine les 51% (comme attendu) dans le cas du procédé moule

fermé.
Matériaux PA6 2.5wt% NTC 8wt% NC 16wt% NC
E (GPa) 4045.7 47.1+£6 43.9+4.8 31.5£5.5

Tableau 11.8 : Modules de Young pour les plaques fabriquées par la premiere méthode (cadre).
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Matériaux PAG6 2.5wt% NTC 8wt% NC 16wt% NC

E (GPa) 58+4.8 57.3£2.2 53.3£7.9 39.3+1.8

Tableau 11.9 : Module de Young pour les plaques de composites fabriquées en moule fermé.

La dispersion, mesurée sur 5 éprouvettes, est assez importante dans le cas du premier procédé.
Elle dépasse assez souvent les 10%. Elle reste un peu plus modérée dans le cas des matériaux

fabriqués en moule fermé.

Concernant l'effet des nanoparticules, la premiére remarque que 1'on peut faire concerne les
matériaux fortement dopés quel que soit le procédé de fabrication. En effet ils présentent des
rigidités trés faibles comparativement aux autres matériaux. La forte viscosité induite par la
présence des nanocharges génere des défauts importants qui impactent directement la santé

matiére de ces matériaux.

Enfin, les NTC rigidifient légérement les matériaux issus du procédé avec cadre alors que
dans le cas du moule fermé nous ne constatons pas d'effet des nanoparticules sur les valeurs

moyennes des rigidités compte tenu des écarts types.

Il est a signaler enfin, que les contraintes a la rupture présentent une chute notable en présence
de nanocharges avec des valeurs ne dépassant pas les S00MPa en présence de NC et NTC. Cet

effet est attendu et a été relayé dans la littérature.

11.6. Conclusion

Dans ce chapitre, la mise en ceuvre par thermocompression des composites carbone/résines
PA6 nanochargées a été améliorée. Suite aux travaux entamés dans cette partie, nous avons
fini par trouver le protocole qui donne la meilleure imprégnation possible. Le procédé avec
‘moule fermé¢’ a donné des résultats satisfaisants en termes de propriétés mécaniques des

composites en permettant d'atteindre des fractions volumiques de fibres plus importantes.

La difficulté qu’on a rencontrée réside dans la dépendance du protocole a la matrice utilisée.
Elle est principalement liée a la rhéologie variable en fonction du taux et du type de
nanocharges utilisées. La phase d'optimisation du procédé est donc loin d'étre achevée.
D'autres travaux sont nécessaires pour bien adapter les parameétres de mise en ceuvre au type
de résine utilisée. Dans le cadre de notre étude, 1'étape de mise en ceuvre, bien qu'elle ne

constitue pas l'objectif principal, €tait une étape nécessaire et indispensable a la suite de
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I'étude. Les matériaux qui feront lI'objet de la suite de ces travaux ne seront pas parfaits et
exempts de défauts, cependant ils présentent une santé mati¢re suffisante permettant de
poursuivre notre recherche. Enfin, il est a noter que la suite des travaux sera menée sur les
matériaux fabriquées par moule fermé et de la derniére génération présentant les moindres

défauts observés.
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I11.Propriétés physiques des composites nanochargés

I11.1.Introduction

Apres la réalisation des composites nanochargés, il s’agit d’évaluer les propriétés physiques
pour lesquelles ces matériaux ont €t€ congus: a savoir les conductivités électriques et
thermiques. Dans le cas de la conductivité électrique, compte tenu des différentes méthodes et
montages trouvés dans la littérature parfois contradictoires, nous avons décidé de tester la
fiabilité de chaque montage. Selon les moyens a disposition, les effets des connectiques sur la

qualité de la mesure des signaux ont été pointés.

Faute de moyens a dispositions, la conductivité thermique n’a pas pu étre mesurée
directement. Cependant, en utilisant une caméra thermique nous avons pu mettre en évidence
les gradients de diffusion thermique suite a une excitation €lectrique. Pour comprendre le role
des nanocharges dans la modification des propriétés €lectriques et thermiques des composites,

on a eu recours aux observations microscopiques (Microscope ¢électronique a balayage MEB).

I11.2. Observations micrographiques par microscopie électronique a

balayage

Les observations microscopiques nous servent principalement a évaluer la distribution des
nanocharges et la présence de celles-ci au cceur des torons. C’est la zone qui nous intéresse le
plus, compte tenu du procédé de mise en ceuvre et du fait que c’est la zone la plus inaccessible

aux nanocharges.

Si on s’intéresse aux propriétés électriques et thermiques, normalement, ces deux propriétés
vont de pair. Mais dans le cas de I’amélioration de ces propriétés par dopage en nanocharges,
il est connu que la dispersion de ces nanoparticules puisse favoriser une propriété (électrique
ou thermique) plus que ’autre. Ceci sans évoquer le cas particulier des nanotubes de carbone

ou la conductivité électrique se fait par effet Tunnel.

Nous avons eu recours au MEB Zeiss-Sigma pour descendre a 1’échelle appropriée et
observer la dispersion des nanoparticules dans les composites fabriqués. La préparation des
éprouvettes est cruciale afin de pouvoir observer ces nanocharges. En effet, compte tenu du

caractére thermoplastique des matériaux, il s’est avéré que le polissage crée d’une pellicule de
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résine en surface qui cache les détails recherchés. Le polissage arrache également les
nanocharges dans le plan de découpe. Ainsi, toutes les observations ont été faites sans recours
au polissage, mais seulement a I’aide d’une découpe fine utilisant une lame diamantée. Cette
technique s’avere nettement plus efficace que la préparation traditionnelle des échantillons a

observer au MEB.

Toutefois, le noir de carbone reste difficilement identifiable par observation en microscopie a
balayage électronique méme en ayant recours a la préparation décrite ci-dessus. Les nodules
se présentent sous la forme de sphéres de couleur plus claire que la résine et les fibres. Dans la
figure II1.1, on montre un exemple des tailles de quelques nodules de NC dans une zone riche
de résine : La taille moyenne est entre 30 et 60 nm. Nous constatons €galement 1’absence
d’agglomérats ce qui laisserait a penser que le procédé de fabrication des films contribue a

une bonne dispersion des nanocharges.
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5.00kV | 40 000 x | High vacuum ETD | S 7.5mm | 3,18 ym Quanta FEG 250

Figure 1.1 : Tailles des nodules de NC observées au MEB au sein du composite a 8wt% de NC.
La figure II1.2 montre un exemple d'une observation effectuée dans le sens longitudinal des

fibres au sein du composite nanochargé en NC a 8wt%.

Il est a noter que 1’observation des NTC n’était pas aboutie. Les résidus de la découpe ont

compromis cette tache et rendu impossible de distinguer entre les NTC des débris.
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B
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Figure 111.2: Observation MEB dans le sens longitudinal de composite a 8wt% de NC.

La figure II1.3 montre une observation effectuée dans le sens transverse des fibres.

) HFW ——— 500 pm ————
10.6 mm | 2.54 mm Quanta FEG 250

Noir de
carbone

Figure 111.3: Observation MEB dans le sens transverse.
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Ces observations MEB montrent que le noir de carbone est présent dans les zones intra et
inter torons. Ceci est d’une importance capitale. En effet, et comme on vient de I’évoquer
précédemment, toutes les caractéristiques physiques des matériaux découlent de la répartition
de ces nanocharges. Dans notre cas, la présence des nanocharges dans la zone de résine intra
torons est favorable a la formation d’un réseau de connexion entre les fibres et la matrice. Les
retombées sur les propriétés électriques seront évaluées par les mesures des conductivités

¢lectriques.
111.3.Mesure de la conductivité électrique : effet de la méthode

111.3.1.Matériels et méthodes

La mesure de la conductivité électrique est basée sur un montage assez simple (figure I11.4).
Cependant, en parcourant la littérature, la mesure peut facilement étre entachée d’erreurs liées

a plusieurs sources :

- Le type du circuit : un circuit peut étre, selon la maniere de récupérer la tension, a 4
points ou a 2 points. Dans le cas du circuit a 4 points on s’affranchit de la résistance de
contact induite par I’injection du courant au niveau des électrodes de puissance
(Lalonde 2011).

- Le type de connectique : deux types de connectiques peuvent étre utilisés. On peut
avoir recours a des pinces crocodiles ou des vis et des cosses (Lalonde 2011). Dans la
littérature des méthodes beaucoup plus sophistiquées ont été évaluées, parmi celles-ci
on peut citer : I’¢électrodéposition (Balle et al. 2011) et le flash light sintering par
impression (frittage d’une poudre ou fil de cuivre a la surface du matériau) (Joo et al.
2017).

- Electrodes métalliques : servant d’intermédiaire entre la connectique et le matériau,
ces composants permettent de diminuer la résistance de contacte et de parfaire la
liaison. Dans cette étude, on a eu recours au ruban de cuivre adhésif (H. Zhang et al.
2015). 11 est a noter que la laque d’argent pourrait aussi étre utilisée (Todoroki et al.
2006). Certains auteurs combinent les deux méthodes en utilisant a la fois une couche
d’argent et un ruban en cuivre (Kupke et al. 2001).

- La préparation de la surface : il est courant de gratter la surface afin de lier la source
de courant a la premiere couche de fibre et enlever le film surfacique de résine

purement résistif. A. Todoroki et al ont montré que I’enlévement de la couche
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supérieure de résine est nécessaire afin de récupérer les propriétés électriques des
composites carbone/époxy (Todoroki et al. 2006). La méme importance de la
préparation de surface a été accordée par Kupke et al. Ils préconisent un polissage en
présence d’une poudre d’aluminium (Kupke et al. 2001). Schulte et Baron ont

¢galement suivi la méme démarche (Schulte & Baron 1989).

O
‘o @/

Générateur de
courant

Figure 111.4: Schéma de principe de la mesure de conductivité électrique.

L'exploitation du test se base sur la loi d’Ohm pour la détermination de la conductivité
¢lectrique. Le but est de déterminer la résistance électrique du matériau. Connaissant les
dimensions de I’éprouvette testée, on remonte a la résistivité et la conductivité €lectriques qui
ont une signification intrinséque sur I’aptitude du matériau a conduire le courant. L'injection
d'un courant et la mesure de la tension correspondante (ou l'inverse) permettent de mesurer la

résistance en utilisant la relation III.1.

AU

R = m [111-1]

Avec :

R est la résistance électrique en Ohm.
U est la tension électrique en Volt.

I est le courant €lectrique en Ampere.
Par la suite, la résistivité €lectrique est déduite par la formule II1.2.

RS

r=- [111-2]

Avec :

R est la résistivité électrique en Ohm.m.
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S est la section du matériau perpendiculaire au sens de parcours du courant en m?.
L est la distance entre les électrodes de mesure en m. Dans notre cas les éprouvettes avaient

entre 50 et 70 mm de longueur et 20-30 mm de largeur.

Enfin la conductivité €lectrique est 1’inverse de la résistivité €lectrique, elle est exprimée en
Siemens/métre. Pratiquement dans notre cas, les mesures ¢lectriques s’averent répétitives sur
une méme éprouvette avec un cablage fixe et sans échauffement. Les écarts entre différentes

éprouvettes ne dépassent pas 1%.

Il est a signaler que la conductivité électrique peut également &tre obtenue a travers

I’impédance électrique, par la mesure du courant complexe.

Pour les montages électriques, on a eu recours aux matériels recensés dans le tableau I11.1.

Unité ou dipdle marque Caractéristiques
Générateur de puissance - 0-10V
Générateur de fonction Fluke PM5138A 0.1lmHz-10MHz
Amperemetre - 0-10A
Oscilloscope Fluke PM3382A 100 MHz 200ms/s 4ch

Tableau I11.1: Matériel électrique utilisé.

111.3.2. Influence de la méthode de mesure sur les résultats

Pour s’assurer de la fiabilit¢ de la mesure de la résistance électrique, plusieurs montages
¢lectriques ont été évalués. Ils se différencient par le type du circuit et les connectiques. Les
tests ont été effectués sur les composites nanochargés de NC a 0, 8 et 16wt.%. La maitrise de

ces aspects permet de faire la différence entre la résistance apparente et effective (Wang &

Chung 1999).

» Meéthode 1

Cette méthode utilise une vis et une cosse comme ¢€lectrode d’injection et de récupération du
courant/tension. Les plaques doivent au préalable étre percées. Les vis utilisées ont 3mm de
diamétre. La distance entre les vis est de 50mm. La largeur des éprouvettes est de 20mm. La

figure I11.5 détaille le montage expérimental de cette méthode.
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Les résultats obtenus pour les composites a 0, 8 et 16wt.% de NC sont résumés dans le tableau

II1.2.

Cosse d’envoi et

Cosse de mesure de récupération du courant
tension borne +

Cosse de mesure de
tension borne -

i——-—’ ‘—-—-i ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
: A :
o B ‘ | .
Vis métallique borne + Plaque composite Vis métallique borne — de
d’envoi du courant récupération du courant
rrrrrrrr oscilloscope  -----

Figure 111.5: Montage électrique a 2 points, vis/cosse.

Taux de NC (wt%o) Résistivité (Ohm.m) Conductivité (Siemens/m)
0 4.17.10* 2398
8 3.06.10* 3268
16 1.81.10% 5515

Tableau 111.2: Conductivités électriques des composites a 0, 8 et 16wt.% de NC mesurées par la
méthode 1.

Les résultats de mesure montrent qu’avec les taux de NC de notre étude, les conductivités
électriques sont nettement améliorées. On constate que, par rapport a la référence, la

conductivité a doublé pour 16 wt% de NC.

Maintenant si on commente la méthode de mesure on peut tirer principalement deux
enseignements. D’abord, cette méthode reste un montage électrique a deux points. Il est
connu que les circuits a deux points risquent d’entacher les mesures par les erreurs liées a la
résistance de contact. Ensuite, cette méthode pose certaines difficultés pratiques
essentiellement liées a la faible épaisseur des échantillons (serrage de la vis variable d’un

¢chantillon a I’autre).

» Meéthode 2
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Dans la méme démarche que le montage précédent, le deuxieme montage (figure I11.6) a été
utilisé afin d’isoler I’effet de I’injection (volumique) a cceur du courant et faire ressortir la
contribution de la conductivité surfacique. Pour cela, on a eu recours a des vis en plastique
(isolantes ¢€lectriquement) de méme diametre que les vis métalliques (3mm). Les cosses sont

donc en contact avec la surface (injection surfacique du courant).

Cosse d'envoi et Cosse de mesure de
Cosse de mesure de récupération du courant

tension borne + tension borne -

Vis plastique borne + Plague composite Vis plastique borne — de
d’envoi du courant : récupération du courant

Figure 111.6: Montage électrique a 2 points, le courant est injecté en surface.

Les résultats obtenus pour les composites a 0, 8 et 16wt% de NC sont résumés dans le tableau

II1.3.

Taux de NC (wt%o) Résistivité (Ohm.m) Conductivité (Siemens/m)
0 4.7.103 212
8 3.84.107 260
16 2.33.10° 428

Tableau I11.3 : conductivités électriques des composites a 0, 8 et 16wt.% de NC mesurées par la
méthode 2.
Les résultats obtenus montrent que globalement, la conduction électrique surfacique est trés
faible quel que soit le composite utilisé. Méme a 16wt%, la conductivité n’a pas dépassé 428
S/m.

Si on compare les conductivités obtenues par ce montage par rapport a celles obtenues dans le
cas 1, on constate que le courant électrique passe principalement au cceur des matériaux.

Donc, la contribution de la surface reste faible dans le processus de conduction. Entre le
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montage 1 (courant volumique) et le montage 2 (courant surfacique) les valeurs de

conductivité baissent d’un facteur de 10.

» Méthode 3

Dans le montage a deux points, une derni¢re configuration a été évaluée. Dans celle-ci, on a
testé des pinces crocodiles a la place du couple vis/cosse. La surface étant grattée sur les
bords, on vient poser une couche de ruban adhésif en cuivre pour améliorer le contact pinces
crocodile/composite (figure I11.7).

. e Plague composite Ruban adhésif cuivre
Pince crocodile d’injection

et de mesure du courant

Pince crocodiles de
récupération et de mesure

v du courant
A. m .A

Générateur de courant

Figure I11.7: Montage électrique a 2 points avec pinces crocodile.

Les résultats obtenus pour les composites a 0, 8 et 16wt.% de NC sont résumés dans le tableau

[11.4.

Taux de NC (wt%o) Résistivité (Ohm.m) Conductivité (Siemens/m)
0 3.94.10° 254
8 2.93.107 340
16 1.94.107 515

Tableau I11.4: Conductivités électriques des composites mesurées par la méthode 3.

On remarque que les valeurs obtenues sont basses par rapport a la littérature (Todoroki, M.
Tanaka, et al. 2002) qui annonce des conductivités pour des composites carbone/époxy non
nanochargés de ’ordre de 10° S/m contre 10?> S/m dans notre cas. Donc la résistance de

contact dans ce cas est beaucoup plus grande que dans les cas précédents.
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» Méthode 4

Dans ce qui suit, les montages testés sont de type 4 points. Ceci implique que le point
d’injection du courant est différent de celui de la récupération de la tension. Pour le montage 4
(figure IIL1.8), les électrodes d’injection de courant sont celles de la méthode précédente
(pinces crocodiles, ruban cuivre). La tension quant a elle, est mesurée via le couple vis/cosse.

Les points de mesure sont a 10mm des points d’injection du courant.

Cosse de mesure de tension Ruban adhésif cuivre
Pince crocodile d’injection
T g
i Tl | Eel il gy,
"""" - ; Iy ; '

Vis métallique Plaque composite

Figure 111.8 : Montage électrique a 4 points ; électrodes de puissance : pinces crocodiles, électrodes
de mesure : vis/cosse.

Les résultats obtenus pour les composites a 0, 8 et 16wt.% de NC sont résumés dans le tableau

IIL.5.

Taux de NC (wt%o) Résistivité (Ohm.m) Conductivité (Siemens/m)
0 1.21.10° 8242
8 6.36.107 15733
16 3.96.10° 25262

Tableau 111.5: Conductivités électriques des composites a 0, 8 et 16wt.% de NC mesurées par la
méthode 4.

La méthode utilisée dans ce cas, étant une configuration a 4points, donne des résultats de
conductivité nettement supérieure a celle des méthodes précédentes (2 points). Ceci confirme

donc que les mesures sont affranchies de la résistance de contact dans ce cas.
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On confirme aussi le réle des NC dans I’amélioration des conductivités électriques. Cette
propriété est presque 2 fois la référence avec 8wt.% de NC. On remarque aussi qu’avec le noir
de carbone et pour les taux de 16% en masse, la conductivité des composites commence a

aborder la tranche inférieure des matériaux conducteurs (10> S/m).

On remarque que la conductivit¢ du matériau composite de référence est nettement plus
¢levée par rapport aux ordres de grandeurs donnés par la littérature. A. Todoroki et al ont
estimé des conductivités des composites renfort carbone résine époxy dans 1’ordre de 2-3.10°
S/m (Todoroki, M. Tanaka, et al. 2002). Ce qui laisse supposer que les valeurs de mesures
obtenues dans ce cas sont surévaluées. En effet, il se pourrait que la vis joue le réle d’un lien
¢lectrique entre les différentes couches de fibres (figure I11.9) augmentant ainsi la conductivité
du courant. Ce lien est artificiel. Dans le cas des matériaux de 1'étude, nous souhaitons évaluer

la capacité des nanoparticules a réaliser ce lien inter couches.

Couches de fibres composite

Courant
——

électrique

Vis métallique en contact
avec toutes les couches
des fibres de carbone

Figure 111.9 : Schéma de contact entre fibre de carbone et vis métallique.

Pour toutes ces raisons, on a donc pens¢ au montage qui suit. Ce montage a été congu comme

un compromis entre les avantages et les inconvénients des montages précédents.

» Meéthode 5 : la méthode retenue (Hamdi et al. 2017)

Dans la méthode a 4points précédente, on avait un doute sur la contribution du moyen de
mesure a la création de chemins de courant. De ce fait la méthode 5 nous garantit que dans les
valeurs de conductivité mesurées, le lien (s’il existe) entre les couches de fibres de carbone ne

pourrait tre attribué qu’a la présence des nanocharges.

La méthode retenue est présentée dans la figure I11.10. Les électrodes de puissances et de

mesures sont constituées des pinces crocodiles avec ruban de cuivre en surface (uniquement
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en surface du composite sur les deux faces de 1’éprouvette). La surface est préparée pour
améliorer la liaison avec la premiére couche de fibre de carbone. Par cette méthode on vise a
s’affranchir de la résistance de contact (méthode 4 points) et se passer du couple vis/cosse
(avec tous les problémes qui en découlent). L’injection et la récupération du courant de part et
d’autre de I’épaisseur des éprouvettes, permet d’évaluer le role des nanocharges dans la

création d’un lien entre les couches conductrices de carbone.

Pince crocodile d’injection de courant
Ruban adhésif
Pince crocodile de mesure cuivre

de courant En surface

Couches de fipres composite

Vo {

3! 3 i & 3

2 N Plague composite -
i i Courant

; } : : électrique l

: . oscilloscope -t ‘

777777777777777 Générateurde

courant Bande de cuivre en surface

Figure I11.10: Montage électrique a 4 points ; électrodes de puissance et de mesure par pinces
crocodiles.
Les valeurs données par cette méthode se rapprochent de quelques travaux cités dans la
littérature. Le tableau III.6 présente les résultats obtenus par cette méthode pour des
composites 0, 8 et 16wt% de NC. Ce tableau inclut également les résultats d’une plaque

composite réalisée avec 2.5wt% de NTC.

Taux de nanocharges (wt%)  Résistivité (Ohm.m) Conductivité (Siemens/m)
0 (NC) 4.72.10* 2116
8 (NC) 1.24. 10 8083
16 (NC) 7.11. 107 14063
2.5 (NTC) 6.57.107 15200

Tableau 111.6 : Conductivités électriques des composites a 0, 8 et 16wt.% de NC mesurée par la
méthode 5.

Ces résultats confortent le postulat d’une bonne répartition des nanocharges dans les

composites fabriqués. Ils prouvent que les nanocharges ont trés probablement atteint le coeur
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des torons. Un réseau de connexion entre les couches de fibres de carbone (comme nous

I’avions observé via les micrographies MEB) est présent.

Si l'on positionne la conductivité électrique des matériaux obtenus par rapport a celle des
matériaux couramment utilisés pour ce type de fonctionnalité (figure II1.11), les composites
nanochargés de notre étude se positionnent entre la limite haute des matériaux semi-
conducteurs (8wt% de NC) et de la limite basse des matériaux conducteurs (16wt% de NC et

2.5wt% de NTC).
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Figure 111.11 : Ordre de grandeur et classification des matériaux selon leurs conductivités électriques
(introduction a la science des matériaux, Kurz, Mercier et Zambelli).

Ainsi, nous pouvons dire que l'adjonction des nanocharges, telles que cette étude le préconise
en utilisant des matrices thermoplastiques et la technique du film stacking, permet d'élaborer

des composites dont la conductivité électrique avoisine celle des matériaux conducteurs.
111.4.Effet Joule et propagation de la chaleur
111.4.1.Dispositif expérimental

La mesure de la conductivité thermique n’a pas ¢été effectuée d’une maniere directe. On a
évalué l'effet d’un gradient de température provoqué par effet Joule. Ce qui renseigne

indirectement sur les conséquences de la conductivité thermique.

Dans la littérature, quelques travaux ont étudié ce phénomene. D. Lalonde a quantifié
I’augmentation de la température des composites en fonction du temps et pour différentes

valeurs de courant (Lalonde 2011). Suzuki et al ont exploité I’effet Joule pour caractériser des
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endommagements (Suzuki et al. 2012). Dans notre cas, il en ressort que cette démarche

permet de renseigner qualitativement sur la capacité des matériaux a évacuer la chaleur.

Pour cela, nous avons utilisé une caméra infrarouge (IR) de type FLIR 320 (figure III.12.a).
Sa résolution en pixels est de 320(H)*240(V) et sa sensibilité a la température est de 0,5°C.
La caméra IR a été placée a une distance de 20 cm de I'échantillon et a été connectée au
module "lock-in" pour la synchronisation avec l'excitation ¢électrique et 1'acquisition d'images
thermographiques pendant le temps d'excitation et de refroidissement. Les éprouvettes ont des

dimensions de : 75*50 mm?. La distance entre les électrodes est de 50 mm.

Caméra thermique

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Générateur de courant {: A ‘) te mp S (S)

o courant (A) <

60

Figure 111.12: (a) Montage expérimental pour la détermination de /’énergie dissipée par effet Joule
(b) Rampe de courant d’excitation du matériau composite.

L'excitation électrique est sous forme d’une rampe de 0 & 7A pendant 60 secondes (figure
III.12.b). La zone d'intérét, pour l'évaluation de la montée en température que nous avons
choisie est un rectangle situé entre les deux ¢€lectrodes (figure I11.13). Les dimensions de cette
zone sont les mémes pour toutes les éprouvettes (50*30). Dans cette zone, La température

moyenne est calculée pour chaque pas du temps.

= L -

Figure 11.13: zone d’intérét dans un cliché par la caméra thermique.
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111.4.2.Choix du type de montage

Lors de I'utilisation des pinces crocodiles (méthode 3) avec des rubans en cuivre comme
connectiques, les bords des éprouvettes chauffent par effet Joule et un gradient de température
local dans le composite est ainsi créé. Il s’est avéré que cette méthode n’est pas appropriée
pour générer un flux de chaleur homogene ce qui impacte directement la qualité¢ des mesures

(méme en baissant la rampe de courant a 3A pendant 30s).

- Méme si la rampe de courant est achevée, la chaleur rémanente continue a se
propager. La figure IIl.14 montre que les trois composites ne présentent pas un
maximum de température. On voit aussi sur cette figure que les matériaux

nanochargés a 8wt% émettent autant de chaleur que les matériaux vierges.

’ Oowt.% NC
8 8wt.% NC
16wt.% NC

Différence de température moyenne
dans zone d'interét (°C)
sy

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

temps (s)

Figure 111.14: Augmentation de la température par effet Joule des composites 0, 8 et 16wt% de
NC par la méthode 4.

- Les niveaux de chauffe sont élevés sur une zone étendue de I’éprouvette (figure I11.15
et 16). Ce qui provoque rapidement une saturation en champ thermique percu par la
caméra. Le gradient de température n’est pas décelable. La température vue par le

matériau risque d’atteindre la Tg.

79




Propriétés physiques des composites nanochargés

Figure 111.15 : Champ thermique induit par effet Joule pour la plaque Owt.% de NC avec la méthode 3
a (a) 30s donc courant maximal (c) 60s.

- Dans cette configuration, I’effet de bords est non négligeable. Les deux bandes en
cuivre de chaque c6té prennent part dans la conduction (et 1’évacuation) de la chaleur.
L’injection du courant étant sur toute la largeur des éprouvettes, les effets de bords

perturbent 1’appréciation des gradients thermiques.
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Figure 111.16 : champ thermique induit par effet Joule pour la plagque 8wt.% de NC avec la méthode 3
a (a) 30s donc courant maximal (b) 56s.
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Figure 111.17: champ thermique induit par effet Joule pour la plaque 16wt.% de NC avec la méthode 3
a (a) 30s (c) 37s.

111.4.3.Avantage de la méthode 1 (Hamdi et al. 2017)
Nous nous sommes retournés vers la méthode 1. Bien que cette méthode ne soit pas adéquate

pour la mesure de la conductivité électrique, elle nous semble plus pertinente pour 1'évaluation

de 1'évacuation d'un flux de chaleur. L'effet Joule d'échauffement se produit lorsque la
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résistance ¢lectrique du matériau est importante. Ainsi, la présence des cosses métalliques en
surface des trous générera un flux de chaleur dont l'intensité est dépendante de la résistance
local du matériau. Le fait que la vis soit métallique et parcourt le coeur du matériau a peu
d'importance, car les fibres de carbone étant bonnes conductrices thermiquement I'effet Joule

local (volumique) sera de second ordre par rapport a 1’effet surfacique.

La figure I11.18 présente I'évolution de la variation moyenne de température, mesurée dans la
zone d'intérét, en fonction de l'intensité¢ du courant injecté (de 0 a 7A). Elle montre un effet
certain des nanoparticules sur le gradient de température généré par effet Joule. Le composite
sans nanocharges atteint une température moyenne de 17 °C. Alors que celui nanochargé a 16
% de NC, atteint 3 °C dans les mémes conditions d’excitation électrique. L'échauffement
local du matériau nanochargé a 8wt% se situe entre les deux autres avec une augmentation
moyenne de 7°C, toujours pour la méme excitation électrique. En ce qui concerne les NTC,
la également l'apport des nanoparticules est visible. L'augmentation moyenne de la
température dans la zone d'intérét est légerement supérieure a celle du matériau nanochargé a
16wt% (de l'ordre de 4.5°C a 5°C). Il est évident que les NTC permettent de baisser 1’énergie
dégagée par effet Joule a partir d’un taux massique beaucoup plus faible que celui du NC.
Cependant, l'allure du refroidissement est différente comparativement aux composites avec du
NC. La pente de décrue de température semble légerement plus importante. Ce résultat est a
prendre avec précaution compte tenu du fait que les tests sur NTC ne se sont pas déroulés en
méme temps que ceux avec NC. L'environnement de meure a un rdle avéré sur la vitesse de

refroidissement.
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Figure 111.18 : Augmentation de la température par effet Joule des composites 0, 8 et 16wt% de noir
de carbone et 2.5wt% de NTC.

Visuellement 1’effet des nanocharges sur le champ thermique en surface est net. Les figures
III.19 a, b, c et d reprennent ces champs thermiques a 60s (courant maximal) pour chaque
matériau. On voit bien que le matériau de référence atteint des niveaux de température
nettement plus hauts que les matériaux nanochargés. L.’augmentation du taux de nanocharges
permet de réduire la résistance ¢lectrique et par conséquent de diminuer I’énergie dégagée par
effet Joule, comme on peut le constater en comparant le matériau a 8wt.% de NC et celui a

16wt.% de NC.

La méme constatation est faite dans le cas des NTC : visuellement ce matériau chauffe
légerement plus que le matériau a 16wt.% de NC. Ce qui confirme le résultat obtenu en

conductivité électrique.

21,3°C
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41,3°C

21,2°C

21,4C

Figure 111.19: Champs thermiques a 60s (courant maximal) des composites (a) une propagation
bidirectionnelle pour le matériau de référence (b) 8wt.% de NC, (c) 16wt.% de NC et (d) 2.5wt.% de
NTC avec une propagation circulaire pour (b), (c) et (d).

Sur cette méme figure, I’analyse de la forme du gradient thermique (local) nous informe sur la
nature des chemins de conduction thermique au sein du matériau. En effet, on remarque que la
forme du champ thermique dans le cas du matériau de référence est bidirectionnelle. Ces deux
directions sont celles du tissage (chaine et trame) du tissu en carbone qui favorisent la
propagation de la chaleur (figure II1.19 a). Dans le cas des matériaux composites nanochargés,
on remarque que la propagation de la chaleur est beaucoup plus homogéne. On ne note pas
une direction préférentielle de propagation (figure IIL.19 (b, ¢ et d)). Ceci prouve que la
présence du NC ou les NTC permet de contribuer a la propagation de la chaleur et faire
participer la résine dans le processus d’évacuation de la chaleur a I’encontre des matériaux
composites non nanochargés. Tout cela est en concordance avec les résultats de la
caractérisation électrique, dans laquelle I’intérét des nanocharges a été montré. Ce fait est
encore une fois la preuve de la bonne dispersion des nanocharges dans les espaces inter et

intra torons.

111.5. Conclusions

La bonne dispersion des nanocharges est la clé de 1’amélioration des propriétés des
composites fonctionnalisés. Les observations MEB ont montré que le procédé de mise en
ccuvre propos€é permet a ces nanoparticules d'atteindre le cceur des torons. Ceci était

annonciateur de la formation d’un réseau de connexion électrique entre les fibres.

La dépendance des mesures a I’instrumentation a ét¢ mise en évidence. Ensuite, on a montré

I’intérét des NC et NTC dans I’amélioration des propriétés €lectriques. Il faut noter que les
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NTC sont plus efficaces en augmentant la conductivité des composites avec des taux

massiques de nanocharges nettement plus bas que le NC.

Pour les propriétés thermiques, nous avons effectué une caractérisation particuliére. Le role
des nanocharges avec les propriétés thermiques des composites a ét¢ mis en évidence. Les
résultats vont en concordance avec propriétés €lectriques mesurées. Les résultats obtenus ont

donc confirmé nos prédictions, suite aux observations MEB.

La faisabilit¢ d'amélioration des propriétés physiques des matériaux composites par
adjonction de charge a donc été démontrée avec un colt de fabrication éventuellement
raisonnable ne nécessitant pas de moyens supplémentaires par rapport a l'existant. Il est bien
évident que la suite de ce travail exploratoire sera une optimisation du taux de nanoparticules
dans le composite. Un travail conjoint entre I'expérimentation et la modélisation
multiphysique sera alors nécessaire. Dans ce qui suit, nous allons aborder une fagon, parmi
tant d'autres, d'exploiter cette propriété de conductivité électrique des matériaux afin de suivre

leur comportement mécanique au-dela de 1'élasticité.
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V. Exploitation de la réponse électrique des matériaux comme

indicateur d’endommagement

1VV.1. Introduction

L’incorporation des nanocharges aux composites leur a conféré certaines caractéristiques de
conductivité électrique. Tenant compte de cette nouvelle faculté, il serait intéressant d’étudier
ces matériaux en tant que capteurs d’information. Dans ce cadre nous envisageons une autre
voie de fonctionnalisation de ces matériaux. Cette voie exploratoire vise a étudier le caractére
intelligent de ces composites dans le cadre du suivi de la santé matiére par la méthode de la

variation de la résistance électrique suite a une sollicitation mécanique. La résistance

¢lectrique d’un matériau est directement liée a ses dimensions par la formule suivante :
R=p*L/S Equation V-1
Avec :

p est la résistivité électrique (Q-m)
L est la longueur du matériau (m) ou la distance entre les électrodes de mesure.
S est la section perpendiculaire au passage du courant (m?).

Elle est donc susceptible de varier en fonction de son état de déformation mécanique. Si on
prend I’exemple d’une déformation mécanique élastique dans le sens de passage du courant
¢lectrique, la traction fait augmenter L et diminuer S. Donc la résistance électrique est
susceptible d’augmenter (figure IV.1). De méme la compression est supposée faire diminuer
la résistance du matériau. Il faut bien noter que ceci reste valable dans le domaine de la
déformation élastique. Au-dela de cette limite, la présence des endommagements pourrait
influencer la résistance é€lectrique. Si I'endommagement a pour effet de couper les liaisons
¢lectriques (présence de fissures matricielle, délaminage, rupture de fibres), alors il est évident

que cela se répercutera par une forte élévation de la résistance électrique du matériau.

La wvariation de la résistance ¢électrique sous sollicitation mécanique pourrait é&tre
¢ventuellement une méthode de substitution aux méthodes classiques de suivi de la

déformation dans un premier lieu. De plus, le lien entre la résistance électrique et
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I’endommagement, s’il existe, rendrait possible 1’usage de cette technique dans le suivi de

I’état de santé matiére.

L L
I\/,Ia.terlau avec l Ma.ter.lau déformé
résistance R et variation de la
dimension L et | résistance R’

Figure IV.1 : Schématisation de la réponse piézorésistive d 'un matériau sous sollicitation mécanique.

Dans la démarche d’exploration de la pertinence de cette méthode basée sur la résistance
électrique, des essais mécaniques (traction) multiinstrumentés ont été  effectués.

L’instrumentation consiste en :

- La corrélation d’image numérique : méthode de mesure de champs de déplacement par
la corrélation entre les images de références et déformées.

- L’émission acoustique : technique volumique de détection et suivi des mécanismes
d’endommagements.

- Les observations in situ : un vidéomicroscope est utilisé dans ce cas pour observer la

nature et le type d’endommagement.

Les informations recueillies dans un tel essai sont susceptibles de nous renseigner aussi sur les

limites de la méthode envisagée.
IVV.2. Moyens et instrumentations

L’essai mécanique est effectué sur une machine instron1186 rétrofitée Zwick/Roell dotée

d’une cellule de force de 200kN. La vitesse de la sollicitation a été fixée a I mm/min.

La forme et les dimensions des éprouvettes sont illustrées dans la figure IV.2. Les
éprouvettes ont été découpées selon la norme (NF EN ISO 527-5). Lors des essais, un courant
¢lectrique sera injecté dans les matériaux, des talons en composite verre/€poxy ont été utilisés
afin d’isoler les zones d’introduction des efforts. Il est a noter que nous avons choisi de
travailler avec une faible intensité (200nA) de courant pour éviter de chauffer le matériau au

court de I’essai mécanique.
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o 250 50 )

Figure 1V.2: Forme et dimensions des éprouvettes de traction.

» Corrélation d’image numérique

Pour la détermination de la déformation mécanique, on a opté pour la corrélation d’image
numérique (CIN). Cette méthode permet de mesurer un champ de déplacement (donc
déformation) du matériau (figure IV.3). Comparée aux méthodes classiques de mesure de la
déformation comme la jauge ou I’extensomeétre, la CIN permet de mesurer un champ de
déformation sur une zone plus grande (en fonction de la zone d’intérét choisie). De plus, la
CIN permet de relever les hétérogénéités locales. Ainsi, sur une zone d’intérét préalablement

définie, on peut accéder au champ de déformation local par rapport a un niveau de référence.

PC avec logiciel de
corrélation d'images

Eprouvette & |

f caméra u
contraste et
sous - ., === \J
sollicitation Acquisition — _ .
mécanique I des images Cprrelza_tlorl_ et L
j détermination ——
des champs
de
déformation

Figure IV.3 : Schéma du principe général de la mesure par la méthode de corrélation d’image
numérique.

Cette mesure de champs de déformation est basée sur la corrélation entre les images avant et

apres déformation. Pour cela, cette technique nécessite 1’utilisation d’une ou deux caméras.

- Une caméra pour la mesure de champ en monocorrélation appelée aussi corrélation
2D. Un champ de déformation plan sur une surface plane est donc déterminé. La

rotation et les déplacements sont pris en compte uniquement dans ce plan. La caméra
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dans ce cas de mesure doit étre perpendiculaire a la surface de I’éprouvette. Les
déplacements hors du plan de la mesure ne peuvent pas étre pris en compte.

- Deux caméras dans le cas de la stéréo corrélation appelée aussi corrélation 3D (figure
IV.4 (a)). Un champ de déplacement sur une surface non plane est mesuré dans ce cas.
L’utilisation de deux caméras permet d’avoir une observation stéréoscopique de la
scéne étudiée. Ce qui rend possible la mesure en cas de mouvement ou relief hors plan
a P’encontre du cas précédent. Une phase de calibration entre les deux caméras est
d’une grande importance. Elle permet de connaitre les positions et les angulations
relatives des deux caméras (dans 1’espace). Ces informations sont nécessaires pour
I’observation stéréoscopique. La calibration se fait a I’aide d’une mire présentée dans
la figure IV.4 (b) (par exemple des points noirs sur un fond blanc de dimensions et

espacements connus).

éprouvette

Mire de calibration

Deux caméras

Figure 1V.4 : (a) Vue stéréoscopique pour la CIN avec deux caméras (b) mire de calibration de la
stéréocorrélation.

Dans les deux cas de corrélation, la surface de I’éprouvette doit présenter des marqueurs sous
la forme d’un mouchetis de points noirs sur fond blanc. La qualité¢ de la mesure dépend en

grande partie du mouchetis qui doit respecter certaines conditions :

- Une forme d’arrondi ou gouttelettes pour les marqueurs (les bords des marqueurs
doivent étre nets). Une caméra trop ¢éloignée avec un mouchetis fin pourrait engendrer
un effet de confusion entre marqueurs (aliasing).

- Aléatoire

- Mat (les zones de surbrillances sont a éviter)

- Homogene (présentant a peu prés la méme densité et taille sur toute la zone utile).

- Lataille d’'un marqueur doit étre aux alentours de 3 pixels minimum sur la photo.
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Pratiquement, plusieurs méthodes existent pour déposer les marqueurs en surface. Les
méthodes les plus simples sont celles par dépot de peinture (pulvérisateur de peinture ou
aérographes). Il faut également souligner I'importance de 1’éclairage lors de la prise des
images pour la CIN. D’une manicre générale, il est préférable d’utiliser une source de lumicre
blanche et diffuse (éviter les zones de surbrillance et les zones d’ombres). Un paramétre est
aussi d’une grande importance dans le résultat final de la mesure de champs, concerne le post
traitement. Dans notre cas, toutes les déformations extraites ont été prise dans une zone
d’intérét appelée jauge virtuelle assez grande pour étre le plus représentatif possible du

comportement du matériau.

» Latechnique de I’émission acoustique

Pour le suivi de I’endommagement, la technique de I’émission acoustique a été utilisée. Cette
technique est définie selon la norme NF EN 1330-9 par des ‘phénoménes au cours desquels
les déformations plastiques, la propagation des fissures, I'érosion, la corrosion, les
impacts, les fuites, etc. produisent des ondes élastiques transitoires’. Cette technique est
considérée comme une méthode de controle non destructif. Le principe de la technique de

I’EA est présenté dans la figure suivante.

préamplificateur

Capteur d’EA

Endommagement \

évolutif
L IO

onde acoustique — Chaine d’acquisition

matériau .
et traitement des
sighaux

Figure IV.5: Chaine de [’émission acoustique : de I’événement a [’enregistrement du signal.

La création d’un défaut émet un signal acoustique, qui est recueilli par un capteur

piézoélectrique. Le signal est alors amplifié puis discrétisé sous forme de salves figure IV.6.
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Figure IV.6 : Parameétres d’une salve acoustique (Berbaoui et al. 2009).

Chaque salve est caractérisée par un certain nombre de descripteurs, qui peuvent étre associés

a un phénomene physique (fissuration de la matrice, délaminage, rupture des fibres, etc).

Les principaux paramétres issus d’une salve acoustique sont les suivants :

L’amplitude (dB) : amplitude maximale du signal pendant la durée de la salve.

L’énergie (J) : intégrale du carré de la tension du signal d’émission acoustique pendant la

durée de la salve.

Nombre de coups : nombre de dépassements du seuil de détection de la salve dans une

polarit¢ donnée pendant la durée de la salve.

Durée (micro seconde) : durée qui sépare le premier et le dernier dépassement de seuil dans

chaque salve.

Temps de montée (micro sec) : intervalle de temps entre le premier dépassement de seuil et

I’instant ou I’amplitude est atteinte

Fréquence moyenne (kHz) : nombre de coups de la salve divisée par la durée.

Fréquence maximale (kHz) : valeur de la fréquence pour laquelle la Transformée de Fourier

du signal électrique présente un maximum.

Barycentre fréquentiel (kHz) : barycentre de la surface déterminée par la densité spectrale

énergétique associée a chaque salve.

Temps d’arrivée : moment ou une salve dépasse pour la premiére fois le seuil de détection.
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Diverses ¢tudes ont porté sur la classification des événements acoustiques afin de les relier
aux phénomeénes d’endommagement dans le matériau. La classification monovariable est la
méthode la plus simple a mettre en ceuvre. Les premiers travaux dans la littérature ont par
exemple attribué les niveaux d’amplitude acoustique a différents endommagements (Kim &
Lee 1997; Barré & Benzeggagh 1994). Ainsi les fortes amplitudes sont attribuées aux
ruptures de fibres alors que les plus faibles amplitudes correspondent a la fissuration
matricielle. Les amplitudes intermédiaires sont en générales attribuées a la rupture
interfaciale. D’autres travaux s’attachent a suivre 1’évolution du cumulé d’énergie en fonction
du niveau de chargement. Ce dernier est souvent reli¢ a 1’évolution d’une variable
d’endommagement. Il existe également d’autres techniques, plus sophistiquées, basées sur un
traitement statistique qui tente de classifier les signaux en considérant plusieurs descripteurs

simultanément (Kharrat et al. 2016).

Dans le cadre du suivi de la variation de la résistance électrique durant des essais mécaniques
sur les matériaux composites a renfort continu, il est commun que ce signal soit confronté
avec le cumulée I’énergie acoustique (Prasse et al. 2001; Abry 1999; SMITH et al. 2008). En
effet ’activit¢ de 1’énergie acoustique rend compte convenablement de la cinétique
d’endommagement dans le matériau. Dans le cas de notre étude, nous analyserons également
les amplitudes des signaux acoustiques enregistrés. Ils permettront de donner une information
sur la nature de ’endommagement qui se produit dans le matériau. L’amplitude permet de
signaler des salves ponctuelles & I’encontre d’un parametre cumulatif (I’énergie acoustique

cumulée).
IV.3. Instrumentation électrique des éprouvettes de traction

Comme on I’a montré dans le chapitre précédent, le type de montage électrique et le type de
connectiques ont une énorme influence sur la qualité du signal recueilli. Pour cela, nous
commencgons par s’attacher a mettre en place une connectique qui nous assurera une bonne

qualité de la réponse électrique.

La premiere étape de choix de connectiques est donc d’une grande importance. Plusieurs
¢tudes mentionnent ce point comme on 1’a déja cité¢ dans le chapitre précédent. Le sens de la
récupération de la résistance pourrait aussi soulever des interrogations notamment sur la
pertinence de la démarche. La question qu’on peut se poser est sur I’aptitude de la résistance

longitudinale a capter des endommagements qui se produisent dans la zone inter torons. Ne
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serait-il pas plus judicieux d’avoir recours a la résistance transverse dans ce cas ? La réponse
on la détient de la littérature. Boger et al ont montré que la résistance longitudinale est capable
de détecter le délaminage dans les composites (Boger et al. 2008). La méme constatation est

faite par Abry pour des essais de flexion (Abry 1999).

Concernant I’importance de la bonne préparation des éprouvettes ainsi que des ¢€lectrodes, ce
fait est aussi présent dans la littérature (pour des matériaux composites non nanochargés). A.
Todoroki, a montré qu’en augmentant le nombre d’¢lectrodes, 1’identification et la
localisation de I’endommagement devient possible (Todoroki 2001). Il a également montré
dans une autre ¢tude que I’espacement inter-électrodes minimal pour une détection et
localisation de I’endommagement fiable dépendait principalement du taux de fibre des

composites (Todoroki et al. 2005).
IV.4. Influence des électrodes et des connectiques

» Choix des électrodes et connectiques

Compte tenu des efforts introduits lors de l’essai mécanique, il est important que les
¢lectrodes soient correctement fixées au matériau. Dans notre étude, on a testé en premier lieu
des ¢lectrodes formées par des pinces crocodiles. La surface de I’éprouvette est 1égérement
grattée comme I’a pratiqué H. Zhang et al (H. Zhang et al. 2015). Une couche de ruban en
cuivre est déposée en surface 1a ou la pince crocodile s’agrippe. Le montage électrique est un

montage a 2 points (figure IV.7).

Pinces

crocodiles Pinces maintien

capteur EA

Figure IV.7 : Montage de traction avec suivi de la variation de la résistance électrique par pinces et
ruban en cuivre.
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Les éprouvettes testées sont nanochargées a 0, 8 et 16wt.% de NC. Les résultats obtenus sont
représentés dans les figures IV.8. La réponse électrique est exprimée par la variation relative

de la résistance R-Ro/Ry.

En ce qui concerne les résultats obtenus, on voit clairement que la réponse électrique est

bruitée. Ce signal n’est pas exploitable.
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Figure IV.8: Courbe de traction et variation de la résistance électrique au cours de [’essai mécanigque
pour le matériau (a) 0 (b) 8 et (c) 16wt.% de NC.

Les pinces crocodiles semblent inappropriées pour notre application. On a donc, modifi¢ le

montage expérimental. A la place de ces pinces on a mis en place des soudures telles que I’a

pratiqué A. Todoroki (Todoroki et al. 2009), en gardant la bande de cuivre comme

connectiques. Le montage expérimental est présenté dans la figure IV.9. L’essai effectué

consiste en une traction incrémentale avec des paliers de maintien de charge.

Soudure au
niveau des
bandes de

cuivres

Figure 1V.9 : Montage de traction avec suivi de la variation de la résistance électrique par soudures
et ruban en cuivre.

Avec ce montage expérimental, on a testé les matériaux a 0, 8 et 16wt.% de NC. Les résultats

obtenus avec cette nouvelle connectique sont présentés dans les figures IV.10.
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Figure 1V.10 : Courbes de traction et variation de la résistance électrique au cours de ’essai pour le
matériau (a) 0 (b) 8 et (c) 16wt.% de NC.
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La également les résultats sont loin d’étre concluants. Les signaux obtenus sont
inexploitables. L’analyse des essais pendant le chargement montre que la déformation du
matériau génére une mauvaise adhésion des bandes en cuivre. Ces derniéres glissent ce qui
perturbe le contact avec le matériau. Si cette technique est valable dans le cas de mesures

statistiques de la résistance €lectrique, elle n’est pas valide dans le cas des tests mécaniques.
» Montage électrique retenu et essais préliminaires

Nous avons donc substitu¢ ces bandes en cuivre par de la laque d’argent. La surface étant
toujours légerement grattée, la laque d’argent est déposée a la surface du matériau. Des fils
¢lectriques sont directement soudés sur la laque d’argent qui servira de relai conducteur vers
le matériau (figure IV.11). Ainsi la liaison des connectiques avec le matériau est assurée de

manicre plus fiable.

Dans une approche préliminaire, en utilisant cette nouvelle configuration de montage, nous
avons sollicité les matériaux non chargés et chargé a 8% en NC selon des essais de tractions
incrémentaux avec maintien puis décharge. Il s’agit d’analyser la réponse de la résistance
¢lectrique. En effet un essai monotone jusqu’a rupture ne permet pas de révéler complétement
la réponse résistive du matériau. Ces essais préliminaires sont également instrumentés par des

capteurs d’émission acoustique.

Soudure au
niveau de la
bande de laque
d’argent

Figure 1V.11: Montage de traction avec suivi de la variation de la résistance électrique par soudures
et laque d’argent.

La figure IV.12 présente le protocole d’essai utilisé.
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Figure 1V.12: schéma représentatif du déroulement de [’essai de charge-maintient-décharge
incrémentée (CMDI) jusqu’a rupture.

Le cycle se compose des phases suivantes :

Chargement jusqu’a 3000 N
Maintien a cette charge pendant 1 min
Décharge jusqu’a ON

Maintien 1 min

YV V. V VYV V

Répétition de la procédure jusqu’a rupture avec un incrément de 3000N

Le dispositif expérimental ainsi que 1’instrumentation mise en place sont présentés dans la

figure IV.13.

Stéréo-corrélation
d’image numérique

Activité acoustique

»>Suivi de la
variation de la
résistance électrique §
par la méthode des
4points

Figure 1V.13 : montage expérimental de la multiinstrumentation.
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Le traitement de 1’émission acoustique se fera en énergie acoustique absolue cumulée. Les
réponses des mesures sont présentées sur les figures IV.14 et IV.15. Nous remarquons que la
réponse ¢lectrique obtenue pour les deux matériaux est nettement moins bruitée que les deux

configurations d’essais précédentes.
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Figure 1V.14 : Résultats des essais préliminaires de CMDI pour Owt% de NC. Variation de la
résistance électrique, la contrainte mécanique et EAAC.
Le signal électrique est stable (avec quelques différences entre 0 et 8wt% de NC). Ceci
confirme donc que les connectiques de cet essai sont les plus appropriées pour la suite des

travaux dans le suivi de la variation de la résistance ¢lectrique sous sollicitation mécanique.

Analysons le matériau de référence. On remarque que le signal €lectrique se perd vers la fin
de I’essai notamment pour les trois derniers cycles avant rupture. La mesure de la résistance
commence par se bruiter avant de se perdre totalement. Le début de cette réponse chaotique
coincide avec une forte activité acoustique (Energie Acoustique Absolue Cumulée EAAC).
Cette derniere présente un saut important qui dénote d’un endommagement majeur dans le
matériau. Cet endommagement aurait pour conséquence d’affecter les chemins de courant

électrique ce qui se traduit par une perte de signal électrique.
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Figure 1V.15 : Résultats des essais préliminaires de CMDI pour 8wt% de NC. Variation de la
résistance électrique, la contrainte mécanique et EAAC.

Dans le cas du matériau composite a 8wt.% de NC, le précédent phénoméne n’est pas
observé. Le signal électrique continue d’évoluer convenablement jusqu’a la ruine compléte
de I’éprouvette. Et cela malgré une activité trés importante de 1’émission acoustique qui
dénote d’endommagement sévere dans le matériau. Il semblerait que les nanocharges de
carbones assurent le passage du courant dans le matériau malgré 1’existence

d’endommagements importants.

A ce stade de I’analyse, on peut dire que le signal en résistance suit bien la contrainte
mécanique appliquée au matériau. Si on regarde de pres les cycles de résistance électrique du
matériau a 8wt%, on note qu’a partir de 250 MPa (troisieme cycle de chargement) la
résistance ne décroit pas de maniere monotone lors de la phase de décharge comme on
pourrait s’attendre. Elle présente une reprise d’activité caractérisée par une augmentation

alors que le matériau est en phase d’étre totalement déchargeé.

Ce phénomene mérite une attention particulicre dans la mesure ou on soupconne 1I’existence
d’un lien avec I’endommagementnon non révélé par une mesure de déformation
longitudinale. En effet, les figures IV.17 et 18 représentent la déformation longitudinale &yy
pour les matériaux a 0 et 8 wt% de NC. Dans le cas des deux matériaux, nous constatons une
évolution monotone de la déformation par cycle de charge et décharge. La variation de la
réponse de la résistance électrique n'est pas captée par la déformation longitudinale.

L’invariance de &yy vis-a-vis des changements de la variation de la résistance électrique est
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mise en relief. Le référentiel fixé pour la CIN ainsi qu’un exemple du champ de déformation

sur la face des éprouvettes 0 et 8wt% de NC sont présentés dans la figure IV.16.

eyy [1] - Lagrange
0.0088

0.00832812
0.00785625
[ 0.00738437
- 0.0069125

= 0.00644063
I={ 0.00596875
I 0.00549688
I 0.005025

17000455313

[] 0.00408125

0.00360938

0.0031375

0.00266562

0.00219375

0.00172188

0.00125

Figure 1V.16: Champ de déplacement du composite avec le référentiel.

Afin d’apporter une explication a ce phénomene, et comme annoncée, 1’instrumentation des
essais va étre enrichie par la mise en place de la CIN sur la tranche. De plus, les signaux

acoustiques seront traités en amplitude afin d’accroitre notre compréhension des phénomenes

mis €n jeux.
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Figure IV.17 : Variation de &y et de la résistance électrique pour Owt% de NC.

101



Exploitation de la réponse ¢électrique des matériaux comme indicateur d’endommagement

— 10

8x10” s

Déformation
DeltaR/RO

0 \ \ \ 0
0 1000 2000 3000 4000

Temps (s)

Figure 1V.18 : Variation de ¢y et de la résistance électrique pour 8wt% de NC.

IV.5. Analyse de la réponse en resistance électrique dans un essai de

traction en charge-décharge

IVV.5.1. Description de I’essali

Dans cette étude nous reprenons le type de chargement en incrémentation décrit
précédemment. Afin de pouvoir faire le lien entre la réponse en résistance et 1’état

d’endommagement du matériau, certaines instrumentations ont été rajoutées :

- Deux caméras orientées vers une des deux tranches de 1’éprouvette afin de mesurer le
champ de déformation dans le plan (yz).
- Un vidéomicroscope positionné sur 1’autre tranche pour détecter les éventuelles

fissures sur la tranche opposée.

En résumé, la multiinstrumentation appliquée aux €prouvettes de cette étude est constituée de

cinq instrumentations complémentaires :

- Une stéréocorrélation d’image numérique et un circuit €lectrique sur une face.
- Une stéréocorrélation d’image numérique sur une tranche.
- Deux capteurs d’émission acoustique sur la zone utile.

- Des observations au vidéo microscope sur 1’autre tranche.
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La figure IV.19 donne un apercu de I’éprouvette ainsi instrumentée, dans son environnement.
L’éprouvette apres préparation est présentée par la figure IV.20. Cette étude a été abordée en

deux étapes :

- Un chargement en cycle court qui utilise la combinaison des quatre premicres
instrumentations. Ce chargement reprend exactement le méme cycle que celui décrit
par la figure IV.12.

- Et un chargement en cycle long qui utilise, en plus les observations par
vidéomicroscope. Pour cela, dans ce méme cycle, les temps de maintien en force

maximale ont été¢ augmentés a 10 min.

CIN tranche
(&2)
deltaR/R0O

CIN face

Microscopie in situ

Figure IV.19 : Dispositif expérimental d’un essai multiinstrumenté en émission acoustique, double
corrélation d’image numérique et résistance électrique.

Talon
(verre/époxy)

4 fils
soudés pour
le circuit
électrique

Mouchetis
face

Mouchetis
face

Figure 1V.20 : Eprouvettes préparées pour un essai multiinstrumenté.
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L’essai long permet de mettre en place les observations microscopiques in situ
(vidéomicroscope Hirox). La seule différence avec le cycle court réside dans le prolongement
des durées de maintien de contrainte mécanique afin de pouvoir effectuer les observations en

valeur haute et basse de maintien.

La phase de chargement jusqu’a la force souhaitée.

- La phase de maintien a la force atteinte. Le maintien dure 10mn. Durant cette phase,
les observations au microscope sont effectuées. Un balayage en longueur de toute la
tranche de I’éprouvette est mené. Il est a noter que 1’acquisition de la corrélation
d’image numérique est arrétée pendant cette phase pour éviter de dégrader la qualité
des images acquises.

- La phase de décharge jusqu’a une force quasi nulle. La vitesse de décharge est de
Imm/mn aussi.

- La phase de maintien a la force quasi nulle. Le maintien dure aussi 10min. La prise

des micrographies est aussi effectuée durant cette phase.

La force maximale pour le premier cycle est de 3000N suivie par des incrémentations de

3000N jusqu’a la rupture.
IV.5.2. Résultats obtenus
» Composite de référence

La figure IV.18 représente les cycles de contraintes mécaniques ainsi que la variation de la
résistance électrique en pourcentage en fonction du temps dans le cas du matériau sans
nanocharges. On trace aussi 1’activité acoustique par amplitude/événement durant 1’essai. La
réponse électrique est peu bruitée. A partir du troisiéme cycle, on note I’apparition de
multiples décrochements de la réponse en résistance ¢électrique du matériau. Ces
décrochements se multiplient avec ’avancement de I’essai. A partir du cinquiéme cycle, le

signal ¢lectrique devient inexploitable jusqu’a perte totale de 1I’information.

On constate que dés le deuxiéme cycle, les amplitudes des signaux d’émission acoustique
dépassent les 90dB signe de I’apparition d’endommagements importants qui, d’apres la
littérature, pourraient étres des ruptures de fibres. Ces mémes fibres qui sont le seul relais de
conduction électrique dans le matériau, la résine étant non chargée. Cela a une répercussion

directe sur le signal électrique. Ce dernier devient moins stable. Au fur et aux mesures qu’on
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avance dans le cycle les signaux d’EA de forte amplitude se multiplient. C’est un signe que
I’endommagement s’aggrave avec probablement une multiplication et propagation des

fissures. Ceci explique la détérioration de la qualité du signal électrique.
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Figure IV.21 : Résultats essai CMDI court (EA, CIN, AR) pour le composite de référence.

Les observations effectuées a 1’aide du vidéomicroscope (figure 1V.22) sur la tranche ne
permettent pas de relever des fissures. Les grossissements ne sont probablement pas
suffisants. De plus il semblerait que les endommagements responsables de la perte du signal
¢lectrique soient principalement liés a la composante conductrice dans le matériau c’est-a-dire
les fibres. Ces ruptures sont localisées dans les torrents et difficilement observables avec les
moyens mis en place. Des observations post mortem en essai interrompu devraient confirmer

la présence de ces endommagements.
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Figure 1V.22: Observations in situ du composite a 0Owt.% de NC a (a) 50 MPa (b) 350MPa.

» Composite a 8wt.% de NC (Hamdi et al. 2017)

L’¢évolution de la contrainte, la résistance électrique et I’amplitude des signaux acoustiques en
fonction du temps sont données par la figure 1V.23. Globalement, nous remarquons que la
résistance électrique suit 1’évolution de la contrainte. La réponse de la résistance est
exploitable jusuq’a la fin de I’essai. Contrairement au matériau de référence, nous constatons
assez peu d’événements acoustiques de tres fortes amplitudes, juste de rares signaux en fin
d’essai. Au regard de la réponse acoustique du matériau, il semblerait que les mécanismes
d’endommagements mis en jeux dans le cas du matériau chargé soient différents de ceux du

matériau de référence.
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Figure 1V.23 : Résultats essai CMDI court (EA, CIN, AR) pour le composite a 8wt% de NC.

Autre fait notable concerne la réponse de la résistance mesurée, on remarque qu’au moment
de la décharge, la résistance a une réponse atypique similaire a celle décrite précédemment.
En effet, Le signal électrique se met a augmenter alors que le chargement mécanique diminue.

Pour essayer de comprendre ce phénomene, nous avons analysé dans le détail un cycle unique

pris a un niveau de contrainte de 250MPa (figure IV.24).
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Figure 1V.24 : Analyse détaillée d’un cycle de chargement a 250 MPa.

Le cycle de chargement choisi est découpé en plusieurs phases en fonction de la variation des

deux parametres : la résistance ¢€lectrique et la contrainte mécanique.
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Chargement mécanique : phase 1 et 2.

- La phase 1 est la premiére partie du chargement mécanique, la contrainte mécanique
augmente, 1’activité acoustique est trés faible en nombre et amplitude des événements.
La résistance ¢€lectrique baisse. Si nous faisons le lien avec ce qui a été exposé
précédemment, la résistance électrique d’un matériau non endommagé devrait
augmenter si la contrainte mécanique de traction augmente. Néanamoins, ce
comportement atypique provient de la fin du cycle précédent. On y reviendra au
niveau de la phase 7.

- La phase 2 est la seconde partie du chargement mécanique, la contrainte mécanique
continue d’augmenter, 1’activité acoustique est élevée en nombre et amplitude de
salves. La résistance électrique augmente, elle reprend, un comportement " normal".
Donc, avec I’apparition et/ou I’évolution des endommagements annoncés par

I’émission acoustique, les chemins de courant sont de plus en plus interrompus.

Ce qu’on retient ici (phase de chargement), sans évolution des endommagements, les
chemins de courant semble se connecter par fermeture des fissures verticales (phase 1).
Entre les deux phases 1 et 2, on remarque la présence d’un changement de pente. Ceci est
associ¢ a une perte de rigidité entre la phas 1 et la phase 2 de 17% (voir figure IV.25).

Cette baisse de rigidité est aussi accompagnée d’une activité acoustique non négligeable.
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Figure IV.25 : Montée de 0 a 250MPa avec un changement de pente notable.

Cet endommagement (éventuellement 1’aggravation des fissures) est présent aussi dans la

réponse résistive du matériau avec 1’apparition du pic.
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- Phase 3 : le maintien de la déformation (a 250MPa) est accompagné d’une relaxation.

La résistance électrique suit la relaxation du matériau par une diminution.

Décharge mécanique : phase 4 et 5.

- Phase 4: la contrainte mécanique baisse, I’activité acoustique est inexistante. On
remarque que la résistance électrique baisse aussi. On retrouve donc le lien entre
I’absence d’endommagement (EA inexistante) et la baisse de la résistance électrique
(avec bien évidemment baisse de la déformation).

- Phase 5 : La contrainte mécanique continue de baisser, on note I’apparition de signaux
acoustiques non négligeables. La résistance électrique se remet a augmenter. Elle
démontre encore une fois sa dépendance a I’endommagement en réagissant a

I’apparition des premiers endommagements attestés par une activité importante de

I’EA.

Ce qu’on peut conclure ici est que la fin de la décharge mécanique est accompagnée d’une
reprise de I’endommagement (EA). Par analogie a ce qui a été dit précédemment, ceci
pourrait étre 1i€¢ a I’ouverture des fissures verticales de type délaminage et ce qui fait que la
résistance ¢électrique augmente. La méme constatation est faite aussi concernant le

changement de pente de la contrainte mécanique et qui correspond a une perte de rigidité de

37% (figure IV.26).
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Figure 1V.26 : Décharge de 250 a 0 MPa avec un changement de pente notable.

Afin de pousser plus loin ’analyse, nous mettons en vis-a-vis de la réponse de la résistance

¢lectrique et la contrainte mécanique, la réponse de la déformation mesurée sur la tranche €,
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(figure 1V.27). On remarque qu’au début de I’essai et précisément le premier cycle, la
déformation baisse avec le premier chargement par effet Poisson. La déformation se maintient
ensuite a ce niveau pour la décharge et tout le deuxieme cycle. A la fin du deuxiéme cycle, on
remarque que I’effet Poisson est ‘inversé’. En effet, la déformation &, suit la contrainte. Il y a
augmentation de la déformation transversale mesurée sur la tranche avec 1’augmentation de la
contrainte. Cela est synonyme d’une ouverture du matériau au niveau de la tranche, donc
probablement 1’apparition de délaminage. Ce blocage de I’effet Poisson va dans la méme
logique de I’aggravation des fissures verticales lors des phases de montée et descente. Cet
endommagement annoncé par 1’émission acoustique est directement signalé par des

changements dans la réponse de la résistance électrique.
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Figure IV.27 : Résultats essai CMDI court (EA, CIN, AR) pour le composite a 8wt% de NC. La
déformation hors plan est prise en compte.
On reprend donc le cycle décortiqué au paragraphe précédent (250MPa). On transpose cette

fois &,; au niveau des phases déja délimitées (figure IV.22).

Ce qu’on peut tirer de cette figure est que 1’augmentation de la contrainte mécanique
accompagnée par une augmentation de &, (effet Poisson bloqué) rejoint I’idée que le
chargement mécanique ouvre les fissures verticales a partir d’un certain seuil (annoncé par
I’amplitude des signaux acoustiques). La méme remarque est valable dans le cas de la
décharge mécanique : I’effet Poisson bloqué et I’aggravation des fissures verticales. Ceci est

retrouvé dans le signal électrique qui varie avec 1’évolution des endommagements.
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Figure 1V.28 : Analyse approfondie d'un cycle de CMD. La déformation hors plan est prise en
compte.

Ce qu’on peut aussi retenir est le changement de pente de &, qui arrive juste apres le
changement de pente de la contrainte mécanique. Méme si les fissures se referment dans la
décharge (avec une baisse de &), l’activité acoustique ainsi que la perte de rigidité
confirment 1’existence de I’endommagement dans cette phase en bas du cycle (aggravation
des fissures verticale dans la décharge). Ainsi on voit clairement la dépendance de la
résistance électrique des matériaux nanochargés aux deux phénomenes qui se manifestent
simultanément : la variation de la sollicitation mécanique et I’apparition et I’évolution d'un

endommagement volumique non détecté par la réponse de la déformation surfacique.

Les observations microscopiques nous ont permis de confirmer la présence de fissures de type
délaminage. Au bout du deuxiéme cycle de chargement mécanique (100MPa), les fissures
commencent a apparaitre. Ces fissures sont fines et difficilement décelables (figure IV.29(a)).
Le pic de résistance électrique commence a se manifester pendant la phase de décharge du
second cycle (AE non négligeable). Au bout du troisieme cycle (150MPa), les fissures
commencent a devenir plus larges et plus longues (figure IV.29(b)). Ceci est accompagné

d’un pic plus apparent de la résistance €lectrique.

111




Exploitation de la réponse ¢électrique des matériaux comme indicateur d’endommagement

Figure 1V.29: Observations in situ du composite a 8wt.% de NC a (a) 100MPaN (b) 150MPa (c)
200MPa (d) 300MPa et () 350MPa.
Pendant le reste de I’essai, les fissures continuent a se propager. On note aussi ’apparition de
nouvelles fissures a 18000N (figures 1V.29(d)). L’analyse décrite ci-dessus, éclairée par les
micrographies 1V.29, confirme que la réponse en résistance électrique retrace aussi la
sollicitation mécanique et la présence des endommagements. Cette méthode de suivi de

I’endommagement par la résistance électrique est prometteuse.
» Composite a 16wt.% de NC

Pour ce matériau, nous avons appliqué le méme protocole expérimental et la méme analyse.
La figure IV.30 représente les variations en fonction du temps des trois parametres sujets de
I’¢tude. Paradoxalement aux propriétés €lectriques de ce matériau relevées précédemment, le

signal en résistance ¢lectrique est de moins bonne qualité que celui du matériau a 8wt%, et ce
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des le premier cycle de chargement. La variation de la résistance électrique ne suit pas celle
de la contrainte mécanique. Elle est certes bruitée, et ne montre pas de sensibilit¢ méme au
début de I’essai. On remarque ensuite 1’apparition de deux pseudo cycles retragant la forme du

cycle de contrainte. On perd ensuite le signal électrique.

Un tel signal fortement bruité est probablement li¢ aux endommagements importants qui sont
présents dés le début de 1’essai. Ceci est signalé par ’EA qui donne dés le début des salves de
fortes amplitudes (aux alentours de 80dB). Cette activité acoustique annonciatrice

d’endommagements majeurs s’accroit en avancant dans I’essai.
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Figure 1V.30 : Essai CMDI cycle court du matériau a 16wt% de NC. La figure présente trois
parameétres : R, contrainte et amplitude acoustique.
Ce qu’on a remarqué aussi pour ce matériau est que le signal électrique sous chargement
mécanique n’est pas répétitif. A I’image des figure IV.30 (cycle court) et IV.31 (cycle long)
ou on voit que le signal électrique varie d’une éprouvette a I’autre pour le méme matériau. La

réponse du signal électrique est alors difficilement exploitable.
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Figure 1V.31 : Essai CMDI cycle long du matériau a 16wt% de NC.

La figure IV.32 présente les micrographies prises sur la tranche de I'éprouvette. On remarque
que les fissures apparaissent des le début de I’essai. Ce qui confirme les hauts niveaux
d’activité acoustique enregistrés a des niveaux bas de contraintes. Le matériau a atteint la

ruine a une valeur relativement basse de sollicitation mécanique.
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Figure 1V.32 : Observations in situ du composite a 16wt.% de NC a (a) OMPa (b) 50MPa (c) 100MPa
(d) 150MPa (e) 200MPa (f) 250MPa (g) 300MPa et (h) 300MPa.
On constate que ce matériau a plus de porosités que le matériau a 8wt%. Méme si on ne I’a
pas mesuré directement, ces défauts sont susceptibles d’influencer le signal électrique. Ceci
pourrait donc expliquer un signal électrique rapidement bruité lors de 1’essai mécanique. On
remarque aussi qu’en poursuivant I’essai les fissures deviennent de plus en plus larges,
jusqu’a arriver a la ruine totale du matériau. Les micrographies montrent qu’en étant a un
méme niveau de contrainte qu’au matériau a 8wt%, le matériau a 16wt% est beaucoup plus

endommaggé.

La réponse piézorésistive montre que le signal électrique n’est pas fiable. Une vague
corrélation avec la contrainte mécanique est constatée. Ce comportement mériterait une étude
approfondie qu’on ne va pas mener a ce stade de cette étude exploratoire. La présence des
porosités ainsi que la dégradation rapide des propriétés mécaniques du matériau nous ont
convaincus de ce choix. Intuitivement, I’idée d’améliorer les propriétés électriques au
détriment de la tenue mécanique semble compromettre la démarche (variation de la résistance
¢lectrique pour le suivi d’endommagements). Un compromis entre amélioration des propriétés
¢lectrique et détérioration du comportement mécanique est nécessaire a trouver si 1’on

souhaite utiliser cette technique pour le suivi des mécanismes d’endommagement.
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» Composite a 2.5wt% de NTC

La méme démarche est ensuite poursuivie pour le matériau a 2.5wt% de NTC. On note que la
réponse ¢€lectrique sous sollicitation mécanique est propre. Le signal n’est pas bruité. Un fait
notable concerne 1’évolution de la résistance électrique au regard de I’évolution de la
contrainte : elle évolue de maniére inversée. Ainsi, lorsque la contrainte mécanique augmente,

la résistance électrique baisse.

Dans la littérature, la piézorésistivité négative des NTC est mentionnée (Luo et al. 2014). Luo
et al mentionnent un changement du comportement piézorésistif des NTC suite a
I’incorporation de ces nanoparticules dans les composites. En effet, des capteurs de
déformation (a2 base de NTC aligné) montrent une résistance qui augmente en fonction de
I’augmentation de la sollicitation mécanique. Une fois incorporés dans les composites, la
résistance électrique de ces capteurs diminue quand la sollicitation mécanique augmente. Les
auteurs expliquent ceci par le type de percolation électrique (voir paragraphe 1.5.4) des NTC.
La percolation se fait par effet tunnel. Ce qui fait que les NTC imprégnés par la résine
changent de comportement électrique sous sollicitation mécanique. Le signal électrique est
dominé par la résistance formée suite a cet effet Tunnel et non plus par celle intrinseque aux

NTC.
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Figure 1V.33 : Essai CMDI cycle court du matériau a 2.5wt% de NTC.

Une particularité est notée pour ce matériau au-dela de 200MPa (ou 6™ cycle &yy dans la

figure IV.34), les valeurs minimales de la résistance ¢lectrique atteignent rapidement un seuil
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et on note que cette variation sature. Ces minimums de la résistance électrique correspondant
au maximum de la contrainte baissent dans les premiers cycles jusqu’au 5°™ cycle. Au-dela
de cette limite (6°™ cycle), les cycles sont répétitifs méme en présence des endommagements
(EA). La résistance ¢€lectrique semble donc étre saturée. Elle présente un comportement
similaire a la déformation mesurée par CIN (mais inversée) avec une saturation au-dela d'un

certain niveau de chargement (&yy figure 1V.34)
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Figure IV.34 : Variation de la résistance électrique ainsi que &,y pour le matériau a 2.5wt% de NTC.

De méme que pour le matériau a 8wt%, on isole le cycle de chargement a 250 MPa afin de
suivre les différentes étapes de variation de la résistance électrique. Cette analyse est

présentée dans la figure IV.35.
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Figure IV.35: Extraction d’un cycle de CMD a 2.5wt% de NTC essai court.

En analysant le cycle extrait a 250MPa, la premicre remarque qu’on fait est que la réponse
¢lectrique du matériau n’est pas affectée par la manifestation des endommagements signalée
par P’activité acoustique. La résistance ¢électrique est quasi constante en présence des salves
d’amplitude non négligeables. L’activit¢ de I’émission acoustique est intense pendant les
phases de 1’augmentation de la contrainte. Mais contrairement au matériau a 8wt% de NC,
cette activité est absente pendant les phases de la décharge. Cela traduit des scénarios

d’endommagement différents.

Figure 1V.36: Observations in situ du composite a 2.5wt.% de NTC a (a) 50MPa (b) 100MPa (c)
150MPa (d) 200MPa et (e) 250MPa (f) 300MPa.
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Les observations microscopiques montrent quand méme que les fissures verticales sont
présentes lors de 1’essai mécanique. Ces fissures commencent a devenir nettes et larges a
partir de 100MPa (figure IV.36(b)). La réponse résistive ne semble pas traduire les
endommagements dans le matériau et répond presque de la méme maniére que &yy mesurée
sur la face. Avec comme différence que cette derniére ne se sature pas a la fin de I’essai. Ce
qu’on suppose dans ce cas est que vu I’amélioration importante de la conductivité électrique
de ce matériau, ’endommagement n’affecte pas les chemins de courant. La variation de la
résistance ¢€lectrique de ce matériau n’est pas sensible a la coupure de quelques chemins de
courant. La pertinence de I’utilisation des NTC comme indicateur d'endommagement se pose

alors clairement. Son efficacité n'est pas démontrée comparativement au composite NC a 8%.

IVV.6. Conclusion

Dans ce chapitre, la relation entre la sollicitation mécanique et la résistance électrique des
matériaux a ¢été mise en relief. L’effet des nanocharges ainsi que 1’état de santé des

composites ont été étudiés. Les principales constatations suite a ces essais sont les suivantes :

- La variation de la résistance €lectrique au cours de 1’essai mécanique pourrait &tre un
indicateur de I’état de chargement mécanique. Cette grandeur semble étre une piste
prometteuse dans le suivi de 1’état de santé des composites.

- Le taux de nanocharges ajouté au matériau influe directement sur la qualité du signal
électrique sous chargement mécanique. Il s’est avéré que les meilleures propriétés
électriques ne signifient pas une meilleure réponse piézorésistive a I’image de la
variation de la réponse résistive des matériaux nanochargés a 2.5wt% de NTC et a
16wt% de NC.

- Les fibres de carbone permettent de détecter la variation de la sollicitation mécanique
(matériau Owt% de NC). Avec I’apparition et I’évolution de ’endommagement, le
signal électrique traversant ce matériau devient bruité et se perd progressivement. Ceci
fait la différence avec les matériaux nanochargés avec un taux de nanocharges adéquat
(2 8wt% par exemple) qui permettent le suivi de la variation de la sollicitation
mécanique ainsi qu’une indication sur I’endommagent (spécialement le délaminage).

- La réponse piézorésistive différe entre NC et NTC. Le mode de percolation par effet
tunnel dans le cas des NTC joue un réle important dans 1’inversement de la réponse

¢lectrique du matériau sous chargement mécanique.
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Ce qu’on peut retenir suite a cette partie du travail est qu’il faut trouver un compromis entre
améliorations des propriétés électriques et la sensibilité des matériaux a la déformation
mécanique et a ’endommagement. L’idéal serait de se placer a un taux de nanocharges
avoisinant la percolation et suffisamment élevé pour faire passer le courant. Plus le matériau
est dopé en nanoparticules, moins sa réponse électrique sera sensible a la sollicitation
mécanique vu que les chemins de courant sont plus nombreux et redondants. Ici également un
compromis devrait étre trouvé. Ainsi, dans le cas des NC la valeur de 8wt% semble donner
satisfaction. Dans le cas des NTC, il serait intéressant de baisser le taux de charges, diminuant
ainsi la conductivité €lectrique. Dans les travaux futurs, il serait intéressant de rattacher la
facult¢ d'indication d'endommagement a un indicateur chiffré de conductivité électrique (si
possible). Egalement, il est possible de faire varier les techniques d’études d’endommagement
telles que la thermographie infrarouge (Harizi et al. 2014b; Harizi et al. 2014a) et les scans

ultrasons (Harizi, Chaki, et al. 2015; Chaki et al. 2015).

120




121




Exploration d’autres voies de fonctionnalisation

V.Exploration d’autres voies de fonctionnalisation/ Réflexions

sur les retombeées des résultats de ces travaux

V.1.Introduction

L'avantage d'utiliser des matériaux composites réside dans la capacité de concevoir des
matériaux a la carte dans le sens ou l'on peut adapter le matériau aux exigences de la
conception. Cette possibilité est offerte par un large choix des fibres, de leurs orientations ou
leur tissage et du choix de la résine. Cependant la solution miracle n'existe pas et obtenir un
matériau qui satisfait a des exigences mécaniques, thermiques et électrique et autre reste

improbable avec les moyens dont on dispose.

L'avénement des nanoparticules a bousculé notre fagon d'appréhender les matériaux et leur
apport est trés intéressant. La multitude de nanoparticules avec des propriétés mécaniques et
physiques différentes ¢élargit le spectre des matériaux et les possibilités qu’ils offrent. Les
travaux sur des polymeres vierges renforcés par des nanocharges attestent du potentiel de ces
particules. Vouloir étendre 1'utilisation des nanoparticules aux composites est confrontée a la
manicre d'incorporer ces nanoparticules au coeur des renforts. Dans le cas des matériaux
composites a matrice thermoplastique, ce verrou a été levé. Ces travaux de thése ont permis
de montrer qu’il est possible de le faire a des couts tres raisonnables. Cela ouvre un nouveau
champ d’application qui permet d’espérer allier des performances mécaniques a des

fonctionnalités physiques.

En effet, l'incorporation de nano particules couche par couche en ayant la possibilité de
modifier les proportions de nanoparticules a travers les couches mais également en modifiant
la nature de ces nanoparticules ouvre des perspectives tres intéressantes. Nous nous dotons
ainsi d'un levier supplémentaire qui enrichit la carte des composites. Il est alors possible
d'avoir un composite a gradient de propriétés (mécanique, thermique, électrique) dans
I'épaisseur mais également dans le plan. La réalisation des composites par film stacking

autorise ces possibilités.

A travers ce chapitre nous allons évoquer quelques idées qui peuvent étre réalisables grace
aux retombées de ces travaux de recherche. Nous commencerons par évoquer I'intérét de

réaliser un matériau a gradient de propriétés thermique a travers I’épaisseur. Nous en avons
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fabriqué un et testé thermiquement et électriquement. Ensuite nous évoquerons une autre
application couplant 1’adjonction des nano charges et la couture et enfin nous présenterons
une série d’idées qui nous semblent pertinentes et qui restent aisément réalisables au niveau
d’un laboratoire. Toutes ces idées ont fait le sujet d’un brevet national déposé le 16/02/2016
sous la référence n°1651230 (Procédé¢ De Fabrication D'une Piece En Matériau Composite

Renforcé).
V.2.Composite a gradient de propriétés

Dans ce paragraphe, nous montrons la possibilit¢é de mettre en ceuvre des composites a
gradient de propriétés thermiques et €lectriques. Avec les moyens utilisées précédemment
nous avons aussi apprécié¢ qualitativement ces nouvelles propriétés induites. Ces aspects
mériteraient d’étre développés pour trouver des champs d’applications industrielles telles que

les structures multicouches.

Bafekrpour et al ont montré que 1’incorporation graduelle (dans le sens de 1’épaisseur) des
NFC au sein de polyméres permet de repousser la température de dégradation des polymeres.
Un gradient de nanocharges permet de conférer une meilleure stabilité¢ thermique au

composite : (Bafekrpour et al. 2012).

Ils ont également mis en ceuvre des résines nanochargées a gradients de nanofibres de carbone
(Bafekrpour et al. 2013). Ce gradient de propriétés est obtenu par poudre stacking et
thermocompression. Dans cette étude, ils ont montré I’intérét de faire varier la distribution des
nanocharges dans I’épaisseur des matériaux. Les structures hybrides ont amélioré la stabilité
thermique des résines. Dans une autre étude, les mémes résultats ont été aussi trouvés avec du

graphite comme renforcement de la résine phénolique (Bafekrpour et al. 2012).

Le renforcement de la résine époxy avec des fibres courtes était le sujet d’une autre étude
(Tsotra & Friedrich 2003). La distribution graduelle des fibres est obtenue par centrifugation.
Les matériaux obtenus sont testés en flexion. L’intérét donc est de prouver la possibilité de
renforcer une face plus que I’autre selon la sollicitation mécanique. La méme méthode de
mise en ceuvre a €té testée par Funabashi. L’auteur, par contre, a montré que la conductivité
électrique ne varie pas énormément dans le sens de la force centrifuge (Funabashi 1997). Ce

mode de mise en ceuvre tend a aligner les fibres courtes perpendiculairement a cette direction.
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En ce qui concerne les matériaux composites a fibres continus, les travaux sont beaucoup plus
rares. On cite le brevet numéro FR3023746 qui présente un procédé de fabrication en continu
de structures composites conductrices avec la possibilité de passer a des matériaux a gradients
de nanocharges (Lonjon et al. 2016). Ces quelques références bibliographiques montrent

l'intérét que porte la communauté scientifique aux matériaux a gradients de propriétés.

L’une des structures multicouches, nécessitant un gradient de propriété, concerne la paroi des
réservoirs de liquide a basse température. Selon D’application visée, 1’architecture des
réservoirs sous pression varie. D'une fagon générale, on trouve une couche interne étanche : le
liner (souvent métallique), éventuellement renforcé par un matériau composite (Krawczak

2002). Un revétement extérieur est mis par-dessus pour la protection externe (figure V.1).

‘\;1:1 Liner métallique ultrafin

'\2/‘ Finition interne du réservoir

(3) Coucheisolante

‘:4:1;‘ Renfort composite carbone / epoxy
‘\75‘ Protection externe enfibre de verre

‘\6/‘ Filetage de précision

Figure V.1 : Composition d’un réservoir de liquide trés basse température (Malenfant 2012).

La multiplication des couches a pour intérét, en autre, de pallier a l'inconvénient de
l'utilisation d'un matériau homogene thermiquement. En effet, dans ce cas (Figure V.2.a), la
paroi du réservoir est exposée a un fort gradient thermique qui génére un gradient de
contrainte dans le matériau. D’ou la nécessité de I'utilisation d’un matériau multicouche
(figure V.1) avec un isolant thermique intermédiaire. Notre idée est de mettre en ceuvre un

matériau a gradient de nanocharges susceptible d’étre utilisé pour des problématiques liée a

la nécessité d'avoir un gradient de conduction thermique (figure V.2.b).
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Figure V.2 : Configuration possible d’un réservoir dans le cas d’'un matériau homogeéne (gauche) et a
gradient de nanocharges (droite).

Pour mettre en évidence la possibilité¢ d’induire un gradient de propriétés thermique dans le
composite, on a choisi la configuration la plus basique, ¢’est-a-dire, un composite avec deux
‘blocs’ en épaisseur : un bloc en PA6 vierge, superposé a un autre en PA6+16wt% de NC. Le
but recherché est de créer une face plus ‘conductrice’ que 1’autre. L’usage ou la fonction
envisagée serait de favoriser la conduction de la chaleur et/ou du signal électrique sur une

seule face du composite.

Ce composite a été¢ dénommé ‘double face’, il est constitué de 3 couches de résines en PA6 et
3 couches de PA+16wt% de NC ; pour 5 plis de tissu carbone en satin de 5. La disposition des

préformes est illustrée dans la figure V.3.

Films PAG e —
16Wt% NC e
—— ] 1S5US
v . (Satin 5)
-

Films PAG . ——

a
By

Figure V.3 : Séquencement des films et tissus de la plaque double faces.

Afin de mettre en évidence la différence des propriétés entre les 2 faces de la plaque
fabriquée, on a eu recours au montage ¢€lectrique de la figure V.4 (montage 5 modifi€). Les
contacts (bandes en cuivre) ont ét¢ modifiés afin de pouvoir récupérer le signal séparément
entre les faces. Pour la face non concernée par la mesure, on a mis des bandes de polymére

non conducteur a la place des bandes en cuivre.
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Pince crocodile d’injection de courant
Ruban adhésif

Pince crocodile de mesure , cuivre

de courant Uniquementa la
surface a mesurer

| Plaque composite il

b oscilloscope -

Générateur de
courant

Figure V.4 : Montage électrique pour déterminer les conductivités du composite "double face".

Ce montage permet de garder une excitation volumique mais la récupération de la tension
peut se faire sur chaque surface. En conductivité électrique la différence entre la face

nanochargée et celle en PA6 est de 700%.

En ce qui concerne les propriétés thermiques, on a eu recours au montage numéro 3 qu’on
représente dans la figure V.5 avec une excitation électrique sous forme de rampe de 3A
pendant 30s.

Cosse d’envoi et

Cosse de mesure de récupération du courant
tension borne +- N

Cosse de mesure de
tension borne -

e ¥ et ;L
| i el
: : A :
/= 1 =~
Vis plastique borne + Plaque composite Vis plastique borne - de
d’envoi du courant : récupération du courant
rrrrrrrr oscilloscope  -----

-------- Générateur de courant

Figure V.5 : Montage électrique utilisé dans le suivi de [ ’échauffement par effet Joule.

Cette configuration nous permet de créer un échauffement ponctuel, mais surtout de pouvoir

envoyer le courant sur une face de la plaque et suivre la propagation du champ thermique au
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niveau des deux faces (excitée et non excitée). Ceci permet de mettre en évidence la

différence en termes d’effet Joule et de propagation du champ thermique entre les faces.

4
3,5
3 ~ 7 . .
25 Cote excitation
) Coté opposé

température moyenne dans
zone d'interét (°C)

120 180 300

temps (s)

Figure V.6: Echauffement par effet Joule suite a une excitation coté nanochargé.

On remarque que quand le courant est injecté c6té nanochargé, le pic en température est
atteint, sur la méme face, simultanément au maximum de courant (figure V.6). La face en PA
vierge ne subit pas une forte augmentation de température (1,5°C), avec un léger décalage par
rapport au maximum de courant. On remarque aussi que la face nanochargée s’échauffe de

3.5°C. Celle-ci joue son role de conduction et d’évacuation de la chaleur.

Visuellement, les clichés du champ thermique a différents instants de de 1’expérimentation

confirment ces constatations (figure V.7).

21,4C

Figure V.7 : (a) Echauffement par effet Joule suite & une excitation coté nanochargé. Caméra
thermique coté excitation (30s donc courant maximal) (b) Caméra thermique coté non nanochargé a
35s : excitation électrique coté nanochargé (5s de décalage avec courant max).

Quand le courant est injecté au niveau de la face PA vierge (figures V.8), on remarque que le

maximum de température ne correspond pas au maximum de courant. Le transfert de la

chaleur n’est donc pas assuré. Cette fois, on remarque que les deux faces ont atteint un niveau
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d’échauffement similaire, ceci confirme donc la capacité du co6té nanochargé a propager la

chaleur et I’évacuer.
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Figure V.8 : Echauffement par effet Joule suite a une excitation coté polyamide.

Ces constatations sont confirmées par les clichés du champ thermique (Figure V.9 et 10), ou
on voit bien que la température des matériaux ne baisse pas immédiatement suite a
I’annulation du courant ¢lectrique. A 'opposé du cas précédent, ou la température du
matériau atteint un maximum a 30s (courant maximal). Ce qui prouve que dans ce cas la

chaleur rémanente n’est pas évacuée instantanément.

21,4°C

Figure V.9: Echauffement par effet Joule suite & une excitation coté PA. Caméra thermique coté
excitation a (a) 30s (b) 49s.

L2 L2

21,4C 21,4C
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Figure V.10 : Echauffement par effet Joule suite & une excitation coté PA. Caméra thermique coté
nanocharge a (a) 30s (b) 43s.
Il est clair que cette petite expérimentation doit étre complétée par des mesures de
conductivité thermique et une évaluation du flux de chaleur qui transite par le matériau. Mais
les résultats sont intéressants et prometteurs. Sur un méme matériau, méme résine et fibres
identiques, nous avons pu générer des différences de comportement de conduction thermique

et électrique.
V.3.Matériaux composites cousus

Actuellement une des voies de renforcement des composites vis-a-vis du délaminage et du
choc réside dans I’introduction de coutures transverses a travers 1’épaisseur. Notre laboratoire
dispose d’un robot de couture destiné a ces applications. Des études trés fructueuses
concernant ces applications ont été¢ déja effectuées au sein de notre laboratoire. Dans le
présent travail, et toujours dans un souci d'accroitre la conductivité électrique et thermique a
travers 1'épaisseur, nous nous sommes posés la question, pour les matériaux destinés a étre
fonctionnalisés par dopage avec des nanocharges, qu’elle serait I’apport des coutures

transverses ? Ce paragraphe présente les travaux exploratoires dans ce sens.

Outre 1I’amélioration des propriétés mécaniques hors plan, les coutures carbone présentent la
possibilité de transmettre un signal électrique ou conduire la chaleur. Ceci pourrait étre
intéressant dans le cas du suivi de I’état de santé matiere et la localisation des points de
faiblesse en cas de discontinuité du ce signal électrique. Ce qui pourrait présenter une voie a

explorer.
» Procédure expérimentale

Le robot de couture KUKA est muni de deux tétes de couture interchangeables et d’une téte de
découpe par ultrason (Figure V.11). Dans notre cas, toutes les étapes de manipulation de ce robot

ont ét¢ menées par A. Martins (doctorant UTC).
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Figure V.11 : Robot KUKA de couture des préformes seches des composites.

Dans cette partie, on a choisi d’effectuer le renforcement par la technique Tufting ou piquage.
Le principe du Tufting consiste en l'insertion d’un fil de renfort dans le sens transverse (qui
peut étre aussi exécuté sous différents angles). Le fil est introduit avec une trés faible tension
et ’aiguille se retire en laissant une bouclette. La profondeur de pénétration est ajustable. Le
plus souvent, la bouclette est externe au stratifié¢ et déborde de quelques millimétres (Figure

V.12). Elle est retenue par une préforme en mousse déposée sur la table de travail.

boucle

-

préform
0
mousse ;

Figure V.12 : Le Tufting (SONG 2015).
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Dans le cas classique, le piquage est fait bien avant I’imprégnation par LCM. Dans notre cas,
le piquage s’est fait par assemblage des préformes s¢ches ainsi que des films de résine rigide
(figure V.13 et 14). Cette étape a nécessité une préparation spéciale des préformes et un
ajustement de la vitesse d’avancée de la téte de couture. C’est une étape trés délicate. Le fil
utilisé est le fil guipé carbone Zylon. Le pas de tufting est de 10 mm avec une distance de

10mm entre les rangées.

Figure V.14 : Préformes séches assemblées par couture avec des films a différents taux de NC.

En ce qui concerne I’appréciation des propriétés électriques, on a eu recours a la méthode 6
(figure V.4). Chaque éprouvette de mesure contient précisément deux rangées de tufting. Les

résultats obtenus sont présentés dans le tableau V.1. Les mesures ont été réalisées dans le sens
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longitudinal et transversal par rapport a I'orientation des rangées de tufting. Pour la mesure du
gradient de température suite a l’excitation électrique, le montage utilisé est celui de la
méthode 1. On rappelle le schéma de ce montage dans la figure V.15.

Cosse d’envoi et

Cosse de mesure de récupération du courant
tension borne +

Cosse de mesure de
tension borne -

Y o @
Vis métallique borne + Plaque composite : Vis métallique borne — de
d’envoi du courant : i récupération du courant
rrrrrrrr oscilloscope  ------

Figure V.15 : Montage de [’excitation électrique pour la mesure de l’échauffement par effet Joule.

» Présentation des résultats

Le tableau V.1 présente les résultats relatifs a la mesure de la conductivité électrique. Le
premier constat que l'on peut faire concerne le matériau de référence. Il apparait clairement
que l'introduction des fils de piquage améliore sensiblement la conductivité électrique avec un
avantage pour le sens longitudinal. Les coutures actent comme chemins préférentiels de
conduction électrique en interagissant avec le tissu de base qui est lui-méme conducteur.
L'augmentation relative par rapport a la référence dans le sens longitudinal est de 387%. Une
hétérogénéité de la conductivité €lectrique induite par le sens de piquage est également

constatée.

Sens de Conductivité des Conduc‘ElY1tes
- 13 L des matériaux
Matériaux prélévement et | matériaux cousus
de mesure (S/m) hon cousus
(S/m)
PA Owt% NC 5614 2000
PA 8wt% NC transverse 7697 8000
PA 16wt% NC 8989 14000
PA Owt% NC 7954 -
PA 8wt% NC longitudinal 8300 -
PA 16wt% NC 8450 -
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Tableau V.1: Conductivités électriques des plaques composites cousues, dans le sens de la couture et
dans le sens perpendiculaire.

Concernant les matériaux nano chargés, on remarque que les coutures atténuent I’effet des
nanocharges. Dans le cas du matériau chargé a 8%, la différence est quasi nulle. La couture
n'apporte pas une augmentation supplémentaire de la conductivité électrique. Nous constatons
méme une diminution de la conductivité par introduction du fil de piquage dans le cas du
matériau nano chargé a 16%. La chute relative est de 75%. Autre fait remarquable, il
semblerait que les conductivités électriques tendent vers une valeur limite de I'ordre de 8000 a
9000 S/m. De plus les nano particules tendent a gommer I'hétérogénéité induite par

l'orientation du fil de piquage.

La valeur maximale atteinte par les matériaux tufftés est inférieure au matériau non piqué
nanochargé a 16%. Ce phénomene peut s'expliquer comme suit : les fils de coutures de type
guipé (figure V.16) créent des chemins de conduction préférentiels, qui, malgré le fait qu'ils
soient en contact avec le matériau de base nanochargé, ne profitent pas pleinement de la

conductivité électrique du matériau de base.

Enfin, les nanoparticules offrent également l'avantage d'homogénéiser la conduction alors que
les coutures génerent, en absence des nano charges une hétérogénéité conférée par

l'orientation des fils de piquage.

Figure V.16 : Structure guipée du fil de couture carbone/Zylon (microscopie MEB).

En ce qui concerne les propriétés thermiques, le montage utilisé¢ est le montage numéro 1
(figure V.15). Le signal électrique d’excitation est une rampe de 7A pendant 60s. Les résultats
obtenus sont résumés dans la figure V.17 pour I’échauffement par effet Joule et les figures

V.18.19 et 20 pour le champ thermique a différents instants de I’essai.
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Figure V.17 : Echauffement par effet Joule pour les matériaux composites cousus et nanochargés (0, 8
et 16wt%).

On remarque que le gradient de température induit par 1’énergie dissipée par effet Joule
diminue, comme attendu, suite au rajout des coutures. Pour le composite a Owt.% de
nanocharges, 1'augmentation moyenne de température atteinte est 12°C contre 17°C pour le
méme matériau sans couture. Visuellement dans les figures V.18 a et b, le champ thermique
se concentre dans la zone entre les €lectrodes et semble étre conduit par les deux coutures

dans cette zone.

La figure V.18 (c) montre la localisation des deux coutures entre les électrodes. Ceci

confirmerait la priorisation du chemin électrique suivant les coutures.

21,3°C

Deux coutures

centrales
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Figure V.18 : Champ thermique induit par effet Joule pour la plaque cousue Owt.% de NC a (a) 60s
donc courant maximal (b) 270s donc fin de [’essai (C) et position des deux lignes centrales de
coutures.

}40

21,3°C

Figure V.19 : Champ thermique induit par effet Joule pour la plague cousue et a 8wt.% de NC a (a)
60s donc courant maximal (b) 270s donc fin de I’essai.

En ce qui concerne les matériaux cousus a 8wt.% et 16wt.% de NC, les résultats obtenus
confirment les résultats de conductivités électriques. On constate qu’a 8wt% de NC et en
présence des coutures, l'augmentation moyenne maximale atteinte est proche de celles a
16wt% (3°C contre 4°C pour 8wt% de NC). Ceci a été déja constaté dans le cas des propriétés
¢lectriques. Les coutures présentent des chemins préférentiels au courant et ne forment pas
des réseaux de connectivité avec le matériau. Et la différence de conductivité thermique

(¢lectrique dans le paragraphe précédent) entre les matériaux a 8 et 16wt% de NC est
inexistante.

41,3C 41,3°C
; ) 7 )
7 25 7 2

21,3;c 21,3;c

Figure V.20: Champ thermique induit par effet Joule pour la plague cousue 16wt.% de NC a (a) 60s
donc courant maximal (b) 270s donc fin de [’essai.

Cette tentative de renforcement des structures par piquage et l'exploitation des fils de
renforcement comme moyen de conduction électrique et thermique apportent des
informations intéressantes. Comme attendu, les coutures améliorent la conduction
comparativement a un matériau non cousu. Par contre ce qui n'était pas pressenti, c'est l'effet
combiné de la couture et des nanoparticules. Les effets ne s'additionnent pas sur la valeur

globale de la conductivité dans le sens ou les performances atteintes restent en dessous de
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celle du matériau fortement dopé par les nanocharges. Par contre 1'homogénéisation du champ
est constatée grace a la présence des nanoparticules. Un compromis est alors a trouver entre la
densit¢ de couture et la densit¢ de nanoparticules pour des performances mécaniques,
thermiques et électriques souhaitées. Une modélisation multi physique est alors nécessaire

afin d'y répondre.
V.4.Série d’applications de matériaux intelligents

Dans cette partie, une série de configurations de matériaux ‘localement fonctionnalisés’ pour
des applications concretes sera présentée (Aboura et al. 2016). La fonctionnalisation souhaitée
différe selon le taux et le type de nanocharges utilisées. La figure V.21 résume ces idées de

renforcement.

Le choix de fonctionnaliser une couche bien précise du composite découle évidemment de
I’application recherchée. Telle que nous 1’avons présentée précédemment, 1’application de
composite a gradient de propriétés est une voie de recherche intéressante dans le cadre d’une

application nécessitant un matériau multicouche. Prenons d’autres exemples d’applications.

+ concentration NC -

————

Composites renforcés en surface

Composite hybride: plusieurs types de
nano-charge

Composites renforcés d’une
maniére homogéne

Composites a gradient de

Composites renforcés a cceur . iy
fonctionnalités

Figure V.21: Différentes configurations pour une fonctionnalisation localisée par nanocharges.
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» Composites renforcés sur les deux parois

Ce matériau est compos¢ de deux ‘parois’ externes conductrices, par exemple, un matériau a
renfort verre et matrice PA6 nanochargée en NTC. Au cceur du matériau (entre les deux
parois), on préconise un composite non conducteur (verre/PA6). Cette architecture donne
naissance a une capacité €lectrique entre les deux parois conductrices. L’intérét d’une telle

organisation des couches pourrait étre dans le contrdle et le suivi de I’état de santé des

structures.
Ill.lllllll.llIlllllllllIll.llIllll.lllllll.lllllll.lllll +
Fortement nanochargé en « Pas de » Capacité électrique
surface: verre/PA+NTC nanocharge au
B coeur; verre/PA
\
A

Figure V.22: Configuration de composite nanochargé sur les deux faces et Possibilité de création
d’une capacité électrique.

Un effort mécanique appliqué au matériau est susceptible de faire varier les dimensions du
matériau (équation V.1) et donc la capacité électrique. Une démarche telle que présentée dans
le chapitre IV permettrait d’exploiter cette variation de la capacité dans le suivi de la
déformation du matériau en question. L'avantage de cette configuration réside dans le fait que
le capteur d'information ainsi généré fait partie intégrale de la structure. Il n'est pas intrusif et

participe a la tenue structurale de la picce.

Co (e*S)/1 Equation V.1

Avec

C la capacité électrique d’un condensateur plan, exprimée en Faraday.
¢ la constante di¢lectrique du matériau isolant en Faraday/metre.

S la surface des armatures du condensateur.

| est I’épaisseur du milieu isolant.

» Composites renforcés sur une paroi
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Ce matériau est composé d’une paroi nanochargé sur une seule face (figure V.22). En

fonction de I’application souhaitée, le choix des nanocharges est défini.

nanochargé en surface
e e e

Pas de
nanocharge au
ceceur: verre/PA

Figure V.22 : Configuration de matériau renforcé sur une seule face.

Dans le cas de nanocharges conductrices, NTC par exemple, le but recherché derriere une
telle configuration est la possibilit¢ d’envoyer un courant surfacique dans une partie de la
structure simplement. En jouant sur la résistance de la partie conductrice et le niveau

d'excitation, la température par effet Joule peut étre contrdlée.

Une éventuelle application possible serait le dégivrage des bords d’attaque des ailes d’avions
et des pales d’éoliennes. En effet le dégivrage constitue un probléme récurrent dans le cas des
¢oliennes par exemple. L.’accumulation de givre oblige 1’arrét des turbines ou leur passage en
mode réduit (perte de production entre 30-70%). La solution d’envoyer un courant surfacique
permettra d’éviter la formation du givre et une production continue des turbines. La
également la couche de composite fonctionnalisée en surface fait partie intégrante de la

structure et participe a la tenue mécanique en plus de sa fonctionnalité de dégivrage.

En outre, la fonctionnalisation localisée sur une surface simplement pourrait étre une solution
de blindage ¢lectromagnétique. Ceci consiste a mettre en place une couche extérieure
conductrice au niveau des boitiers a protéger. Cette couche serait donc composée d’un renfort
fibreux et une matrice nanochargée en NTC ou NC. La mise en place d’une telle couche sur la

paroi externe permet de créer la configuration d’une cage de Faraday (figure V.23).
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Paroi en composite fortement Domaine a
nanochargé protéger

Figure V.23: ‘Enveloppe’ en composite nanochargé en vue de la protection et le blindage
¢électromagnétique.

Autres cas d'applications, la structure est exposée a un effort de flexion. Une face (sujette au
maximum de déformation) pourrait étre renforcée. Il est connu que les nanoplaquettes d’argile
(NPA) permettent d’augmenter la déformation maximale des composites. Donc, 1’idée serait
de doper la face en question avec ces nanoparticules (figure V.24). Le reste de la structure
peut éventuellement contenir d'autres types de nanoparticules en fonction de la fonctionnalité

souhaitée.

Force

Composites nanochargé
en surface NPA

Figure V.24: Flexion appliquée sur un matériau localement fonctionnalisé.

» Patch de composites dans une structure

L’idée dans ce cas de fonctionnalisation serait de cibler des zones localisées dans un pli du
composite. Ces zones auront le role d’un capteur de déformation par exemple. Ces capteurs
peuvent étre appelés des patchs et ils seront dopés en nanocharges conductrices (NTC ou NC)
comme montré dans la figure V.25. Ce dernier sera intercalé au moment de la fabrication au

niveau du pli en question.
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Raidisseur

Patch de composites
conducteur pour le suivi de
I’état de santé localisée

Connection électrique avec
le moyen de suivi

Figure V.25: Raidisseur en T avec un patch en composite conducteur.

La conduction du courant d'excitation et de réponse pourra se faire a travers des meéches de
carbones nanochargées localisées entre le patch et un point de prise d'information. Ces
chemins seront constitués de bandelettes plus conductrices que le matériau de base. Cette
idée serait intéressante dans le cas de structures composites complexes. La réalisation des

picces telle que le raidisseur figure V.25 serait un défi a relever.

En conclusion, dans toutes ces applications, on voit clairement I’intérét du procédé de
fabrication qu’on a choisi. Le film stacking constitue le point fort dans cette démarche
puisqu’il rend possible la fonctionnalisation localisée des matériaux. Le choix ensuite des
renforts ainsi que le type et le taux des nanocharges a mettre en place vient en seconde place

dans cette démarche.

V.5.Conclusion

Dans ce chapitre, deux configurations de matériaux fonctionnalisés ont été prospectées. Dans
la premiére configuration a gradient de propriétés, la faisabilité d’un point de vue mise en
ceuvre a €té trouvée. Par vérification des propriétés ¢électriques et thermiques de chaque face
du composite, le gradient de caractéristiques a été retrouvé. Les applications pratiques restent

a mettre en place.

La deuxiéme configuration est 1’incorporation de coutures. Nous avons prouvé la faisabilité

de la couture sur des préformes rigides (films PA) destinées a la fabrication par
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thermocompression. Cependant pour les matériaux déja dopés avec des nanocharges, la
couture telle qu’elle a été pratiquée (fil de carbone/Zylon) n’a pas apporté une amélioration
significative comparativement aux matériaux dopés sans coutures. Cela montre 1’importance
des nanoparticules dans la conduction électrique. Egalement, les matériaux nanochargés
offrent une homogénéité de conduction ce qui n’est pas le cas des coutures qui générent une

hétérogénéité de conduction compte tenu de 1’orientation privilégiée des fils.

La derni¢re partie de ce chapitre a abordé les applications éventuelles des composites
fonctionnalisés localement. Dans ces propositions plusieurs champs d’applications des
composites fabriqués par film stacking ont été mentionnés. L’extrapolation de la démarche a

I’échelle industrielle serait le défi a relever pour les travaux a venir.
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V1. Conclusions et perspectives

Les travaux entrepris dans cette thése sont une contribution a 1’étude de la fonctionnalisation
des composites a renfort continu et matrice thermoplastique. La fonctionnalisation s’est faite
par nanocharges de carbone, notamment le noir de carbone et les nanotubes de carbone. Les
travaux ont couvert toutes les étapes de mise en ceuvre, de caractérisation ainsi que
I’exploitation de la fonctionnalisation dans le suivi de 1’état de santé de ces composites. Des
protocoles de mise en ceuvre par thermocompression ont été développés et améliorés. Deux
supports de procédés ont été testés. Des protocoles de caractérisation électrique et thermique
ont ¢ét¢ mis en place et améliorés. L’influence des nanocharges sur les propriétés des
composites a été déterminée. La fonctionnalisation mise en place a été exploitée dans le but
de suivre ’endommagement des matériaux, sous sollicitation mécanique, par le suivi de la

variation de la résistance électrique.

La premicére étape était la mise en ceuvre des composites a renfort continu carbone et matrice
thermoplastique nanochargée par film stacking. La matrice choisie est le polyamide 6. Les
¢tapes de dispersion des nanocharges et de mise en forme des films nanochargés ont été
effectuées par extrusion. On a choisi des taux de noir de carbone de 8wt% et 16wt%. Pour les

nanotubes de carbone, les composites ont été réalisés un seul taux a été utilisé de 2.5wt%.

Avant d’entamer la mise en ceuvre, les propriétés thermodynamiques et rhéologiques des
résines nanochargées ont été¢ déterminées. Les températures de transition vitreuse et de fusion
ont ét¢ déterminées par DSC (differential scanning calorimetry). La température de
dégradation ainsi que la vérification des taux de nanocharges ont été déterminées par TGA
(thermogravimetric analysis). Toutes ces données ont une importance capitale dans la mise en
ceuvre des composites thermoplastiques. Les températures de transition permettent de fixer les
températures de travail pour la thermocompression. La température de dégradation donne une
idée sur le plafond d’apport énergétique supportable par les résines. Cette caractérisation
physicochimique a montré que la présence des nanocharges n’influence pas la Tg des résines
formulées. En ce qui concerne les propriétés rhéologiques des films nanochargés, nous avons
effectué des essais en continu et en oscillatoire. Le choix de la gamme de température de mise
en ceuvre a été principalement guidé suite a cette caractérisation thermodynamique et

rhéologique.
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La deuxiéme étape s’est rattachée a améliorer I’imprégnation des composites nanochargées.
La compréhension et la mise en évidence du rdle de chaque paramétre de mise en ceuvre ont
été essentielles. La comparaison entre deux conditions de mise en ceuvre (cadre et moule
fermé) a été entreprise. Il s’est avéré que le procédé avec moule fermé présente des avantages
en termes de qualité¢ d’imprégnation et par conséquent de meilleures propriétés mécaniques
des composites par rapport au procédé avec cadre (entrefer). Le premier protocole permet

aussi un gain non négligeable en termes de temps de cycle et de colit en consommables.

L’¢étape d’apres consistait a I’évaluation des propriétés électriques, thermiques et mécaniques
des composites. L’influence des nanocharges a été mise en évidence. Electriquement et
comme prévus, les nanocharges ont permis d’augmenter la conductivité. A 8wt% et 16wt% de
noir de carbone, la conductivité électrique a été multipliée par 4 et 7 respectivement par
rapport a la référence. On a aussi confirmé 1’efficacité des nanotubes de carbone dans ce
domaine. A seulement 2.5wt%, on a atteint des conductivités proches de celles de 16wt% de
noir de carbone. Le fait de doper ces composites a permis de les positionner dans la limite

basse des matériaux conducteurs électriquement ce qui constitue une avancée considérable.

Les caractéristiques liées a la conductivité thermique ont été évaluées qualitativement en
générant un échauffement suite a une excitation électrique des matériaux (effet Joule). Il en
ressort que la présence des nanoparticules améliorait I'évacuation de la chaleur de manicre
homogene alors que dans le cas du matériau non chargé, la répartition du champ thermique

¢tait hétérogene pilotée par I'orientation des fibres.

Ces travaux se sont achevés par I’investigation de 1’aptitude des composites nanochargés a
conduire I’information électrique sous un état de contrainte (déformation) mécanique. Il
s’avere que les composites a fibre de carbone peuvent étre utilisés comme capteur de
sollicitation mécanique et suivi d’endommagement. Ceci a été vérifié dans notre cas. On a
aussi montré le role des nanocharges dans la stabilisation du signal électrique notamment dans
le cas du suivi de ’endommagement. Finalement, on a remarqué que le noir de carbone, avec
des taux bien précis et méme s’il n’est pas aussi efficace dans I’amélioration des propriétés
¢lectriques, améliore notablement la sensibilité des composites a la sollicitation mécanique.

Les nanotubes de carbone semblent moins performants dans une telle application.

Pour la suite de ces travaux, la recherche d’un taux optimal de nanocharge s’avere

indispensable. Un taux de nanocharge qui présente un compromis entre les propriétés
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physiques et mécaniques. D’autres couples résines thermoplastiques/nanoparticules pourraient
aussi étre testés. Ce qui confirmera la robustesse de la démarche expérimentale quant a la

mise en ceuvre et surtout a la fonctionnalisation.

En ce qui concerne la partie mise en ceuvre, I’influence du taux volumique des fibres pourrait
aussi étre investiguée. Un lien fort s’avére exister entre la qualité d’imprégnation et les
parametres des préformes seéches (grammage, nombre de filaments par torons). On pourrait

aussi évaluer I’effet de I’armure des tissus sur I’imprégnation.

Dans le cas du suivi de I’endommagement, enrichir et faire varier les essais mécaniques
pourrait apporter de nouvelles perspectives a la méthode proposée. Le lien entre la variation
de la résistance ¢électrique et tous les mécanismes d’endommagement est une cible
intéressante. La possibilité de lier la variation de la résistance ¢électrique a la durée de vie des

picces est une piste a envisager. Des essais en dynamique peuvent donc étre utiles.

En attendant I’avancement des travaux des collégues en modélisation et la clarification des
démarches concernant les approches a I’échelle nanométrique (approche interphase ou
approche interface), la simulation numérique du cycle de mise en ceuvre est une voie
indispensable a maitriser en vue d'un déploiement de ces matériaux. La prédiction du
comportement des composites nanochargés contribuera a optimiser le taux des nanoparticules
a utiliser dans le but de satisfaire simultanément a des contraintes mécaniques, €lectriques,

thermiques, etc.
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