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Introduction générale
Généralité

La réfrigération magnétique a la température ambiante est un nouveau domaine de recherche
apparu il y a presque vingt ans. Celle-ci et depuis étudiée avec une intensité croissante,
nécessitant des connaissances multidisciplinaires dans de nombreux domaines tels que la
physique (magnétisme, thermodynamique, mécanique des fluides, transferts thermiques), les

matériaux et les procédés de mise en forme, etc [1], voir Figure 0-1.
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Figure 0-1: Evolution du nombre d'articles scientifiques relatifs a I'effet magnétocalorique [1]

Cette technologie est basée sur I’exploitation de 1'effet magnétocalorique (EMC) produit dans
certains matériaux magnétiques (Changement de température de ces matériaux sous la variation
d’un champ magnétique).

Les matériaux magnétocaloriques de second ordre (tels que le gadolinium) sont caractérisés par
leur température de Curie T (température de la transition de phase réversible ferromagnétique-
paramagnetique, au-dela de laquelle I'état ferromagnétique disparait) et leur EMC (variation de
température adiabatique ATaq et variation d'entropie magnétique 4Sm pour une variation de
champ magnétique donnée).

Tres récemment, des matériaux ferromagnétiques avec une transformation de phase a I'etat
solide (qui présente une transition de phase du premier ordre) proche de la température ambiante
ont été découverts. Ces alliages intermétalliques de type Heusler présentent un effet de mémoire
de forme et peuvent avoir des propriétés d'Alliage a Mémoire de Forme (ou AMF) et des effets
magnétocaloriques inverses, principalement dus a leur transformation de phase Martensite-

Austenite (M-A). Le passage de I'Austénite a la Martensite, et inversement, sont bien connus
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pour absorber ou libérer de I'énergie thermique lorsqu'une contrainte mécanique est appliquée,
et ces effets peuvent étre décalé (i.e. avancé ou retarde) sous I’action d’un champ magnétique.
L'un des principaux défis des matériaux du premier ordre est de surmonter la fragilité de ces
alliages intermétalliques et de produire des plaques minces a géométries contrélées dédiées aux
applications aux EMC.

Tout comme le fluide frigorigéne dans les systemes de réfrigération actuelle, le régénérateur
magnétocalorique est I'élément clé du fonctionnement des dispositifs de réfrigération
magnétique. Il existe plusieurs géométries telles que des blocs en forme de canaux, des

empilements de lames, des lits de poudre ou des empilements de lames [2] (Figure 0-2).

Figure 0-2: Exemples de géométrie avec des composants lamellaires : a) plaque de gadolinium ;
b) montage d'une paire de lames (1) séparées a une distance précise par des glissiéres (2) dans
une cage (3); c) assemblage complet de la cage; d) assemblage des cages; lame
magnétocalorique extrudée [2, 3].

Globalement, de nombreux travaux de recherche et d'innovations brevetées ont été réalisés sur
cette problématique. En France, le projet ISI-MagCOP (2010-2013), impliquant entre autres les
societes Cooltech et Eramet, a permis d'étendre le procéde d'atomisation de gaz aux nuances de
poudres magnétocaloriques (LaFeSi), permettant le développement de I’¢laboration des
poudres atomisées en grandes quantités a des colts raisonnables.

Des études sur la fabrication de micro-composites chargés en poudres magnétocaloriques et de
plaques structurées extrudées ont été développées entre 1’Institut FEMTO-ST (DMA) et la
Société Eramet conduisant a la réalisation de lames minces micro-structurées réalisees dans les

travaux de thése de J. Lanzarini [2], Figure 0-2 e).



Les procedés de mise en forme par ablation ne permettent pas la fabrication de régénérateurs
ou de lames micro-structurés dans le cas de I’emploi de nuances de matériaux
magnétocaloriques car leurs usinages s’averent difficiles. Les procédés de mise en forme par
réplication (comme 1’extrusion ou le moulage par injection) des polymeéres thermoplastiques
chargés en poudres sont utilisés pour la réalisation de grandes séries mais présentent également
des limitations concernant les geométries réalisables et nécessitent des outillages couteux. Afin
de lever ces verrous technologiques, les travaux sont focalisés sur la mise en ceuvre et
I’optimisation d’un procédé innovant de fabrication additive par impression a base de granulés
de polymere thermoplastique chargé en poudre magnétocalorique afin de voir les apports de

I’impression 3D a la réalisation de lames composites utilisables pour le froid magnétique.

Les travaux menés dans cette thése ont été fait dans le cadre d’un projet collaboratif Isite
industriel Comue UBFC, porté par I’entreprise Delfingen (Anteuil, Doubs), de 2018 a 2022. IIs
sont effectués conjointement aux Départements de Mécanique Appliquée et de Micro Nano
Sciences et Systémes de I’Institut FEMTO-ST (Besancon) et utilisent les équipements des
plateformes Amestistes et MIFHYSTO.

Objectif de la these

L’objectif principal de ce travail de thése est de proposer une formulation adaptée a la
fabrication additive par impression 3D conduisant a des composites imprimés possédant
d’excellentes propriétés magnétocaloriques et mécaniques. Les criteres liés a cette formulation
devront garantir un mélange homogene, imprimable avec un taux de charge en poudres élevé,
conduisant a des propriétés physiques mécaniques et magnétocaloriques minimales (tout en
évitant la dégradation de la poudre lors des étapes d’élaboration du composite ou de sa mise en
forme). En effet, plus le composite élaboré contient un taux de charge élevé en poudres
magnétocaloriques, plus les effets magnétocaloriques du composite seront importants. Dans le
cas contraire, il y a une baisse de ces propriétés magnétocaloriques. La valeur de référence
choisie pour 1’entropie est celle du gadolinium qui est de 5 J.kgl.K™. Pour cela, deux
formulations seront investiguées en détails : une premicre proposée a base d’ Acide Polylactique
(i.e. du PLA avec des additifs) spécifiquement déployée pour le procédé d’impression 3D et
une deuxiéme a base de polyéthylene base densité (i.e. un mélange de LDPE, de I'EVA et de
SA) issue de travaux de these antérieurs et dédiée au procédé d’extrusion.

L’analyse rhéologique des liants employés et du composite chargés en poudres

magnétocaloriques sera réalisée afin de modéliser les comportements rhéologiques par des



approches analytiques issus de modéles rhéologiques semi-empiriques prenant en compte
I’influence de la température, des taux de cisaillements et des taux de charges en poudres
magnétocaloriques. L’ensemble des mode¢les sera identifié¢ par des méthodes inverses utilisant
la base de données expérimentales construite. L’ensemble des données précédentes sera utilisé
pour la proposition de criteres dédiés a la mise en forme par fabrication additive afin de définir
des critéres plus quantitatifs dans le développement des composites et du procédé d’ impression.
Pour cela, différents critéres spécifiques seront proposés et quantifiés (i.e. lI'indice AMS, les
indices d’injectabilité et d’imprimabilité et I'indice RAMS) en lien avec la nuance de la poudre
employée, le comportement rhéologique de son composite ainsi que ses parameétres de mise en

forme.

Des études de viscoélasticité a 1’état fondu seront réalisées sur les liants et les composites
fondus pour déterminer le temps de relaxation et ensuite prédire I’effet du gonflement des
polymeres. En effet, ce phénomene physique di a la réorientation des macromolécules
préalablement orientées a l'intérieur de la filiere par le champ de cisaillement est identifié

comme important dans I’apparition de défauts de mise en forme par impression 3D.

La plupart des matrices polymériques employées en impression 3D sont I’ Acide Polylactique
(ou PLA) et I’ Acrylonitrile Butadiéne Styréne (ou ABS). Le polyéthylene basse densité (ou
LDPE) a ét¢ utilis¢é comme 1’un des ingrédients de la formulation pour I’¢élaboration du mélange
chargé en poudres magnétocaloriques. En effet, il a été utilisé lors de 1’étape de mise en forme
par le procédé de moulage par injection, dans les travaux de J. Lanzarini [4]. Ces travaux
antérieurs réalisés sur I’optimisation de formulation de polymeres chargés en poudres
magnétocaloriques serviront de base et seront étendus aux procédés de fabrication additive

retenus.

L’optimisation des formulations du mélange chargé en poudres magnétocaloriques dédiée a la
fabrication additive par dépdt de fil fondu a été entierement investiguée. La description de
I’imprimante 3D utilisée, le déploiement du procédé, la sélection des parametres d’ impression
et leurs optimisations seront également decrits. Les composants imprimés obtenus seront
analyses du point de vue structurale et dimensionnelle et devront posseder des propriétés

magnétiques et mécaniques adaptées a la réfrigération magnétique.

Pour répondre a cette problématique, les points suivants seront traités :



Identifier et modéliser des lois de comportements rhéologiques non-newtoniennes prenant
en compte 1’influence de la température, du taux de cisaillement et du taux de charge en
poudre magnétocalorique. Les parametres des différents modéles sélectionnés seront
identifiés et utilisé pour la représentation du comportement rhéologique globale du
composite magnétocalorique. Les différents parameétres identifiés a partir des modéles
serviront de base de données et permettront de proposer des indicateurs de compatibilité a
la fabrication additive, associés au choix de la température de mise en forme et de la

formulation de composite.

e Mener des études de gonflement des liants et du composite employés afin de sélectionner

les paramétres optimaux pour le procédé d’impression 3D a base de granulés. Cela va
consister a présenter le protocole déployé et instrumenté pour la mesure de gonflement,
suivre 1’évolution du gonflement le long des filaments imprimés tout en itérant les
paramétres d’impression (diameétre de buse, température et vitesse d’impression)

Effectuer des mesures magnétiques en termes d’aimantation, d’hystérésis thermique et
magnétique a 1’aide d’un magnétométre a échantillon vibrant (VSM). Deux types de
caractérisations magnétiques seront réalisées afin d’étudier I’évolution de I’aimantation en
fonction de la température et du champ magnétique. Les propriétés magnétiques dépendant
du changement de phase, 1’enthalpie de formation et la température de transition de phase
seront également évaluées par calorimétrie différentielle & balayage (ou DSC). Pour
compléter la caractérisation des composites imprimes, la variation d’entropie basée sur une
mesure indirecte sera utilisée pour 1’évaluation de celle de la poudre et du composite
imprime,

Proceder a des caractérisations mécaniques via des essais de caractérisation de type de
flexions trois points et de traction afin d’estimer la valeur du module de rigidité, les limites
a rupture ainsi que I’endommagement des composites imprimés. L’étude de I’'influence de
la fraction volumique de poudres dans le composite, de la température sur les propriétés
mécaniques seront investiguées. Cette démarche est employée dans le but d’identifier le

comportement mécanique globale du composite imprimé.

Cahier de charge :

Cette thése est issue du projet COMPOMAG, qui est un projet d’excellence avec collaboration

industrielle. Ce projet vise a proposer et a déployer un procédé de mise en forme peu onéreux,

rapide et flexible en représentation géométrique 3D. Le procédé devra permettre de réaliser
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des composites magnétocaloriques pour application a la réfrigération magnétique. Pour ce

faire certaines exigences doivent étre remplies :

e Elaboration de composite homogene avec un taux de charge en poudres > 50 vol.%.
e Lecomposite réalisé devra avoir un faible taux de gonflement (< 10%) et une faible rugosité
(> 200 pum) de surface pour favoriser un meilleur échange thermique.
e Le niveau de porosité du composite imprime doit étre inférieur & 10 % afin que sa tenue
mécanique soit optimale
La valeur de la température de transition magnétique du composite imprimé doit étre proche
de 1a 290 K afin de I’utiliser pour des applications de magnétocalorie a température ambiante.
Les propriétés d’aimantation de la poudre et du composite mis en forme devront étre tres
proches avec une faible hystérésis thermique (~ 5K). Les propriétés magnétocaloriques de la
poudre et du composite mis en forme devront également étre trés proches de 10 J.kg*K, pour
des applications a champs magnétique variable entre 0 et 1 T
Le composite mis en forme devra avoir une tenue mécanique adéquate avec une limite

élastique d’environ 10 MPa pour étre considéré comme piece de structure.

Description du contenu des chapitres du mémoire de thése

Le chapitre | présente une bréve introduction a la réfrigération magnétique et aux EMC, ainsi
qu'une breve revue sur les matériaux magnétocaloriques et leurs procédés de mise en forme

développés récemment.

Le chapitre Il expose plus en détails le procédé d’élaboration des composites
magnétocaloriques, avec notamment leurs caractéristiques multiphysiques recouvrant des

criteres de compatibilités avec la fabrication additive.

Les travaux effectués dans le cadre de la mise en forme par impression 3D conduisant a des
composites élaborés dans le chapitre 11 seront analysés dans le chapitre I11. Les equipements
déployés et les protocoles opératoires pour la caractérisation structurale des composites

imprimés seront décrits.

Le chapitre IV est consacré a I'étude des propriétés magnétocaloriques et mécaniques des
composites imprimés. 1l sera dédié a la comparaison des propriétés multiphysiques des
composites imprimés avec celle de la littérature afin d’évaluer I’efficacité du procédé déployé

dans cette thése.



Chapitre I. Etat de ’art sur les procédés de mise en forme
des  composites  magnétocaloriques et
modélisation sommaire.



.1 Objectif du chapitre

Le domaine de la réfrigération ou du chauffage est un enjeu crucial dans cette période de
sobriété énergétique. En effet, que ce soit pour des applications domestiques ou industrielles, il
permet de répondre a de nombreux besoins spécifiques. L’objectif de ce chapitre est de faire un
état de I’art sur la réfrigération magnétique couvrant les aspects physiques et technologiques et

prenant en compte les matériaux et procédés de mise en forme.

1.2 Introduction

Dans le contexte énergétique actuel, l'utilisation de gaz réfrigérants pour le chauffage ou le
refroidissement domestique et industrielle doit répondre a un besoin de sobriété énergétique et
aussi réduire la quantité d’émissions de gaz a effet de serre [5]. Cependant la plus part des gaz
utilisés (i.e. NHs, hydrochlorofluorocarbon HCFC, hydrofluorocarbons HFC etc..) a partir des
systemes conventionnels de réfrigération ou de chauffage, contribuent au réchauffement
climatique [6]. 1l devient donc important de réduire la consommation d’énergie pour préserver
I’environnement et développer des systemes de réfrigération innovants afin de s’affranchir des

gaz réfrigérants.

Dans les années 1881, la refrigération magnétique basé sur I’effet magnétocalorique de certains
matériaux a été découvert par E. Warburg [7]. C’est un systéme qui conserve plus de 20 %
d’énergie de réfrigération ou de chauffage par rapport a celui du systéme conventionnel basé
sur I’exploitation du gaz [8]. Plusieurs auteurs ont investigué ces effets dont O. Gutfleisch et al
[9] qui illustrent que le Gadolinium (Gd) et ses dérivés possedent des propriétés
magnétocaloriques intéressantes et sont généralement utilisés dans la plupart des systéemes de
réfrigération magnétique. Cependant, 1’utilisation de ces alliages possédent aussi de nombreux
inconvenients. En effet, le prix du Gd de la famille des terres rares est tres élevé. Il est aussi
polluant et difficile a mettre en ceuvre. Pour permettre une application a la magnétocalorie a
grande échelle, des matériaux de substitution adaptés a la réfrigération magnétique ont été

largement étudiés ces dernieres années comme évoque dans les travaux de E. Briick et al. [10].

Dans ce contexte, la recherche de matériaux innovants adaptés a la réfrigération magnétique se

concentre sur le développement de matériaux performants possédant des propriétés



magnétocaloriques intéressantes, disponibles a prix raisonnable, non polluants et abondants,

ainsi que leurs mises en forme a travers des procédés peu onéreux.

Pour répondre a ces enjeux, le contenu de ce chapitre est dédié¢ a 1’analyse de 1’état de 1’art
focalise sur la description de la réfrigération magnétique, des matériaux magnétocaloriques et
du choix des nuances de matériaux employés dans nos travaux. Les procédées de mise en forme
de ces matériaux magnetocaloriques ainsi que la physique des effets magnétocaloriques des

matériaux seront aussi décrits. Une analyse critique de 1’état de 1’art conclura ce chapitre.

1.3 La réfrigération conventionnelle et les systemes de réfrigération alternatifs

1.3.1 Réfrigération conventionnelle

La réfrigération conventionnelle la plus répandue correspond a la réfrigération a compression
de vapeur ou gaz. Elle fonctionne grace a la compression et a la détente cyclique d'un fluide
frigorigene (ou réfrigérant) qui circule dans un circuit fermé, Figure I-1. Le fluide frigorigene
a I’état de vapeur est tout d'abord comprimé et mis en mouvement dans ce circuit par un
compresseur mécanique. Le fluide qui en ressort avec une température plus élevée est

transformé en vapeur chaude.

Compresseur
mécanique
Vapeur Vaneur

Evaporateur Condenseur

Air froid i
}T . Air chaud

Ventilateur
Détendeur

>

Liquide + vapeur Liquide

Figure I-1: Cycle de réfrigération des systemes de réfrigération conventionnelle [11]



Cette derniere se condense pour former un fluide biphasé (liquide + vapeur) au sein du
condenseur (ou condenser) qui est refroidi a I'eau ou a l'air par la zone que I'on souhaite
réchauffer (i.e. la source chaude du circuit). Le fluide frigorigéne passe ensuite dans le
détendeur (ou expansion) pour subir une détente qui vaporise partiellement le liquide et fait
chuter sa température. Le fluide froid circule alors dans 1’évaporateur qui est chauffé a 1'eau ou
a l'air par la zone que I'on souhaite refroidir (i.e. la source froide du circuit). Le fluide continue

son chemin pour passer a nouveau dans le compresseur [11].

L’impact des fluides frigorigénes tel que le HCFC (ou hydrochlorofluorocarbones) et le CFC
(ou chlorofluorocarbones) sur la dégradation de la couche d’ozone, améne 1’industrie du froid
et des pompes a chaleur a développer de nouvelles méthodes pour supprimer ou substituer
certains gaz. C’est le cas du HFC (ou hydrofluorocarbones) élaborer chimiquement pour
substituer le HCFC et le CFC [12]. Cependant, le HFC s’est avéré étre un puissant gaz a effet
de serre, empéchant les rayonnement infrarouges de s’échapper et contribuant ainsi au

réchauffement climatique [13].

Figure 1-2: Illustration du réchauffement climatique causé par les gaz frigorigenes a effet de

serre important [13]

10



L’utilisation de gaz naturelles (i.e. H2O, NHs, CO») a été aussi étudiée, mais ils présentent tous
des inconvenients qui sont : une solidification a 0°C pour I'eau (ou H20), une toxicité élevee
pour I'ammoniac (ou NHs), un colt de dispositif de fonctionnement pour le dioxyde de carbone
(ou CO). Le coefficient de performance (ou COP) qui traduit le rendement énergétique (i.e. le

ratio entre I'énergie de froid produit et I'énergie consommee et payée) est d’environ 2,6 [14].

1.3.2  Réfrigération alternatifs

Ces derniéeres décennies ont vu emerger les systemes de réfrigération alternatifs comme la
réfrigération thermique, thermoélectrique, mécanique, acoustique, élastocalorique et
magnétocalorique :

« La réfrigération thermique fonctionne de fagon quasi-identique a celle de la réfrigération par
compression de gaz. Elle utilise un compresseur thermique en lieu et place d’un compresseur
mécanique pour le systtme conventionnel et le refroidissement se fait par absorption. Son
fonctionnement est décrit dans les travaux de S.A. Tassou et al., avec un COP d’environ 0,5
[15].

* La réfrigération thermoélectrique est basé sur 1’effet Peltier. En effet, le passage du courant
électrique sur la jonction de deux métaux différents (semi-conducteurs) produit un gradient
de température. Le coefficient COP est de 0,7 et les détails sur le fonctionnement de ce
systeme sont présentés dans les travaux de C. J. L. Hermes et J. R. Barbosa [14].

* La réfrigération mécanique fonctionne a partir d’un cycle de compression/détente d’un fluide
en plusieurs étapes, par le biais d’un piston. Il posseéde un COP moyen variant entre 2 et 3
selon le dispositif [15]. Cependant, bien que le rendement énergétique soit intéressant, c’est
un dispositif qui reste trés couteux.

« Le refroidissement acoustique est basé sur un principe de conversion thermo-acoustique qui
consiste a transformer une onde acoustique, c'est-a-dire une énergie mecanique, en énergie
thermique. Ainsi, lorsqu’une onde acoustique se propageant dans un résonateur rempli d’un
mélange de fluide gazeux, cela va entrainer des mouvements physiques et des fluctuations
entre particule et induire un gradient de température. 1l posséde un COP relativement faible
variant de 0,7 a 1,7 [16].

» La réfrigération élastocalorique consiste a produire un changement de température d’un
matériau solide (généralement les alliages a mémoire de forme ou a base Ni-Ti) par
application d’une contrainte mécanique impliquant une déformation structurale du matériau

[17].
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Les travaux de K. Wang et al. [18] utilisant un élastomére thermoplastique imprimé ont conduit
a I’obtention d’une valeur de COP d’environ 3. Ce résultat est trés intéressant mais les défis
pour y parvenir sont nombreux (liquide de refroidissement, finesse des particules, la réduction
de porosité qui entraine une chute de pression d’écoulement et une baisse des performances de

transfert calorifique).

Basé sur I’exploitation de I’effet magnétocalorique (EMC) des matériaux magnétocaloriques
autour de la température ambiante, la réfrigération magnétocalorique s’avére étre une

technologie prometteuse dans la production de froid.

Une puissance frigorifique de 500 a 600W a été obtenue grace a un champ magnétique de 5T a
partir du Gadolinium [19]. Le coefficient de performance COP pouvant atteindre 6 [20]. De
méme, I’efficacité de refroidissement (c’est-a-dire le rapport de la puissance frigorifique par le
nombre de watt d’électricité consommé pendant une durée donnée) peuvent atteindre 60% pour
la réfrigération magnétique contre 40% pour les meilleurs systemes thermodynamiques

conventionnels [21].

L’augmentation de ces performances en utilisant un cycle de régénérateur magnétique actif
(AMR) [22], qui implique une superposition de plusieurs couches de matériaux magnétiques
est décrit a la Figure 1-3. La réfrigération magnétique est un systéme exploitant les propriétés
intrinséques des matériaux magnétocaloriques via un champ magnétique, il est nécessaire de

comprendre les phénomenes qui traduisent cet effet magnétocalorique.
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Fluide caloporteur dans la
Source Froid

Aimant (Condition adiabatique)

T Ta+AT

e : - wl a
\Source chaude —

Etape 1: A partir d’un état initial ou la température du systéme est a Ta, 1’aimantation
adiabatique contribue a I’augmentation de la température des plaques magnétocaloriques dans un
régénérateur de Taa Ta + AT. X représente la longueur du régénérateur

Piston

(Condition champ constant)

T Ta+AT

Ta

= X

Etape 2 : Passage du fluide caloporteur de la source froide vers la source que 1’on souhaite réchauffer
(source chaude). Au passage le fluide absorbe la chaleur des plaques pour la transmettre a la source
chaude créant un gradient thermique le long du régénérateur.

(Condition adiabatique)

T TatAT

Etape 3 : La désaimantation du systéme en condition adiabatique, va baisser de AT la température
des plaques tout en conservant un gradient de température dans le régénérateur

ition champ constant)

Etape 4 : Passage du fluide caloporteur de la source chaude vers la source que
1’on souhaite refroidir (source froide). Au passage le fluide cede sa chaleur
aux plaques du régénérateur, ce qui amplifie le gradient de température dans
le régénérateur.

Figure 1-3: Fonctionnement d’un régénérateur magnétocalorique suivant un cycle AMR [22]
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1.3.3 Conclusion partielle

La réfrigération conventionnelle par compression de vapeur est 1’'un des systémes les plus
maitrisés et les plus rependus. Cependant son application contribue a I’augmentation des gaz a
effets de serre avec des conséquences sur le réchauffement climatique. Certains systemes
alternatifs présentent de bon résultats quant au rendement eénergétique (supérieur a 2) mais
s’averent difficiles a étre commercialisé.

En plus d’étre respectueux de I’environnement (pas de fluides frigorigénes), la réfrigération
magnétocalorique délivre un faible niveau de bruit grace a 1’absence de compresseur
mécanique. Il peut atteindre un niveau de rendement énergétique supérieur a 5 a partir de
matériaux écologique, abondant et non gazeux. Il présente de nombreux avantages pour

substituer le systéme de réfrigération actuel [23].

1.4 Effet magnétocalorique (ou EMC)

En 1881, E. Warburg est le premier a observer une variation de la température d'un échantillon
de Fer sous I’action d’un champ magnétique [24]. Ce phénoméne correspond a I’effet
magnétocalorique qui est observé dans les matériaux dits magnétocaloriques. Les matériaux
magnétocaloriques sont caractérisés par une transition de phase magnétique responsable de
I’effet magnétocalorique. Cette transition s'opére a la température de transition de phase
magnétique T, (ou température de Curie découverte par le physicien francais du méme nom
en 1895).
Ainsi, lorsqu’un matériau magnétocalorique est soumis a une variation de champs magnétique
entre un niveau Hoa un niveau Hi (avec Hi> Ho), le matériau évolue entre les deux cas extrémes
ci-apres suivant les conditions qui lui sont imposées, Figure 1-4 a) [25]:
 Une variation de la température AT,,; du matériau lors d'une évolution adiabatique
(AQ = 0 impliquant S = S,),
* Une variation de 1’entropie magnétique AS,, du matériau lors d'une évolution isotherme
(ie. T =Ty),
L’effet magnétocalorique est d'autant plus important que le matériau subit une variation de
champ magnétique dans sa phase magnétique proche de sa température de transition de phase
magnétique (ou température de Curie selon le cas), Figure 1-4 b) [26].
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a) Ty H;> H H,<  H b)

QTM Mm

S So S

Figure 1-4:a) Dépendance thermique de [’entropie sous deux différents champ magnétique ;
relation entre AS,, et AT,,; [27]; b) amplitude de AS,, et AT,, autour de T [26].

Afin de mieux comprendre, I’effet magnétocalorique, I’entropie totale du matériau est définie
au moyen de I’équation (I-1). Ainsi, I’application du champ magnétique aligne de fagon
ordonnée les moments magnétiques (associés au spin des électrons) dans le matériau
magnétocalorique générant une diminution de D’entropic magnétique, Figure 1-5. Cet
alignement est accompagné de vibrations atomiques qui conduisent a la variation de la
température du matériau [26].

L’entropie totale des matériaux magnétocaloriques correspond en général a trois contributions :
I’entropie magnétique S,,, (associé au spin des électrons), I’entropie du réseau S, (propre au
réseau cristallin du matériau) et a I’entropie électronique S, (lié a la contribution thermique des
¢lectrons dans le matériau). L’entropie totale S est alors la somme de ces trois contributions :

S (T; .UOH) = Sm(ﬂoH' T) + Sr(T) + Se (T) (I'l)

ou H et T sont respectivement le champ magnétique appliqué et la température extérieur.

Au cours d’un processus isotherme (i.e AT = 0), ’aimantation du matériau va entrainer une
variation d’entropie magnétique AS,,, qui modifie I’entropie totale du matériau.

D'autre part, dans le cas d’une aimantation adiabatique (i.e. AQ = 0), ’entropie totale S du
matériau reste inchangée du fait de I’absence d’échange thermique du matériau avec I’extérieur.
L’aimantation contribue a diminuer S,,. Pour maintenir S constant, S, + S, ont augmenter
pour compenser 1’entropie magnétique perdue. La variation de la quantité S, + S, depuis
I’état désaimanté vers un état aimanté provoque un changement de la température du matériau
magnétocalorique. 1l est défini comme étant la variation de la température adiabatique AT,,.

Ces deux processus sont présentés en Figure 1-5. Pour un matériau qui présente un effet
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magnétocalorique normal, l'aimantation du matériau conduit a son réchauffement et la
désaimantation a son refroidissement. Le comportement thermique inverse est observé pour un
effet magnétocalorique dit inverse.

Processus Isothermique
Hy=0 H =0
A A A A

t

—>

ASp=AS, #0(5,>5))

WS |

ry
—— 4= m
wl

«

’

Processus Adiabatique

Hg=0 Hy#0
ATad%O(ﬂ >TO) T A A A A A T
A
@ = Sr=( S TS TS =cte @ @m
ry

= | Sr=TSui LS LS =cte

«

z

(Tu‘- So) (T, S0) l

Figure I-5 : Manifestations de I’effet magnétocalorique dans un matériau : Variation d'entropie

AS lors d'une évolution isotherme ou adiabatique [26].

1.4.1 Aspect thermodynamique de 1’effet magnétocalorique

D'apres la relation (I-1), I’entropie totale d'un matériau magnétocalorique est supposée ne
dépendre que de sa température T et du champ magnétique appliqué H alors sa différentielle
s’écrit :

as(T, o) = (37) T + (37 wodH (-2)

La capacité calorifique C, d’un matériau (i.e. la capacité de ce matériau a emmagasiner ou a
restituer de la chaleur) et, comme I'entropie est une fonction d'état, la relation de Maxwell

s'applique [27] et I'on peut introduire les deux relations suivantes :

G=(2) 1 (-3
G = 7). (-4

ou M représente 1’aimantation du matériau.
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Ce qui implique la relation suivante :

)y =7 -

En se servant des equations (I-4), (1-5) et (I-2), il vient :
_ Cp oM |_6
dS(T,uoH) = — dT + (_aT)uoH UodH (1-6)

Les évolutions adiabatique et isotherme sont les évolutions a la base des effets
magnétocalorique observés en réfrigération magnétique.
Pour une évolution isotherme (i.e. dT = 0), I’équation (I-6) devient :

dS(T = Cste, uoH) = («(93_1;/1)“ . podH (1-7)
0

En intégrant cette expression entre deux niveaux de champs magnétique H, et H, (avec H, >

H,), la variation de 1’entropie magnétique isotherme AS,,, devient alors :

DS (T = Cste, Ho, Hy) = [, (5=

v I-8
Hy aT)HOH 'uodH ( )

Par ailleurs, pour d’une évolution adiabatique ou la variation d’entropie totale est nulle (i.e.

dS = 0), larelation (1-6) prend la forme suivante :

- _TI (M I-9
AT (T, o) = =2 (57) | HodH (-9)

En intégrant cette expression entre deux niveaux de champs magnétique H, et H, (avec H; >

H,), la variation de la température adiabatique devient alors :

v (" fam (1-10)
AToa(T Ho ) = =2 | (55)  odH
0

% Jyo
D'autre part, la comparaison des équations (I-8) et (1-10) conduit a identifier la relation entre la

variation de 1’entropie magnétique AS,, et celle de la température adiabatique AT,,; pour une

température moyenne T fixée et entre deux niveaux de champ magnétique H, et H,, soit :

AT, (T, Hy, H,) = —C—i AS,,(T, Hy, H,) (I-11)
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1.4.2 Me¢éthodes de caractérisation de I’effet magnétocalorique

Les variations de I'entropie magnétique isotherme AS,,, et de la température adiabatique AT,4

caractérisent I’effet magnétocalorique. Plus elles sont élevées plus I’effet magnétocalorique est

important. Pour un effet magnétocalorique normal, on a (2—1\;) < 0, ce qui implique AS,,, <
HoH

0 et AT,; > 0. Dans le cas d’un effet magnétocalorique inverse (Z—A;) > 0. Et les relations
HoH

oM

opposées sont observées pour AS,, et AT,,. Les valeurs de C,, et ( o

) sont des propriétés
MoH

intrinseques au matériau. En effet, comme décrit par la relation (I-8) et (I-9), pour une effet

magnétocalorique normal, une grande variation de champs magnétique AH, un changement

oM

rapide de ’aimantation avec la température (i.e. un grand ( o7

) ) et une faible valeur de C,
MoH
va contribuer a I’amélioration de I’effet magnétocalorique.

Deux méthodes utilisées pour la quantification des valeurs de AS,, et AT, ont été développées
basées sur les propriétés magnétiques et calorimétriques consistant en une mesure directe ou

indirecte des grandeurs magnétocaloriques (AS,, et AT,,;) [28].

La mesure directe consiste a soumettre le matériau magnétocalorique a une variation de champ
magnétique et a quantifier directement la variation de la température, en fonction de 1’évolution
du champ magnétique a I’aide d'un thermocouple au contact du matériau [29]. Elle nécessite un
équipement spécifique incluant un module cryogénique. Cette méthode est conseillée pour la
caractérisation de AT,,; dans des conditions de mesure adiabatique, car il a tendance a
surévaluer AS,,, [30]. Le matériau magnétocalorique testé est soumis a une variation de la valeur
du champ magnétique entre une valeur initiale imposée a H, puis a une valeur finale de H, dans
lesquelles sont quantifiées les températures correspondantes de T; et T,. La variation de la

température adiabatique est alors définie par [31] :
AT,y =T, — Ty (1-12)

Cette méthodologie est appropriée lorsque la chaleur spécifique C, du matériau

magnétocalorique testé est beaucoup plus importante que celle du porte échantillon, au risque
de donnée des résultats erronés [6].

La mesure indirecte consiste a déterminer les valeurs de AS,, et AT,, a partir d’expressions

analytiques des grandeurs magnétocaloriques combinées a certaines données expérimentales.
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Elle est beaucoup utilisée a cause de sa facilité de mise en ceuvre. Elle est basée sur I’utilisation
d’un magnétométre pour déterminer 1’aimantation du matériau et quantifier sa variation
d’entropie magnétique ou d’un équipement de calorimétrie différentielle a balayage (ou DSC)
[30]. Les valeurs obtenus de AS,, sont affectées d’erreurs dues a I’exploitation des données
expérimentales [32]. Pour les mesures magnétiques d’aimantation, la détermination de AS,, est

géneralement basée sur la relation de Maxwell (1-8) conduisant a :

AS(Ty ioH) = (5) HoAH (1-13)

oT

La mesure calorimétrique consiste a déterminer dans un premier temps la valeur de la capacité
calorifique du matériau magnétocalorique (ou sa chaleur spécifique C,) et d’en déduire les
valeurs de AT,, par la relation (I-11). Les travaux de W. Ito et al. montrent qu’a partir de la
chaleur latente ou de 1’énergie d’enthalpie du matériau il est aussi possible de déterminer la

variation d’entropie d’un matériau [33].

1.4.3 Conclusion partielle

L’effet magnétocalorique est caractérisé généralement par deux grandeurs dont la variation de
I’entropie isotherme AS,, et la variation de la température adiabatique AT,;. Dans un processus
isotherme la variation d’entropie totale, qui est la résultante d’une contribution de trois entropies
partielles, se résume en variation d’entropie magnétique seule. La modélisation de 1’aspect

thermodynamique de I’effet magnétocalorique, pour un méme matériau et pour une température

donnée, montre que AS,,, est proportionnelle a AT, avec un coefficient de proportionnalité Cl .
P

Ainsi ne disposant pas d’équipement de mesure directe de 1’effet magnétocalorique, la méthode
indirecte sera utilisée dans ce travail pour caractériser I’effet magnétocalorique des matériaux
utilisés dans cette étude. Comme indiqué dans le paragraphe préceédent, 1’effet
magnétocalorique est trés important autour de la température de transition magnétique T, des
matériaux. Elle définit I’ordre de transition magnétique du matériau employé et sera décrite

dans le paragraphe suivant.
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1.5 Etude de I’ordre des transitions de phase dans les matériaux magnétocaloriques.

I.5.1 Transition de phase du premier et du second ordre dans les matériaux
magnétocaloriques.

Un matériau est constitué d’une ou de plusieurs phases. Celle(s)-ci présente(nt)t des propriétés
particuliéres et dépend de plusieurs parametres comme la température, la pression, le champ
magnétique etc... Dans les matériaux magnétocaloriques, la variation de la température et/ou
I’application d'un champ magnétique extérieur favorise une phase par rapport a l'autre et
provoque son changement de phase. On parlera alors de transition de phase. Elle s’accompagne
généralement du réarrangement de la structure dans le matériau et peut induire un changement
du comportement magnétique.

L’ordre de transition de phase tire son origine des lois thermodynamiques. D’un point de vue
thermodynamique, on définit I’énergie libre de Gibbs G (ou enthalpie libre) d’un systéme par

la relation suivante :

dG = —SdT + VdP + pdN (1-14)

ouG,S,T,V,P,u et N représentent respectivement I’enthalpie libre, 1’entropie, la température,
le volume, la pression, le potentiel chimique et le nombre de mole totale du systeme.

Ainsi, pour un matériau, la continuité de la dérivée (premiere ou secondaire) de 1’énergie de
Gibbs et de I’enthalpie (ou encore la chaleur latente) permettent de distinguer 1’ordre de la
transition de phase.

En effet, pendant une transition de phase, 1’énergie libre de Gibbs G reste une fonction continue,
ce qui n’est pas forcément le cas de ses dérivées premicres ou secondaires. La transition du
premier ordre correspond a une transition qui implique deux phases en équilibre, caractérisée
par une discontinuité des dérivées premieres de G en fonction de T et de P, Figure 1-6. Ce type
de transition implique une discontinuité du volume et d’entropie au point d’équilibre des deux
phases [34] associé a une enthalpie de transition (qui peut se présenter sous forme de chaleur

latente) et une hystérésis thermique [35].
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Figure I-6 : Caractéristique d'une transition de phase du premier ordre a un point d'équilibre

entre deux phases [34].

La transition de phase du premier ordre implique également une discontinuité de I’aimantation
a la température de transition de phase Ty (I’aimantation correspond a la dérivée premiére de G
par rapport au champ magnétique H) qui se traduit par une chute brutale de I’aimantation a la
température Ty, Figure 1-7 a). D'autre part, le champ magnétique tend a stabiliser la phase la
plus magnétique ce qui se traduit par, un décalage de la valeur de la température de transition
Tw vers les températures élevées lorsque cette phase la plus magnétique est stable a basse

température, et, I'inverse sinon.

Une transition de second ordre présente une continuité des dérivées premiéres de G et est
caractérisée par une discontinuité des dérivées secondes. Ainsi les parametres qui font
intervenir les dérivées secondes de G (comme la capacité calorifique C,, la susceptibilité
magnétique, le coefficient de dilatation volumique) montrent une discontinuité au point de la
transition magnétique avec la température. Cette transition passe d’une phase a une autre sans
coexistence d’équilibre entre les deux phases. Elle ne requiére pas de chaleur latente et ne
présente pas d’hystérésis [26]. L’aimantation est alors continue et s’annule au point de la
température de Curie [9]. L’application de Hy plus élevée que Ho ne modifie pas la valeur de la

température de Curie, Figure I-7 b).
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Figure 1-7 : Evolution de I'aimantation en fonction de la température & différents niveaux de

champ magnétique pour une transition de phase : a) du premier ordre : b) du second ordre [9].

Les recherches sur le refroidissement magnétocalorique ont pris de ’ampleur a cause de la

découverte de certain matériau magnétocalorique a transition de phase du premier ordre qui

présente un effet magnétocalorique largement supérieur a celui du gadolinium, comme le

montre certains auteurs [36]. Ces transitions de phase du premier ordre présentent un effet

magnétocalorique bien supérieur a ceux possédant une transition de phase du second ordre [37].

Tl aM
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Figure 1-8 : Evolution thermique de I’aimantation M et de I’entropie magnétique A4S, en

fonction de la température et de I’ordre de transition de phase : premier ordre en trait continu et

second ordre en trait discontinu [37].
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La Figure 1-8 présente 1’évolution de I’effet magnétocalorique a travers AS,,. Ainsi, lorsqu'un
matériau subit une transition du premier ordre, l'aimantation et le volume (ou la structure)
changent de maniere discontinue, le tout associé a une chaleur latente, favorisant une
augmentation de 1’entropie, mais cela sur une faible gamme de température. Pour les transitions
du second ordre, la variation d’entropie magnétique est plus faible mais s’étend sur une plus

grande plage de température [37].

En ce qui concerne leurs propriétés magnetocaloriques, la réponse des matériaux possédant une
transition du premier ordre génére des effets magnétocaloriques généralement plus important.
De ce point de vue, ils sont par conséquent plus intéressants pour des applications de

réfrigération et de chauffage [21, 38].

1.5.2 Matériaux magnétocaloriques et critéres de sélection

Le Gd a été le premier matériau utilisé pour valider le principe de la réfrigération magnétique
[19, 39]. Il sert de matériaux de référence bien que son prix soit comparable a celui de I'or et
soit assez peu disponibilité [40]. D’autres matériaux tels que les alliages La-Fe-Si-H et
d’Heusler a base de Ni-Mn-In-Co ont été aussi investigués (Figure 1-9). Ils présentent eux aussi
de tres bonnes propriétés magnétocaloriques par rapport au Gd. Le choix de ces matériaux s’est
fait non seulement en fonction des propriétés magnétocaloriques mais aussi en fonction de
I’abondance des éléments constitutifs et au colt des matériaux [41].
AT, (K) ASm (Jkg'K?) Hystéresis Classement
(K)
16.5

14.8 |
10.5

47 AN 56 0
43 §| @ Gd
5 2 @ Mn-Fe-P-Si
' @ La-Fe-Si-H
9 @ Ni-Mn-In-Co
Qs
Figure 1-9 : Illustration des propriétes magnétocaloriques de trois nuances d'alliages

magnétocaloriques du premier ordre, obtenues sous champ magnétique a 2 T, comparées au

matériau de référence le gadolinium [41].
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Le Gd est un lanthanide trés sensible a I’oxydation et présente une transition magnétique du
second ordre autour de la température ambiante. Son effet magnétocalorique reste relativement
élevé avec une valeur de AT,; = 4,7 K etun AS,, = 5 J.kg~1. K~1 obtenues sous une variation
de champ de 2T [39].

Pour contourner les inconvénients du Gd (principalement sa toxicité) de nombreux alliages
composés de Gd ont été développés. Ces composés de type Gds(Si, Ge)s présentent une
transition magnétique du premier ordre et navigue entre deux structures polymorphiques
(orthorhombique et monoclinique) [42]. La proportion de Ge et de Si dans ces alliages
permettent de déplacer la température de transition magnétique autour de 300K. Pour I’alliage
GdsGesSiy, les valeurs de AT,; = 15 K (soit 30 % plus élevée que celle du Gd) et de AS,,, =
—18] kg~ 1K~ (soit 40% plus élevée que celle du Gd) ont été obtenues a 5 T dans les travaux
de V. K. Pecharsky et al., (Figure 1-10) [42]. Cependant, ces auteurs notent une hystérésis
thermique de 2 a 5 K qui reste relativement faible par rapport aux autres alliages
magnétocaloriques [43].

o GdySLGe): 02T
o GdSLGe): 05T &
14 | —— Gd: 02T o @
—v— Gd: 05T

ATaq (K)

210 230 250 270 290 310 330 350
Temperature (K)

Figure 1-10: L'effet magnétocalorique en Gds(Si.Ge,) de 210 a 350 K par rapport a celui de la
Gd pure pour un changement de champ magnétique de0a2etde 0a5 T [42]

Les composés MnFeP1.,xSix de structure hexagonale avec x définie par 0,28 < x < 0,64, présente
un large effet magnétocalorique a tempeérature ambiante. C’est un composé présentant une
transition magnétique du premier ordre. Pour x = 0,5, une valeur de AS,, = —30] kg 1K ' a
2T, soit 60% plus elevée que celui du Gd [30].
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Les alliages a base Ni-Mn-X (ou X= In, Sn ou Sbh) sont généralement des alliages a mémoire
de formes, ¢’est-a-dire qu’aprés avoir subi une déformation (autour de 10%), I’alliage retrouve
sa forme initiale aprés un chauffage au-dela de la température de transformation Martensitique
[44]. Dans ces alliages, une des caractéristiques qui mene a I’effet magnétocalorique géant est
I’existence d’une transition structurale entre les phases Austénite et Martensite. Dans le
composé Ni-Mn-In-Co, la présence de Co réduit 1’hystérésis thermique par rapport a 1’alliage
de base Ni-Mn-In. D'autre part, il présente un effet magnéetocalorique inverse qui est lié a la
transition structurale (i.e. la transformation Martensitique) entre la phase Martensitique
ferromagnétique (stable a basse température) et lI'autre Austénitique paramagnétique (stable a
haute température). T. Gottschall et al. montrent 1’avantage de 1’exploitation de I’hystérésis
thermique dans les alliages de transition du premier ordre [45]. En utilisant un cycle d’hystérésis
(aimantation et contrainte mécanique), il exploite la quasi-totalité de I’effet magnétocalorique,
ce qui pourrait étre benéfique pour de nombreux matériaux de transition magnéto-structurale
du premier ordre. Pour une variation de champ de 2T, D’alliage présente un effet

magnétocalorique de AS,, = —10] kg~ 1K1 soit environ le double du Gd [41].

Le composé LaFeSi autour de sa température de transition magnétique présente une entropie
magnétique AS,, supérieure a —18 J kg~1K ! pour une variation de champ magnétique de 2T
[46]. Cet alliage fait partie de la famille des alliages La(Fe,Si/Al)13 qui conduit a la formation
d’une structure cubique face centré de type NaZnis présentée a la Figure 1-11 a). Elle contient
112 atomes par maille (dont 8 Fe', 96 Fe'' et 8 La) et les atomes de Si ou Al sont situés dans les
sites de Fe'' [47].
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10 arLtLaFesSi, 20 /.,-Lm.j,.r.,s.,?’o
b) 1700 r S e
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Figure I-11 : a) Structure de type NaZnis [47]; b) Diagramme de phase du La(Fe1-xSix)13 avec

0,07<x<0,4 AS,.
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La phase de structure cubique NaZn1z est obtenue pour un pourcentage de Si inférieur a 21%.
L’analyse du diagramme de phase du La(Fe1-xSix)13 en fonction de la concentration en Si,
illustre la présence de la phase cubique t1 (i.e. la structure cubique NaZni3) lors de son recuit
autour de 1323 K [29, 48, 49], Figure I-11 b).

La formation de la phase t1 correspond a la réaction chimique suivante :

y-Fe + L - o-Fe + 11+ LaFeSi + LasSis (I-15)

ou L représente la phase a 1’état liquide de I’alliage La(Fe1-xSix)13

La relation (I-15) conduit a la formation de plusieurs phases dont la phase a-Fe (qui est la phase
la plus magnétique), la phase t1 (qui est la phase contenant des interstices) et d’autres phases

riches en La (LaFeSi + LasSi3) qui sont parfois qualifiés d’impureté.

Plusieurs études ont été menées pour favoriser la formation des phases désirées (a-Fe et t1) et
aussi réduire les phases indésirables en utilisant, par exemple, une opération de trempe rapide.
X. Chen et al. arrivent a réduire les phases indésirables au bout de 10 h de recuit, Figure 1-12
d). Elles sont encore présentes apres un recuit de 3h, Figure 1-12 a). Les phases riches en La
(LaFeSi, LasSis) diminuent avec le temps de recuit [50]. L’alliage final est majoritairement
composé des phases a-Fe et t1, Figure 1-12 d). Le type de transition opéré dans cet alliage est
une transition ferromagnétique/paramagnétique, la phase a-Fe étant ferromagnétique et la phase

11 (contenant moins de Fe) étant paramagnétique.

00 XS0 Soum 20K X600 Sgum

Figure 1-12 : Observations micrographiques MEB de la surface d’un alliage de LaFe116Si14
recuit a 1503 K pour différentes durées [51] : @) 3h;b)5h; c) 8 h; d) 10 h.
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La phase t1 est tres importante, en effet, elle piege les atomes d’hydrogéne pour améliorer 1’effet
magnétocalorique. C’est une phase métastable autour de la température ambiante qui génére un
changement de phase lorsqu’on applique un champ magnétique ou une pression hydrostatique
a l'alliage [52].

L’amélioration de D’effet magnétocalorique dans I’alliage La(FeiSix)s Se réalise par la
modification de la valeur de la température de transition de phase. Trois méthodes sont
généralement employées pour modifier cette température de transition de phase magnétique :

» La substitution partielle de Fe par Co dans I’alliage afin de décaler la température de

transition vers la température ambiante [53].

» L’effet de pression hydrostatique sur le composé modifie la structure de base a travers
les liaisons Fe-Fe. En effet, il existe 5 types de liaison Fe-Fe dans la structure de t1 dont
3 intra-structurales (liaisons dans la structure elle-méme) et 2 inter-structurales (liaisons
entre structures). La pression hydrostatique contracte les liaisons intra-structurales tous
en maintenant la geométrie de t1. La contraction entraine un changement de volume du
matériau qui tend a baisser la température de transition de phase et généré le passage
d’une phase magnétique a I’autre correspondant a une transition magnéto-élastique. La
contraction est tres importante entre la phase ferromagnétique et celle paramagnétique.
Dans les alliages de La-Fe-Si dopés au Co, plus la contraction est importante, plus on
tend a former la phase paramagnétique et plus I’effet magnétocalorique est important

[54]. On parlera dans ce cas "d’opération" mécanique.

» L’introduction d'atomes d'hydrogéne (ou de H) dans les interstices de la structures t:
conduit a ajuster la température de transition de phase sur une grande plage et
d’améliorer I’effet magnétocalorique de 1’alliage considéré [30]. On parlera dans ce cas
"d’opération” chimique. L’incorporation de H n’affecte pas la nature de transition
(premier ordre) du composé et maintient la géometrie de la phase 1. Contrairement a la
pression hydrostatique, 1’introduction de H entraine une augmentation de volume qui
favorise la formation de la phase ferromagnétique et déplace la température de transition

vers les hautes températures [52].
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La Figure 1-13, représente le déplacement des liaisons Fe-Fe dans la structure pendant

I’application de la pression hydrostatique et 1’introduction de H sur 1.

Figure 1-13 : Changement de volume de structure t1 au moyen de 1’application d’une pression
hydrostatique (P+ ou opération physique) ou de l'introduction d’hydrogéne (+H ou opération
chimique) [54]

Afin de modifier la valeur de la température de transition et de la rapprocher de la température
ambiante, le ratio Fe/Si des alliages La(Fe1xSix)13 est modifié. En effet, I’accroissement de la
teneur en Si génere une augmentation de la valeur Ty, et influence 1’effet magnétocalorique par
la réduction des moments magnétiques dans le Fe [55]. L’introduction d'atomes d'hydrogéne
dans les interstices de la structures de type NaZnis ajuste la Ty sur une grande plage de

température et améliore 1’effet magnétocalorique (Figure 1-14) de 1’alliage considéré [27].

Les résultats des travaux de Fujita et al. ont montrés une variation de la valeur de la T, de 200
K a 330 K poury =0 a 1,5 % atomique dans les composés étudiés de La(Feo.ssSio.12)13 Hy

possedant une transition magnétique du premier ordre, Figure 1-14 b) [56].

28



a) 340 ’La(Fe [3-xS lx)Hy

320

300
= b) 3
= ) iFe.s iDH, B0
S 280 | 12
© )
= <~ 1
© 260 ] 9
= [
% a1
= 240 1 :
D O-La(Fe; 4481, sJH
g 0-La(Fe, 81, 5 H, 0 11.4481) 59H,
= 2207 ®- LatFey, 55h 5ty 00 05 10 15 20

&-La(Fe ) 5981 43)H, :
0 g v - La(Fe, | 18i; JH, % (gongent)ratlon en
’ vdroaene
180

0.0 ‘Oji‘ leb I 1:5 ‘ 2.0

y (Concentration en
Figure 1-14 : Evolution de la valeur de la température de transition Ty, et de 1’effet
magnétocalorique au travers de la température adiabatique en fonction de la concentration en

hydrogene y des alliages de La(Fe1xSix)13Hy étudiés [40].

1.5.3  Conclusion partielle

IIs existent de nombreux matériaux qui présentent des effets magnétocaloriques intéressant
(certains figurent dans le Tableau I-1). Cependant ces derniers doivent pouvoir répondre a
certaines caractéristiques pour étre utiliser comme composant dans la réfrigération magnétique

[26]. Ces caractéristiques sont résumées dans les items suivants :

e Grand effet magnétocalorique : fortes valeurs de AS,,, et AT,, autour de la température
de transition magnétique,

e Température de transition de la température ambiante,

e Bonne conductivité thermique dans le sens d’écoulement du fluide caloporteur et faible
dans les autres directions afin de limiter les pertes par conduction,

e Bon comportement mécanique et bonne résistance a I’oxydation,

e Faible rugosité du matériau et faible viscosité du fluide pour réduire les pertes de charge
a I’écoulement,

e Bon colt de production et faible impact environnemental.

e Faible ou pas d’hystérésis thermique et magnétique afin d’exploiter au mieux de

I'énergie calorifique du matériau.

Au vu de tous ces criteres, et de I’ordre de transition magnétique, notre choix s’est porté sur

I’alliage de La(Fe1-xSix)13Hy dans ces travaux de these.
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Tableau I-1 : Entropie magnétique de quelques matériaux de références [57]

Matériaux T.(K) | puogAH | AS,, (J/Kg.K)
Gd 293 5 9,4
Mn1 s5Feo,85P0 52Si0.45B0,03 251 2 -19,8
La(Fe11,4Si1,6)Ho.21 235 5 15,0
La(Fe11,4Si16) Ho.41 267 5 15,1
La(Fe114Si16) Ho.s6 282 5 16,5
NisoCo2Mnazzlnis 298 5 215

1.6 Quelques propriétés antagonistes a I’effet magnétocalorique

1.6.1 L'hystérésis magnétique

Comme dans toutes les mesures magnétiques, I'un des effets inhibiteurs de ’EMC est
I’hystérésis dans les mesures d’aimantation. L’aimantation macroscopique M exprime la force
ou la densité de moment magnétique élémentaire permanente ou induite dans un matériau
magnétique. L’aimantation est sensible a la température et au champ magnétique. Les courbes
d’aimantation sont caractérisées par des changement de pente autour de la température de
transition de phase ou la température de Curie T,.. Cette température peut étre déterminée a
partir du minimum de la différentielle de I’aimantation avec la température dM /dT ou le champ

magnétique dM /dH.

L’hystérésis dans les courbes d’aimantation caractérise 1’énergie dissipée dans un matériau
principalement sous forme de chaleur. Cette perte d’énergie est d’autant plus grande que la
surface délimitée par la courbe d’aimantation est grande. Dans les matériaux présentant une
transition du premier ordre, cette hystérésis est le résultat de I’irréversibilité des transitions entre
les phases paramagnétique et ferromagnétique au cours des cycles thermiques ou magnétiques

comme le montre les travaux de K. P. Skokov [43] en Figure I-15.

Cette irréversibilité cause une perte d'énergie aux sources qui font varier et maintiennent
constant le champ magnétique et/ou la température. L hystérésis a travers sa production de
chaleur va a I'encontre de la production de froid recherchée. Il est donc recommande dans la
mesure du possible de la minimisé. Il est indiqué dans la littérature que les transitions de premier
ordre présentent une hystérésis thermique et sont toujours accompagné d’hystérésis magnétique
[58]. Généralement les matériaux qui présentent une transition magnéto-élastiqgue comme les

alliages poreux de La(Fe,Si)1z révélent une faible hystérésis thermique et magnétique [59].
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Comme indiqué sur la Figure 1-15 a) et Figure I-15 b), I’aimantation est influencée par la
température et le champ magnétique. L hystérésis thermique et magnétique diminuent lorsque
le champ magnétique augmente. L hystérésis thermique et magnétique peuvent étre quantifiée

par plusieurs méthodes. Ces méthodes seront employées dans le chapitre IV.
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Figure 1-15 : Evolution de l'aimantation de LaFe118Sii2 en fonction : a) de la température a

champs magnétique constant ; b) du champ magnétique a température fixe.

1.6.2 L'effet démagnétisant

Le champ magnétique extérieur appliqué a un matériau est généralement simple a mesurer car
il est proportionnel au courant appliqué dans un circuit magnétique. Cependant, I’aimantation
d’un matériau est un peu plus difficile a évaluer car il est fonction du type et de la forme du
matériau. La forme du matériau, elle-méme généralement associée a un champ magnétique
appelé champ démagnétisant. Le champ démagnétisant est di a ’interaction des moments
magnétiques des atomes €loignés. Ces interactions tendent a réduire la polarisation magnétique
globale du matériau et atténue ainsi I’effet magnétocalorique. L’expression du champ
démagnétisant est définit par H; = —N; M. Ainsi, lorsqu’on applique un champ magnétique
extérieur a un matériau, le champ au sein du matériau est réduit de la valeur du champ

démagnétisant par la relation suivante :
Hipp = Ho — Ny M (1-16)

ou H;,, H.,, M et N, sont respectivement les vecteurs champ a l'intérieur au matériau, champ

extérieur appliqué, aimantation et le coefficient démagnétisant.
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Ainsi comme le démontre la relation (I-16), la présence d'un champ démagnétisant réduit les
effets du champ extérieur appliqué pour donner une valeur du champ interne au matériau plus
faible. De plus, ce champ démagnétisant est en général hétérogene, ce qui perturbe d'une autre

maniere le champ interne du matériau [60].

Le champ démagnétisant peut-&tre considérablement réduit en proportion lorsqu’on applique
une forte valeur du champ extérieur. En effet, au champ fort, on atteint plus vite 1’aimantation
a saturation et le champ démagnétisant devient une constante pendant que le champ extérieur
ne cesse d’augmenter. Une autre fagon de minimiser ces effets a faible valeur de champ
magnétique extérieur, est de jouer sur la forme des matériaux. Les formes elliptiques sont
idéales car le champ démagnétisant y est quasiment uniforme. Les travaux de B. D. Cullity et
C. D. Graham montre que pour les formes cylindriques (ou rectangulaires) il est conseillé
d’avoir un échantillon plus long que large (i.e. avec un ratio longueur/largeur > 5) afin de
minimiser le champ démagnétisant [61]. La Figure 1-16 donne un ensemble de courbe qui

permet d’estimer le coefficient démagnétisant en fonction de la forme de I’échantillon.
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Figure 1-16 : Valeur du facteur démagnétisant N; a considérer pour diverses formes
d'échantillon [61]
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1.6.3 Conclusion partielle

L’hystérésis thermique ou magnétique correspond a 1’énergie dissipée dans le matériau. Ils
résultent des irréversibilités dans le procédé d'aimantation mais aussi des transitions entre les
phases magnétiques. Le champ démagnétisant, tout comme 1’hystérésis, représente également
un effet antagoniste sur la production de froid par champ magnétique. Il doit étre aussi
minimisé. Ainsi, 1’hystérésis thermique et magnétique seront quantifiées pour déterminer
I’ordre magnétique et la géométrie des matériaux étudiés sera revue afin de minimiser le champ

démagnétisant.

1.7 Les procédés de mise en forme conventionnels des matériaux magnétocaloriques

I.7.1  Procédé de métallurgie des poudres

Ce procédé permet d'élaborer des poudres métalliques par atomisation a 1’état liquide dans une
atmosphére pulvérisée par un fluide (liquide, gazeux etc..). Il consiste a pulveériser un jet de
métal en fusion par un flux de fluide neutre (eau, gaz ou air) sous haute pression. Une
centrifugation du métal liquide disperse les gouttelettes formées. Puis elles refroidissent, se
solidifient et tombent dans un creuset a tempeérature ambiante [62]. Le procédé d’atomisation

est représenté a la Figure 1-17 a) et le produit obtenu a la Figure 1-17 b).

Pour 1’élaboration des poudres magnétocaloriques de La(Fe,Si)13 par exemple, les éléments
purs de La, Fe, Si Ce, et Mn, pesés dans les proportions visées ont d'abord été fondus sous argon
dans un four a induction. Le métal liquide obtenu est ensuite atomisé pour obtenir des poudres.
Les poudres obtenues par atomisation sont traitées sous argon avant d'étre recuites a 1373 K
pour favoriser la formation de la structure NaZnis [63]. Afin d’obtenir la taille de poudre

souhaitée, les poudres finales peuvent subir d’autres traitements comme le broyage.

Son inconvénient pour une application en magnétocalorie, c’est qu’il est difficile d’utiliser
directement la poudre comme régénérateur pour la production de froid. En effet, avec la poudre
obtenue par atomisation, il faut passer généralement par d’autres procédés de mise en forme
comme le frittage, le moulage par injection, la compression, 1’extrusion, la fabrication additive

pour obtenir la forme finale des régénérateurs escomptés a base des poudres atomisées.
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Métal liquide

Source de gaz,
eau ou air

Dépot de poudre

Figure 1-17 : a) Schéma du procédé d’atomisation [62] ; b) Photo d’un lot de poudres
atomisées.

I.7.2  Procédé de moulage par injection de poudres

Ce procédé consiste a mettre en forme un polymere thermoplastique chargé en poudres par un
outillage multi-empreintes ou la géométrie des composants est obtenue par réplication d'une
empreinte. 1l est utilisable pour la production de grande série de composants complexes de
forme 3D. Le liant sert de fluide porteur a la poudre métallique et le mélange (liants-poudre)

est injecté sous pression a I’intérieur de la cavité de 1’outillage, Figure 1-18 a).

J. Lanzarini a réalisé des éprouvettes de flexion a base de poudres magnétocaloriques mises en
forme par moulage par injection, Figure 1-18 b). La formulation employée pour le composite
est composé d'un liant polymérique thermoplastique a base de LDPE et de poudre
magnétocalorique du type LaFeSiH [2]. Elle est utilisée pour la réalisation d'éprouvettes d’essai
mécanique par opposition au procédé d’extrusion qui a été retenue dans ces travaux a cause de
la forme 2D des regénérateurs micro-structurés. L’ inconvénient de ces deux procédés (injection

et extrusion) est I'emploi d’outillage de mise en forme et de moule couteux.
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Figure 1-18 : a) Schéma du procédé de mise en forme par moulage par injection [64]; b)
Eprouvette injectée & base de poudres magnétocalorique [2].

[.7.3  Procédé d’estampage a chaud de polymeére

Ce procédé consiste a comprimer la matiére dans un outillage structuré, régulé en température,

pour lui conférer la forme désirée.

A partir d’un mélange comprenant 53 % en volume de poudre magnétocalorique du type
LaFeSiH dans une résine phénolique, C. R.H. Bahl et al [65] élaborent par compression des
plaques magnétocaloriques, qu’ils empilent ensuite pour former un régénérateur, Figure 1-19,
Le mélange est estampé a chaud, c'est-a-dire comprimé sous une pression de 20 MPa a une
température de 423 K ce qui évite la déshydrogénéisation de la poudre magnétocalorique
employée. La caractérisation magnétocalorique du régénérateur conduit a une variation
d’entropie de 9 J.kg~1.K~1 sous une variation de champ magnétique de 1 T. Ce procédé

discontinu est bien adapté a la réalisation de géométries planes ou 2D.
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Poudre magnétocalorique
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Figure 1-19 : Description de la réalisation d’un régénérateur magnétocalorique obtenu par
estampage a chaud de polymere chargé en poudres magnétocaloriques.
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1.7.4 Procédé de fabrication additive

Parmi les procédés de fabrication additive, I’un des procédés de prototypage rapide les moins
couteux est le procédé d’impression 3D a base de dép6t de fil fondu (ou FDM). L’équipement
utilisé pour la mise en forme des matériaux est généralement une imprimante 3D constituée
d’un systéme de tirage motorisé du fil, une téte de fusion et une buse d’impression, Figure 1-20
a). Le fil thermoplastique ou polymérique chargé en poudre est tiré vers la téte de fusion dans
lequel il est fondu puis déposé couche par couche sur le plateau afin de réaliser la géométrie
désirée [66].

La fabrication additive pourrait étre un excellent moyen de réaliser des échangeurs de chaleur
magnétocaloriques pour la réfrigération magnétique. Cependant, les procédés de fabrication
additive en métal (frittage sélectif de poudre par laser) présentent une sérieuse limitation : la
fusion d'un matériau magnétocalorique peut entrainer sa transformation et la perte de sa
fonctionnalité. Le dépdt par fusion utilisant des filaments composites a base de polymere est
une alternative prometteuse car les températures imposées par le procédé de mise en forme sont
suffisamment basses pour préserver le matériau magnétocalorique comme I'a observé A. Diaz-
Garcia et al. [67]. lls utilisent ce procédé pour mettre en forme un composite magnétocalorique
a partir d’un fil extrudé de 1 mm de diamétre, issu d’un mélange d’acide poly-lactique (ou PLA)
et de poudre magnétocalorique du type La-Fe-Si-H, Figure 1-20 b). Les résultats des
caractérisations magnétocaloriques en termes d’évolution de la température adiabatique et de
la pression isotherme montrent que le composant imprimé a conserver 45 % de I’effet

magnétocalorique de la poudre brute aprés sa mise en forme par impression 3D.

La variation de la température adiabatique et celle de la température isotherme ont été
caractérisées sur les charges, les filaments tels qu'ils ont été préparés et les composants
imprimes. En conclusion, la fonctionnalité du matériau magnétocalorique n'a pas été altérée par
le procédé de mise en forme (i.e. des étapes d’élaboration du composite jusqu'a sa mise en

forme par impression). La résolution d'impression est comparable a celle du filament PLA brut.

36



Systeme de tirage

Piece finale

b)
 Poudre

. Résine

N

Procédé FDM

v

U

Figure 1-20 : a) Illustration du procédé d’impression 3D par dépo6t de fil fondu ; b) Impression
de composants magnétocaloriques via le procédé FDM [67].

L’impression 3D par dépot de fil a permis de réaliser des composants magnétocaloriques sans
nécessité d’outillages couteux et est utilisable pour la réalisation de géométries complexes sans
limite de formes. Cependant, ’inconvénient majeur est 1’utilisation indispensable de fils
homogénes et calibrés, enroulables et déroulables, fortement chargés en poudres

magnétocaloriques, qui sont une vraie limite technologique.

S. M. Whyman [68] a étudié les problémes récurrents rencontrés avec des fils non calibrés ou
hors tolérance dans le procédé d’impression. En résumé, pour un fil de diametre trop gros
(Figure 1-21 a), le blocage du systéme d’extrusion est provoqué par un manque d’alimentation
de la buse d’extrusion. Dans le cas inverse, un fil trop petit provoque des débits d’alimentation
instables de la buse (Figure 1-21 b) et, si la pression du systeme de tirage est trop élevée, il

s’étire et casse (Figure 1-21 c).

D. Notzel et al. [69] montrent, en utilisant un composite chargé de poudre céramique dans un

thermoplastique a base de LDPE, qu’un taux de charge élevé endommage le fil et son systéme

de tirage (Figure 1-21 d).
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Figure 1-21 : Problémes rencontrés au cours de I’impression via le procédé FDM ; a) fil trop
épais ; b) fil trop fin ; c) pression exercée par le systeme de tirage ; d) défaut de tirage d’un fil
composite trop chargé en poudre céramique.

1.8  Analyse critique de 1’état de 1’art et conclusion

Dans le domaine de la réfrigération, la réfrigération magnétique est une solution pour éviter les
gaz destructeurs de la couche d'ozone et pour réduire les émissions de gaz a effet de serre. En
effet, elle utilise de nouveaux systemes de production de froid (aimantation et désaimantation)
[30]. Elle est moins énergivore et est environ 2 fois plus efficace que la réfrigération
conventionnelle par compression-détente d'un fluide [19]. Elle peut avoir un faible impact
environnemental si les matériaux utilisés et les procédés de mise en forme sont respectueux de
I’environnement. La plupart des matériaux magnétocaloriques massifs utilisés pour la
réfrigération magnétique présentent des inconvénients (prix, oxydation, fragilité, toxicité...) et

sont souvent a base de terre rare [70].

Il existe de nombreux procédés pour I’élaboration et la mise en forme de matériaux
magnétocaloriques. L’inconvénient majeur des procédés conventionnels par réplication

(extrusion, compression, moulage par injection) est le prix des outillages de mise en forme.

La fabrication additive par frittage sélectif de poudres par laser pourrait étre un excellent moyen
de réaliser des échangeurs de chaleur magnétocaloriques dans la réfrigération magnétique mais
ce procédé présente une sérieuse limitation : la fusion d'un matériau magnétocalorique peut
entrainer sa transformation et la perte de sa fonctionnalité. Le dép6t par fusion utilisant des
filaments composites a base de polymeére est une alternative prometteuse car les températures
sont suffisamment basses pour préserver les propriétés magnétocaloriques des matériaux
utilisés et a permis récemment la réalisation de composants magnétocaloriques imprimés. Son

inconvénient est la nécessité de la réalisation d’un fil calibré hautement chargé en poudre.

Pour s’affranchir des inconvénients des terres rares, un alliage intermétallique La(Fe,Si)13H

38



possédant des propriétés magnétocaloriques avérées a été retenu comme matériau d’étude. En
effet, autour de sa température de transition magnétique, il présente une entropie magnétique
AS,,, supérieurea —18 J.kg~1. K~ pour une variation de champ magnétique de 2 T. Cet alliage
élaboré par atomisation de poudre est disponible en gros volume sous la forme de poudre
atomisée puis broyée. Les travaux de Lanzarini et al. utilisent le procédé d’extrusion pour la
mise en forme de régénérateurs micro-structurés avec une formulation a base de liant
thermoplastique fortement chargés en poudre magnétocalorique conduisant a des composants
possédant de bonnes propriétés magnétocaloriques. L’utilisation de ce procédé nécessite le
déploiement de ligne d’outillages d’extrusion difficile a mettre au point et couteux du point de
vue de la micro-mécanique. De plus, 1’étude des propriétés mécaniques n’a pas totalement été
investiguée en termes de relaxation mécanique pour étendre 1’utilisation de ces lames extrudées
a des cas industriels. Au niveau de la littérature, trés peu d’études se sont focalisées sur la mise
en forme de régénérateurs par impression 3D couplé a ['utilisation de nuances de poudre

magnétocalorique.

Dans ces travaux, la mise en forme de lames en utilisant le procédé de fabrication additive par
impression reste un challenge avec I’emploi de matériaux composites fortement chargés en
poudre magnétocalorique mais doit étre investiguée pour la réalisation de lames de formes plus
complexes et possédant, par exemple, des gradients de densité ou la superposition de couches
ayant différentes températures de transition. Du plus, pour contourner I’étape difficile de mise
au point du fil calibré, un procédé innovant de fabrication additive a base de granulés de

composite sera retenu et investigué dans ces travaux.

L’ensemble des travaux concernent I’impression de composants magnétocaloriques et
I’optimisation des paramétres procédés conduisant a 1’obtention de bonnes propriétés
mécaniques, magnétiques et magnétocaloriques. Afin de mieux comprendre le procédé,
I'identification de lois de comportement rhéologiques adaptées a 1’impression de polymere
hautement chargé en poudres magnétocaloriques et d’indicateurs d’impression seront aussi

investiguees.

Le second point concerne la nécessité de réaliser des analyses plus poussées des propriétés
mécaniques des composants imprimés a base de poudres magnétocaloriques sous diverses

sollicitations mécanique (tension et cisaillement) et thermique.
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Chapitre Il. Caractérisation multi-physique des éléments
constitutifs (poudres et polymeres) du
composite magnétocalorique
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1.1 Objectif du chapitre

Ce chapitre est consacré a une breve description des propriétés caractéristiques des poudres et
des liants utilisés. 1l abordera le processus de développement des composites. Une analyse
rhéologique des liants et du composite basée sur des modeles analytiques sera effectuée. Les
parametres identifiés lors de la modélisation des données rhéologiques et ceux identifiés lors
du mélange seront utilisés pour définir des indicateurs de choix de formulation et de température
de traitement associes a la fabrication additive. Des études de viscoélasticité a I'état fondu seront
également menées pour prédire I'effet de gonflement, responsable de I'apparition de défauts

dans les piéces imprimées.

1.2 Introduction

Dans les procédés d’élaboration des polymeres chargés, la formulation du liant est primordiale.
Dans ces travaux, elle doit tout d’abord conduire & un mélange homogene (polymere/charge),
possédant un écoulement rhéologique adapté aux exigences du procédé de mise en forme retenu
tout en étant le plus fortement chargé. Elle doit aussi favoriser 1’étape de mise en forme pour la
réalisation de composants sans défauts possédant les dimensions escomptées. Dans le procédé
de mélangeage, la formulation du liant est appropriée aux caractéristiques de la poudre
magnétocalorique choisie et elle ne doit pas dégrader 1’effet magnétocalorique de la poudre.
Par exemple, dans le cas d’une nuance de La-Fe-Si, il faut éviter la déshydrogénation de la
poudre arrivant & des températures de 473K. Pour notre étude, des polymeres qui ont une
température de fusion inférieure a la température de dégradation de la poudre seront utilisées.

La formulation de liants employée dans le procédé de mise en forme par moulage par injection
de poudres metalliques est généralement composée d’un ensemble de 3 ingrédients ayant des
fonctions spécifiques [71]. Le premier est appelé liant primaire qui assure la cohésion de
I’ensemble des ingrédients dans le mélange. Le second, appelé fluidifiant, est utilisé pour
adapter le comportement rhéologique au procédé de mise en forme retenue. Le dernier
couramment appelé surfactant facilite la mouillabilité entre la poudre et les autres liants

générant ainsi une bonne accroche mécanique avec les particules de poudres [72—74].

Un liant primaire qui a été fortement chargé en poudres peut conduire a un composite élaboré

ayant des propriétés d’écoulement non appropriées aux procédés de mise en forme (par

41



exemple, la valeur de la viscosité de cisaillement est trés €levée ou il manque d’élasticité pour
sa mise en forme). L’emploi d’un fluidifiant comme 1’éthylene-acétate de vinyle (EVA) apporte
de I’¢lasticité au composite élaboré [75,76]. L’ajout d’EVA reduit le taux de cristallinité du PE
et augmente la rigidité du matériau, ce qui lui confére une meilleure résistance aux chocs
mécaniques [77,78]. Dans un mélange polymérique chargé en poudres, il assure aussi la
stabilisation stérique conduisant a un mélange plus homogeéne [79].

Le mélange liant/poudres peut aussi présenter des défauts lors de sa mise en forme par extrusion
pour 1’élaboration des granulés ou des fils de composites. Cela est parfois di a une mauvaise
adhésion entre la poudre et les liants. Pour résoudre ce probleme, un surfactant (agent de
surface) est ajouté dans la formulation de liant polymérique [80] afin d’améliorer les liaisons
d’interfaces. L’un des surfactant le plus couramment employé est I’acide stéarique (SA) qui
favorise une bonne accroche mécanique entre les particules de poudres et les autres ingrédients,
du fait de sa haute mouillabilité [81]. L’emploie de SA conduit a un taux de charge plus élevé
en poudres dans le composite lors de son élaboration par mélangeage ou extrusion et favorise
aussi I’homogénéité des mélanges mise en ceuvre. S. Lin ajoute 4 % massique de SA dans sa
formulation pour fluidifier son mélange (liant polymérique et poudre d’alumine) en assurant
aussi une meilleur accroche mécanique avec les particules de poudres d’alumine [82]. De plus,
la fine couche de SA sur les particules de poudres les aide a glisser les unes sur les autres en
réduisant la valeur de la viscosité du mélange élaboré [83,84]. Cependant, seul une petite
quantité (0 a 5% volumique du liant) est nécessaire pour assurer un mélange idéal comme

évoque dans la littérature [81,82].

Le procédé de moulage par injection a partir de polymeres thermoplastiques et de poudres
métalliques (MIM) est largement utilisé pour la mise en forme de composites fonctionnelles.
Cependant, les équipements associés a son utilisation et le contrdle des parametres de moulage
(pour I’obtention de piéces moulées sans défauts apparents) limites son utilisation [85], les couts

des moules métalliques constituent un frein a 1’essor de ce procédé.

Le procedé MIM inclus généralement quatre étapes dont la préparation des granulés, I’injection,
le déliantage et le frittage. Afin de s’affranchir du colt de 1’outillage dans le procédé MIM, G.
Singh propose de fusionner le procédé MIM au procedé d’impression 3D, ce qui lui permet a
partir des granulés (matrice PEG + poudre d’acier) issus du procédé MIM d’imprimé des piéces
a geométrie variable, de les déliantées et par la suite d’obtenir une piéece frittée avec des
caractéristiques mécaniques proches des pieces obtenues directement par le procédé MIM. Le

réel désavantage dans cette pratique, c’est le temps de mise en forme [86].
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Dans ce chapitre, un composite a matrice polymérique chargée de poudres magnétocaloriques
est élaboré. Dans ces travaux deux formulations seront investiguées et analysées en détails :
une formulation proposée a base d’acide polylactique (PLA plus additifs) spécifiquement
déployée pour le procédé d’impression et une formulation a base de polyéthyléne base densité
(LDPE-EVA-SA) issue de travaux de these antérieure de J. Lanzarini dédiée au procédé
d’extrusion [87]. Les polymeéres thermoplastiques retenus comme matrice sont a base de
polyéthyléne base densité (LDPE) et d’acide polylactique (PLA). Le PLA est un polymeére
biosourcé et biodégradable, qui est issu de la fermentation bactérienne de 1’amidon et synthétisé
par polymérisation. Sa mise en forme est facile et compatible avec les procédés d’extrusion, de

moulage par injection et d’impression 3D par dépét de fil fondu [88,89].

Deux nuances de poudres magnétocaloriques La(Fe,Si)13Hy (avec y la quantité d’hydrogéne)
seront utilisées dans nos études. Elles possedent une transition de premier ordre et sont

différenciées par la température de transition de phase magnétique.

L étude des propriétés thermo-rhéologiques des poudres de La(Fe,Si)13Hy sera réalisée afin
d’analyser les comportements physiques en écoulement et de déterminer les températures
d’utilisation. Afin de constituer une base de données et d’optimiser la composition du composite
en vue d’¢élaborer un mélange hautement chargé en poudres et adapté a la fabrication additive,
le comportement thermo-rhéologique des polymeéres fondus sera investigué pour les liants
seuls, la formulation des liants apres mélangeage, les mélanges élaborés a base de poudres
magnétocaloriques avec a différents taux de charge. Le développement de la formulation du
liant pour les deux formulations de I’étude (innovante a base de PLA et conventionnelle a base
de LDPE) associé a la détermination du taux de charge en poudres utilisera des méthodes
précédemment mise en ceuvre dans nos locaux pour le développement de composites tres
fortement chargés en poudres (essais incrémentaux, analyses rhéologiques, tests incrémentaux,
...). Ces études sont nécessaires pour choisir la formulation la plus adaptée aux procédés
d’impression, ainsi que le taux de charge en poudres afin d’élaborer un lot de granulés
homogenes, prét a I’emploi, qui sera utilisé dans le procédé d’impression a base de granulés
dans la suite des travaux pour la réalisation des éprouvettes de caractérisation mécanique et
physiques.

L’analyse thermo-rhéologique des liants employés et du composite chargé en poudres
magnétocaloriques sera réalisée afin de modéliser leurs comportements rhéologiques.

Afin de définir des criteres plus quantitatifs dans le développement des composites conduisant

a des composants imprimés possedant des formes géométriques et des propriétés optimales, des
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estimateurs seront proposés et mise en place (criteres notés : AMS, indices d’injectabilité et
d’imprimabilité et RAMS) associés aux procédés, aux matériaux employés ainsi qu’a leurs
propriétés physiques.

L’un des phénomenes produisant des défauts de fabrication en impression 3D est 1’effet de
viscoélasticité qui est responsable du gonflement des polymeéres. Il est d0 a la réorientation des
macromolécules préalablement orientées a l'intérieur de la filiére par le champ de cisaillement.
Des études de viscoélasticité seront realisées sur les liants et composites fondus afin de
déterminer le temps de relaxation et de prédire I’effet du gonflement de I’ensemble des

matériaux étudiés.

1.3 Propriétés des poudres magnétocaloriques, des liants et élaboration de composites

[1.3.1 Présentation des poudres de 1’étude.

Le procédé d’élaboration des poudres magnétocaloriques de composition La(Fe,Si)13H est un
savoir-faire spécifique développé et maitrisé par le groupe Eramet [90]. Deux nuances de
La(Fe,Si)isHy (avec y la quantité d’hydrogéne) sont utilisées dans nos études. Leurs

caractéristiques physiques sont récapitulées au Tableau I1-1.

Tableau Il-1: Caractéristique des poudres magnétocaloriques La(Fe,Si)13H

Nuance de poudre | Tir (K) | Densitée | As(0-1T) ATad (K) entre
J.kgt.K1 0-085T
1 290 6,24 11,8 19
2 284 6,24 11,3 1,8

Elles sont différenciées par la température de transition de phase magnétique qui se situe vers
6 et 17°C utilisable pour des applications a températures ambiantes. L’écoulement des nuances
de poudres sera mesuré avec I’aide du rhéometre poudres afin de sélectionner celle qui présente

la meilleure fluidité.

Le microscope électronique a balayage avec lanorme ASTM E2142-08 est utilisé pour analyser
la morphologie des poudres de La(Fe,Si)13H. L’imagerie montre la morphologie des nuances
de poudres 1 et 2 a la Figure II-1. Des particules fines et rondes sont observées, elles sont

obtenues directement & partir du procédé d'atomisation, qui peuvent s’agglomérer entre elles en
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cas de contact. Les particules les plus grosses sont des restes des grandes particules sphériques
qui ont été partiellement ou entiérement fragmentées pendant le procédé de broyage. La
morphologie des poudres de forme ligamentaire n’est pas optimale pour faciliter les étapes de
mise en forme par mélangeage et par fabrication additive. L’écoulement du mélange chargé en

poudres dans la buse d’impression sera délicat du fait de la forme des particules de poudres.

s HY ; o = WD I

ur et wD ti
9X 5.00kV_0.10nA Standard ETD 500 x 10.4mm 0.0°

Figure 11-1: Observation MEB des deux nuances sélectionnées : a) Poudre 1 ; b) Poudre 2

La distribution granulométrique des 2 lots de poudres est mesurée par granulométrie laser. Les
résultats obtenus sont récapitulés au Tableau I1-2. Une distribution unimodale est observée avec
des poudres fines dans les deux cas analysés. Une valeur médiane (ds,) de la poudre 1 et de la

poudre 2 correspondant respectivement a 11,90 et 8,91 um.

Tableau I1-2: Distribution granulométriques des nuances de poudres étudiées

Poudre | djo(um) | dso(pm) | dgo(um) | dgo(pm)
1 7,81 11,90 13,12 106,89
2 3,90 8,91 11,55 100,17

Pour la poudre 1, une valeur de d,, est quantifiée a 7,81 um et les plus grandes avec I’estimation
de (dgo) conduisent a 100 pum. Ces distributions granulométriques sont adaptées aux procédés
d'extrusion pour la mise en forme de composites par impression 3D. En effet, le diamétre
minimum de buse utilisée est de 0,8 mm soit environ 80 fois la taille des particules moyennes.

11.3.2 Présentation des liants de I’étude

Lors de I’élaboration d’un mélange fortement chargé en poudres chaque constituant joue un

role important et la bonne connaissance du role spécifique de chacun d’eux d’améliorer les
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propriétés du compose final. Dans ces travaux deux formulations sont analysées en détails : une
formulation proposée a base d’acide polylactique (PLA plus additifs) spécifiquement deployée
pour le procédé d’impression et une formulation a base de polyéthyléne base densité (LDPE -
EVA - SA) issue des travaux de these de J. Lanzarini et dédiée a 1’origine au procédé

d’extrusion de lames minces chargées en poudres [87].

Le LDPE et le PLA sont choisis comme liants primaires a cause de leurs facilités de mise en
forme avec les procédés d’extrusion et de fabrication additive. L’EV A apporte de 1’¢élasticité au

mélange. Le surfactant SA est retenu pour ajouter de la mouillabilité a 1’état fondu.

Afin de conserver les propriétés magnétocaloriques et d'éviter la déshydrogénation des poudres,
le procéde d'élaboration et de mise en forme requiert des températures de fusion T basses [91].
Les matrices polymériques sélectionnées ont des températures de fusion en dessous de 473 K.
En effet, en dessous de cette température les poudres magnétocaloriques choisies conservent

leurs propriétés fonctionnelles.

Les analyses DSC ont été réalisées avec le DSC 31 EVO (SETARAM) pour déterminer les
propriétés thermiques des liants, des poudres et des composites. Ces mesures sont réalisées
selon la norme ASTM D3418. La gamme de température d'analyse couvre de 203 a 773 K avec
une vitesse de chauffe de 0,01 a 30 K/min. Le creuset choisi est en aluminium. Un creuset de
référence est utilisé pour faire le blanc de I’analyse. L'erreur dans les mesures de température

estde +1 K.

Trois cycles (un cycle correspond a une monté et une descente en température) thermiques
successifs sont réaliser avec le méme prélévement pour chaque matériau étudié. Le 1°" cycle est
dédié a I’homogénéisation du matériau fondu dans 1’ensemble du creuset pour favoriser
I'échange de chaleur entre le conteneur et le matériau étudié. Le 2™ cycle donne une valeur
mesurée plus précise. Le 3% cycle est utilisé pour confirmer le résultat du second cycle. Le

balayage en température est effectué¢ a 5 K/min pour I’ensemble des mesures.

Les caractéristiques des liants utilisés pour I’élaboration des composites sont récapitulées dans
le Tableau 11-3 pour les températures spécifiques de fusion et de dégradation. Les températures
de fusion obtenues par mesure DSC des liants sont présentées en Annexe 1. Ces données sont
indispensables pour le bon usage de ces polymeres lors des étapes de mise en forme. Ces

données sont complétées par la mesure de leur densité.
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Tableau I1-3 : Caractéristiques des liants utilisés pour I'élaboration des micro-composites

Ingrédients Fonction Température de Température Densité (pycnometre)
fusion Ts(kK) £ 1 dégradation Tg (k) £ 1 +0,01
LDPE Primaire 385 533 0,61
PLA Primaire 426 562 1,25
EVA Fluidifiant 325 493 0,64
SA Surfactant 341 453 0,70

11.3.3 Procédé d’¢laboration des composites

Le procédé d’élaboration des micro-composites commence par 1’analyse rhéologique des
poudres puis continue par la détermination du comportement thermo-rhéologiques des liants.
A partir des résultats obtenus sur 1’écoulement des liants et de la poudre, il est possible de
proposer une formulation de mélange liant-poudres magnétocaloriques. Le mélange est ensuite
réalisé par un mélangeur bi-vis (équipement de mélangeage) et analysé au moyen des courbes
d’évolution du couple en fonction des parametres procédés et du temps. Si le mélange obtenu
est homogene, 1’élaboration des composites sera effectuée a une plus grande échelle a 1’aide

d’une extrudeuse bi-vis, sinon il faudra faire évoluer la formulation du mélange liant - poudres.

11.3.3.1 Etude des propriétés rhéologiques des poudres

L’analyse de I’écoulement des particules de poudres est réalisée avec un rhéometre poudre afin

de confirmer la bonne adéquation des poudres avec le procédé de mise en forme retenu.

11.3.3.1.1 Analyse rhéologique de I’écoulement des poudres

Dans un mélange, 1’aptitude des poudres a s’agréger est difficile a prévoir comme évoqué dans
les travaux de J.M.N.T. Gray et al. [92]. Ce comportement gouverne la fluidité des poudres et
participe a la qualité des produits élaboreés. La fluidité des poudres est définie comme la capacité
des milieux granulaires a s’écouler sous ’application d’une contrainte spécifiques [93]. Elle
dépend de plusieurs propriétes (états de surface, force de cohésion particulaire, humidité etc..).
Les travaux de M. Leturia et al. [94] montrent que la fluidité représente un critere important
dans la caractérisation des poudres et indiquent que la poudre n’est pas une entité invariable et

que I’écoulement doit étre caractérisé par plusieurs indicateurs.
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E (énergie mJ)

Pour effectuer ’ensemble des caractérisations rhéologiques, un rhéometre poudre FT4 est
utilisé en régime dynamique avec 100 g de poudres dans un bécher de 25 mL. L’écoulement
des poudres est étudié sous différentes conditions (compression, cisaillement, aération...). Il a
été caractérisé par les tests de stabilité, de variation de débit, de consolidation, de

compressibilité, de perméabilité, d’aération et de cisaillement.

Le test de stabilité et de variation du débit est décrit dans [95]. Il consiste a plonger une lame
dans un lit de poudres et a quantifier sa résistance lorsqu’elle pénétre dans le lit de poudres

(Figure 11-2). Les forces extérieures appliquées a la lame conduisent a 1’énergie d’écoulement
E.

@

Lame

Poudres

Figure 11-2 : Schéma de principe de test de stabilité et de variation de débit [96]

L’¢énergie d’écoulement E est calculée a partir de 1’intégration des forces extérieures sur toute

la profondeur dh parcourue par la lame dans le lit de poudres, et est définie par:

E=[(=——+F).dh (I1-1)

Rtana

ou F, T, dh, R, a, sont respectivement la force de translation exercée sur la lame, le couple, la
hauteur élémentaire parcourue par la lame dans le lit de poudre, le rayon de la lame lorsqu’elle

décrit un cercle et I’angle d’hélice de la lame.

FRI=1=>

' FRI # 1 => Ecoulement
| Ecoulement stable sensible au débit et
— \_’_ﬁ E et non cohésive cohésive
Stable=> Sl =1 Instable=> ST # 1 :. /
écoulement stable écoulement instable
! : : : : n° essai
1 7 1 7 '8 11 8 11

Figure 11-3 : Exemple de donnée obtenue par un test de stabilité/variation de débit [97]
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Le test de stabilité et de variation de débit se déroule sur 11 essais, Figure 11-3. Le logiciel
associ¢ au rhéometre FT4 enregistre la valeur de 1’énergie E en fonction du nombre d’essais.
Les sept premiers essais (a vitesse constante de la lame, VV =100 m/s) donnent une information
sur la stabilité de 1’écoulement. Les quatre autres sont réalisés a vitesse décroissante de 100 a
10 mm/s et servent a évaluer ’effet de la vitesse de la lame sur I’écoulement de la poudre [95].
A partir de ces données, la valeur de I'énergie de base d'écoulement (BFE) correspond a la

valeur de I'énergie du 7™ essai.

La densité apparente conditionnée (pc) est représentée par la densité initiale conditionnée du lit
de poudres. Elle est définie comme le rapport de la masse sur le volume. L'énergie spécifique
(SE), l'indice de stabilité (SI) et I'indice de débit (FRI) sont exprimés dans les équations

suivantes (11-2), (11-3) et (11-4). Ces relations sont issues des travaux de [36].

energie essai 6 + energie essai 7 n-2)
2
masse fractionnée

SE =

- energie essai 7 (11-3)
~ energie essai 1

energie essai 11 -4
FRI = g (11-4)

energie essai 8

Le test de consolidation est décrit dans [98]. A partir de ce test, il est possible de déterminer la
profondeur de pénétration h de la lame dans le lit de poudres et conduit a la détermination des

indices d’Hausner HR et de Carr C [99,100]:

HR="1 (11-5)

ht

¢ = hozhe (11-6)

ho

ou hy h, sont respectivement la hauteur initiale du lit de poudres et la hauteur parcourue par la

lame dans le lit de poudres tassé.

Les tests de compressibilité et de perméabilité sont décrits dans [98,101]. Ils conduisent a la
détermination des parametres de I’indice de compressibilité (CI) et de la chute de pression (PD).

Le test d’aération est détaillé dans [102]. Il fournit ainsi la valeur de I'énergie d'aération (AE).
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Enfin, le test de cisaillement est présenté dans la littérature avec I’estimation de la valeur du
coefficient de cohésion (ou c) [103,104].

Les parameétres recueillis au cours de ces six tests quantifient I'écoulement des poudres a partir
d’un indicateur de compatibilité, noté AMS, utilisé dans des procédés de fabrication, additive

dont I'expression est décrite par la relation (11-7) :

1 -
AMS = (—+ SI + BFE +SE + FRI + Cl + PD + AE + ¢)/9 (11-7)

c

S.E. Brika et al. ont utilisé cet indicateur pour estimer le niveau de compatibilité de I'écoulement
des poudres avec le procédé de fusion laser sur lit de poudres. 1l est défini comme le facteur de
compatibilité de I'écoulement de la poudre avec le procédé de fabrication additive [105]. Dans
leurs cas, une valeur du critere AMS plus faible représente un meilleur écoulement de poudre.
L'AMS, critére multi-variables, est calculé en normalisant séparément chaque quantité par la

quantité maximale correspondante obtenue a partir de toutes les poudres étudiées.

Les résultats des tests d'écoulement des poudres 1 et 2 effectués sont présentés a la Figure 11-4.
Toutes les caractéristiques obtenues des deux nuances de poudres, lors des essais d’écoulement,

sont résumées au Tableau I1-4.

Sur la Figure 11-4 a), la valeur de E pour les 7 premiers points indique que la poudre 1 n'est pas
affectée par les phénomene de ségrégation [106]. L’allure de la courbe posseéde une forme
linéaire avec une stabilité des valeurs obtenues en raison de la valeur constante de E (égale a
1100 mJ). La valeur de ST~ 1 est obtenue a partir de 1'équation (11-3). La tendance sur ces points
est différente pour la poudre 2. Il y a une instabilité des valeurs de E avec une valeur croissante
sur les premiers mesures et une valeur de S1 >1 indiquant une instabilité de la poudre 2 (Tableau
11-4).

La comparaison des valeurs de SE obtenues a partir de I'équation (11-2) indique que la poudre 1
s'écoule mieux que la poudre 2. En effet, la poudre 1 posséde la plus faible valeur de SE, comme
justifié dans [107]. Les faibles valeurs de SE, inférieures a 5 mJ.g™, indiquent qu’il a une faible
cohesion. Ces valeurs correspondent a un écoulement plutét fluide pour les deux poudres,
Tableau 11-4 [108]. La poudre 2 a une valeur de BFE inférieure a celle de la poudre 1, ce qui

suggere que la poudre 2 s'écoule mieux que la poudre 1.
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Figure 11-4 : a) Essai de stabilité et de variation de débit : mesures de E a des vitesses de lame
fixes et variables, b) Essai de compressibilité : pourcentage de compression en fonction de la
contrainte normale appliquée, c) Essai de perméabilité : chute de pression a travers le lit de
poudre a une vitesse d'air constante de 2 mm/s en fonction de la contrainte normale, d) Essai
d'aération : E en fonction de la contrainte normale, d) Essai d'aération : E en fonction de la
vitesse d'air, e) Essai de cisaillement en fonction de la contrainte normale avec un pre-
cisaillement a 6 kPa de contrainte normale.
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Les valeurs de SE semblent contredire les valeurs de BFE, cela peut s'expliquer par le fait que
la poudre 2 soit instable et qu’elle peut étre affectée par des phénomenes d'attrition ou de

ségrégation au cours des tests. Cet effet a déja éte rapporté par R. Freeman [95].

La sensibilité des poudres a la vitesse de la lame est présentée par les points 8 & 11. Une
augmentation de E est observée lorsque la vitesse de la lame diminue. En conclusion,
I’écoulement des poudres est sensible a la vitesse de la lame, c’est un comportement propre des
poudres cohéesives comme mentionné dans les travaux de [95]. En effet, pour une poudre
cohesive, I'énergie de liaison entre les particules est forte, de sorte que les particules résistent

de maniére significative au mouvement de la lame surtout quand la vitesse de la lame diminue.

Les valeurs de FRI montrent que la poudre 1 s'écoule mieux que la poudre 2 en raison de la
plus petite valeur de la poudre 1, comme expliqué dans les travaux de R. Freeman et al. [98].

Ce résultat était intuitif, en effet, plus la poudre est cohésive moins elle s’écoule.

Les courbes issues des essais de compressibilité pour les deux poudres sont représentées a la
Figure 11-4 b). Les résultats obtenus indiquent que les poudres sont sensibles a la compression.
Lorsque le piston descend sur le lit de poudres, le tassement se produit dans le lit par
remplissage du vide avec les plus petites particules. Les valeurs de CI, correspondant aux
valeurs finales des tests de compressibilité par rapport a la contrainte normale, montrent que les
deux poudres possédent un faible niveau de compressibilité. Néanmoins, la poudre 2 est plus
compressible (et plus cohésive) que la poudre 1 car sa valeur de Cl est la plus élevée, comme

dans les travaux de [109].

Les résultats des mesures de perméabilité sont présentés a la Figure 11-4 ¢). L'augmentation de
la contrainte normale réduit la perméabilité des deux lots de poudres. Ce comportement montre
que les poudres 1 et 2 sont des poudres cohésives car leurs valeurs de PD augmente avec
l'augmentation de la contrainte normale [98]. La valeur de PD de la poudre 2 est supérieure a

celle de la poudre 1 signifiant ainsi que la poudre 2 est plus cohésive que la poudre 1.

L'énergie d'écoulement mesurée a différentes vitesses d'air est présentée a la Figure 11-4 d). Une
diminution rapide de I'énergie d'écoulement indique un faible degré de cohésion entre les
poudres [98]. L'évolution des courbes montre pour la poudre 1 une valeur de AE inférieure a

celle de la poudre 2 indiquant que la poudre 1 est moins cohésive que la poudre 2.

Les mesures de test de cisaillement sont représentées a la Figure 11-4 e). Les poudres sont pré-

consolidées a 6 kPa pour conditionner les poudres. La valeur de ¢ diminue avec la diminution
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de la contrainte normale de consolidation, comme observé dans [110]. Ce test est réalisé pour
une contrainte normale allant de 4,5 a 2 kPa. En effectuant une analyse de régression sur
I’ensemble des points obtenus, la droite résultante coupe I’axe de cisaillement (au zéro de la
contrainte normale) en c. Une valeur de c élevée signifie une résistance élevée a I'écoulement
des poudres au cisaillement [98]. La poudre 1 a une valeur de c plus faible que la poudre 2,

indiquant que la poudre 1 s’écoule mieux que la poudre 2.

Les valeurs de I’AMS obtenues ont été déterminées a partir de I'équation (11-7), basée sur les
résultats de I’ensemble des tests réalisés pour les deux nuances de poudres. Les résultats de
1I’AMS sont récapitulés au Tableau I1-4. La poudre 1 présente la valeur de I’AMS la plus faible

qui indique qu’elle s’écoule mieux que la poudre 2.

Tableau I1-4 : Caractéristiques des propriétés d'écoulement des poudres de La(Fe,Si)13H

obtenues par analyses au rhéometre FT4

Caractéristiques Poudre 1 Poudre 2
pc (g.cm?) 3,31+0,02 3,42 +0,03
SE (mJ.g?) 4,36 + 0,04 4,51 +0,02

BFE (mJ) 1109,92 + 15,72 843,75 + 12,68
Sl 0,99 + 0,02 1,12 £ 0,05
FRI 1,22 £ 0,03 1,45+ 0,01
Cl (%) 6,45+ 0,19 9,15+0,21
PD (mBar) 17,35+ 0,09 17,93+0,11
AE (mJ) 37,79 + 7,89 74,44 £ 9,53
c (kPa) 0,48 £+ 0,06 0,69 £ 0,03
AMS 0,84 £ 0,03 0,96 £ 0,02

Le bilan des valeurs de ’AMS est validé par le test de consolidation. A la fin de l'essai de
consolidation, les valeurs des indices de Hausner et de Carr sont déterminées a partir les
équations (11-5) et (11-6). Les indices correspondants obtenus pour les poudres 1 et 2 sont
récapitulés au Tableau I1-5.

Tableau I1-5 : Résumé des proprietés d'ecoulement des poudres analysées

Caractéristiques Poudre 1 Poudre 2
ho (10 m) 64,03 + 0,60 68,12 + 0,40
ht (107 m) 50,33+ 0,10 50,02 + 0,20
C 21 26
HR 1,27 1,36
Ecoulement selon Carr and Hausner Moyen Faible
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Selon les travaux de R.S. Reddy et al., ces valeurs d'indice indiquent que la poudre 1 s’écoule
mieux que la poudre 2 (plus cohésive) [99]. Les résultats de la mesure de 1’écoulement des
poudres obtenus par mesure rhéologique FT4, par calcul de l'indice de Hausner et de Carr ne

donnent pas toujours des résultats cohérents et certains parmi eux se contredisent parfois.

Les méthodes les plus anciennes conduisant a la détermination de 1'indice d’Hausner et de Carr
ont été critiquées pour leur dépendance avec ’outillage utilisé ou lié a I'opérateur [111]. Les
mesures réalisées avec le rhéomeétre FT4 présentent aussi certaines limites. M. Li et al., ont
montré que cet analyseur rhéologique sous-estime certaines mesures, en particulier dans les
tests de consolidation et de compression [112]. 1l est recommandé de comparer les différentes

méthodes afin d'estimer au mieux I'écoulement des poudres.

11.3.3.1.2 Conclusion partielle

La caractérisation rhéologique des poudres a permis de quantifier leurs 1’écoulements. Les
valeurs obtenues a partir des tests du rhéometre FT4 ont permis d’estimer 1’indicateur AMS
pour sélectionner la nuance de poudre la plus adaptée a la fabrication additive (AMS plus faible
représente une meilleure compatibilité avec la fabrication addtive). Les caractéristiques
déduites des différentes analyses de caractérisations rhéologiques effectuées par plusieurs
méthodes (y compris les valeurs de I’AMS) indiquent que la poudre 1 est la plus appropriée
pour les procédé d'élaboration et de la fabrication additive que la poudre 2. Elle posséde un
écoulement stable avec une valeur plutot fluide sans phénomene d’agglomération. Elle est aussi
cohésive possédant un faible niveau de compressibilité. Comme indiqué par la valeur de I’AMS,
elle présente la meilleure propriété d'écoulement et est retenue pour I’ensemble des travaux

d’impression et de caractérisations des composants imprimés (Tableau 11-4).

11.3.3.2 Etude des propriétés rhéologiques des liants employés

Les propriétés rhéologiques déterminent la compatibilité des matériaux employés avec les
procédés de mise en forme. Par exemple, un matériau possédant une faible valeur de viscosité
est recommandé pour le procédé d’impression [113], ainsi que le procédé de moulage par
injection pour faciliter le remplissage des empreintes du moule et une valeur élevée de la

viscosité est nécessaires dans le procédé d’extrusion bi-vis pour obtenir des composants
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extrudés [114-117]. Elles sont nécessaires pour optimiser les parametres de mise en forme des
matériaux afin de réaliser des composants sans défauts avec les formes escomptées. La valeur
de la viscosité dépend de plusieurs paramétres (e.g. densité, composition et cristallinité du liant,
distribution des particules de poudre, température, taux de charge en poudre, temps, du taux de
cisaillement) [118]. Les fluides dont la viscosité dépend du taux de cisaillement sont dit fluide

non-newtonien, les autres sont dit newtonien [119].

Les mélanges chargés en poudres (composite ou feedstocks) obéissent a un comportement non-
newtonien. En effet, la valeur de leurs viscosités décroit avec 1’augmentation du taux de
cisaillement indiquant un comportement pseudo-plastique [120,121]. Il est observé que la
viscosité des feedstocks augmente (pour un méme taux de charge et de cisaillement) avec la
diminution des tailles de particules de poudres employées [114,121]. En effet, dans un mélange,
les poudres de dimension les plus petites arrivent a remplir les vides interstitiels et comme les
particules fines ont une grande surface de contact, il s’en suit une augmentation des frictions

inter-particulaires et par conséquence une augmentation de la valeur de la viscosité.

L’analyse rhéologique de polymeres thermoplastiques ou de composites est effectuée au moyen
d’un rhéomeétre capillaire. Le principe du rhéomeétre capillaire est détaillé dans les travaux de
G. Racineux et al. [122]. De ses travaux, il en ressort que la différence de pression dans la filiére

conduit a I’obtention de la contrainte apparente c,,,. La viscosité apparente n,,, est obtenue

par 1’équation (11-8):

_ Oupp (11-8)
Napp = 7
y app

avec o,pp qui représente la contrainte de cisaillement ety 5, est le taux de cisaillement.

Pour avoir les valeurs réelles de la viscosité, il faut prendre en compte différentes corrections

sur la valeur de la viscosité apparente [123,124].

Dans cette partie, 1’écoulement des liants est analysé. Un rhéométre capillaire (ROSAND
RH2000) pouvant appliquer une force normale maximale de 70 kN, couvrant une température
allant de 273 a 773 K, est utilise, Figure I1-5. Chaque matériau (polymeére et composite) est
conditionné a la une température de test imposée avec un temps imposé de 10 min dans le
fourreau de diametre 15 mm sur une longueur de 25 cm. La vitesse du piston est modifiée et
contr6lée automatiquement par le logiciel pour imposer les différents taux de cisaillement. Les
mesures sont réalisées dans un intervalle des taux de cisaillement allant de 102 a 10* s, Cette

plage de taux de cisaillement est propre aux procédés d’extrusion et d’injection [125,126].
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Le capteur de pression fonctionne sur une plage de 0 a 35 MPa et mesure la chute de pression
entre I’entré et la sortie de la filiére. La filiére cylindrique utilisée pour les essais rhéologiques
possede un diamétre de 1 mm sur une longueur de 16 mm. Les températures de tests sont
fonctions du matériau analyse. Les résultats des valeurs de la viscosité en fonction du taux de
cisaillement et de la température sont obtenus a partir des moyennes de 5 tests successifs. Dans

notre cas, la correction de la viscosité apparente a été appliquée.

F
a) b) M
Piston

“T Piston

Capteur de pression

\ : Filiere

Figure 11-5 : a) Rhéomeétre capillaire ; b) Schéma de principe d’un rhéométre capillaire [122]
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Les résultats de la viscosité en fonction des taux de cisaillement et de la température pour les
matériaux (LDPE, EVA, PLA et SA) sont présentés a la Figure 11-6 a), b), c) et d). Les valeurs
de la viscosité diminuent lorsque le taux de cisaillement augmente, correspondant a un
comportement pseudo-plastique thermo-dépendant pour 1’ensemble des matériaux de 1’étude
[127]. Ce comportement est dd a I'augmentation du volume libre disponible pour le mouvement
des chaines polymériques. Aussi, l'augmentation de la température favorise l'expansion
thermique des liants et réduit I'interaction inter-particulaire, ce qui entraine une diminution de

la viscosité [128].

J. Hidalgo et al. [129] expliquent I’allure des courbes des liants purs et liants chargées en poudres
métalliques ou céramiques, en indiquant qu'a faibles taux de cisaillement, il y a la présence d'un
réseau de structures rigides conduisant a une valeur élevée de la viscosité. La structure rigide
se détruit progressivement lorsque le taux de cisaillement augmente. Un amincissement de la
matiere par cisaillement est observé, ce qui oriente et ordonne les particules dans le sens de
I'écoulement dans la filiere. La conséquence direct est la diminution de la viscosité lorsque le

taux de cisaillement augmente.

Tous les matériaux présentent une valeur de viscosité plut6t faible, a I'exception du PLA. La
viscosité du SA est la plus faible parmi les matériaux de 1’étude ce qui lui confére le role de
surfactant. De plus, comme le montre la Figure I1-6 a-c, sa viscosité diminue fortement avec
l'augmentation de la température. Pour les polymeres primaires, méme si le PLA est mesuré a
426 K, sa viscosité est trois fois plus élevée que celui du LDPE & 423 K et 4 100 s conduisant
a un taux de charge en poudre plus faible que le LDPE (Figure 11-6 d). Les Figure 11-6 montrent
qu’a P’exception du surfactant, les matériaux possédent une viscosité comprise entre 200 et
1000 Pa.s correspondant a la gamme de viscosité requise pour le procédé d’extrusion afin

d’élaborer les granulés de composite chargés en poudres magnétocaloriques [113].

11.3.3.2.1 Conclusion partielle

Tous les liants employes (EVA, PLA et LDPE) possédent un comportement rhéologique de
type pseudoplastique thermodépendant. Une valeur faible de la viscosité comprise entre 200 et
1000 Pa.s est obtenue dans la gamme des températures de 1’étude. Elles correspondant a la
gamme de viscosité requise pour la mise en place des procédés d’extrusion mélangeage puis

d’impression des composants d’étude a base de poudres magnétocaloriques.
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11.3.3.3 Formulation de mélange et détermination du taux de charge optimal

11.3.3.3.1 Formulation de mélange de polymeére et polymere chargé

En général, une formulation est effectuée pour apporter des propriétés fonctionnelles
(mécanique, magnétique, électrique ...) a un matériau. Pour rappel, la poudre 1 a été
sélectionnée comme poudre d’étude pour élaborer le mélange chargé a cause de ses meilleurs
propriétés d’écoulement. Dans ce paragraphe, des formulations de mélange de polymeéres
appelé ici liants ont été réalisés. Le liant retenu est celui qui favorise 1’obtention du plus grand

taux de charge en poudres lors de 1’élaboration du composite.

Les données recueillies lors des analyses de DSC conduisent a la détermination des
températures d’élaboration et de mise en forme des polymeres et composites et de non
dégradation des polymeres. Ces températures doivent conduire a la fusion du liant tout en

conservant les propriétes fonctionnelles de la poudre magnétocalorique [130].

La température de dégradation la plus basse parmi tous les liants est celle du SA (453 K), celle-
ci va imposer la limite haute des températures d'élaboration et de mise en forme des liants et
des composites. La limite basse des températures est imposée par la température de fusion la
plus élevée des ingrédients de la formulation, en effet, le mélange est réalisé avec tous les liants
a I’état fondus. Les températures de mélangeage des liants et des composites pour les deux

formulations étudiées (innovante et antérieure) sont récapitulées au Tableau I1-6.

Tableau I1-6 : Formulation de liants, de composites et température de mélange

Formulations de liant Composition (Vol. %) Température de
mélange (K)
Liant 1 47,5 % LDPE + 47,5 % EVA + 5 % SA 403
Liant 2 47,5 % PLA + 47,5% EVA +5 % SA 443
Formulations de Composition Température de
composite mélange (K)
F1 Liant 1 + Poudre 1 403
F2 Liant 2 + Poudre 1 443

Le mélange chargé en poudres est realisé avec un mélangeur bi-vis dans une chambre de 55
cm?. Il est ensuite élaboré en plus gros volume par extrusion en utilisant une extrudeuse bi-vis
avec une vis specialement congue pour favoriser le mélangeage et I’homogénéité de matériaux

tres fortement chargés en poudres.
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11.3.3.3.2 Estimation des taux de charge en poudres et choix de la formulation

L’utilisation d’un mélangeur bi-vis instrumenté, avec un capteur de couple et de température,
est retenue pour réaliser des mélanges tres fortement chargés en poudres. L’analyse de
I’évolution des courbes de mélangeage en fonction des parameétres procédés, des formulations
employées et du temps fournie une estimation de 1’homogénéité du mélange a 1’état fondu a
I’échelle microscopique. En utilisant les relations analytiques, 1’estimation de la valeur de la
viscosité du mélange élaboré est deduite en se basant sur le couple mesuré conduisant au
comportement rhéologique [131]. L’analyse de la base de données (par exemple, évolution du
couple vs. temps et taux de charge) conduit a modifier le choix des ingrédients d’une

formulation et d’affiner sa composition.

Le mélangeur bi-vis utilisé est un Plastograph EC WS50EHT. Il est composé de deux vis
contrarotatives dont la vitesse de rotation de ses vis est réglable (30 rpm imposée pour nos
études). Cette valeur est issue de travaux antérieures et conduit a des mélanges homogenes sans
phénomene de ségrégation [132]. Le volume maximal de sa chambre de mélangeage est de 55
cm?. Elle est thermo-régulée pour contrdler la température du matériau élaboré. Ce dispositif
de mélangeage est recommandé pour élaborer des composites magnétocaloriques avec un taux
de charge en poudres élevé [133]. La valeur du couple de mélangeage correspond a la valeur
stabilisée du couple déterminée avec une incertitude d’environ 0,7 N.m (obtenu par

comparaison avec le couple donné par un polymere étalon).

La détermination du taux de charge maximal en poudres est effectuée en utilisant une méthode
incrémentale développée dans les travaux de F. Barreiros et al., pour la détermination du taux
de charge critique et maximal de mélanges utilisés pour le procédé de Moulage par Injection de
Poudres Métalliques [134]. Dans ce cas, la valeur du couple de mélange est mesurée en fonction
du temps avec des chargements itératifs en poudres (par exemple, 2% massique ajouté toutes
les 15 minutes). 5 a 10 minutes sont nécessaires pour évaluer I'nomogénéité du mélange apres
insertion de la nouvelle quantité de poudres. La valeur maximale de couple correspondant a un
mélange homogene est identifiée par un couple stabilisé avant une augmentation brusque et
exponentielle du couple qui correspond a un mélange élaboré en exces de poudres. L'ajout de
poudres est aussi stoppé lorsque le couple de mélange n'est plus stable. Dans ce travail, une

instabilité du couple de mélange refléte I'inhomogénéité du composite [135].
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Le taux de charge optimal est défini comme la quantité maximale de poudres incorporée dans
un liant polymérique pour réaliser un mélange homogéne. Le taux de charge maximum est la
quantité de charge pour laquelle le mélange devient instable. Le mélange de la poudre 1 dans
le liant 1 a été effectué¢ par méthode incrémental avec un ajout successif d’incrément de 2 vol.
% de poudres a partir de 42 vol. % jusqu’a 58 vol. %. Le liant 2 a été mélangé a partir de 40
vol. % jusqu'a 54 vol. % de poudres. Chaque nouveau pic correspond a un ajout de poudres. Le
mécanisme de stabilisation et d’homogénéisation du mélange associé a 1’analyse de la courbe
d’évolution du couple de mélangeage en fonction des parameétres procédés et de la formulation
employée est decrit dans la littérature [136,137]. Ainsi, la décroissance du couple de
mélangeage reflete I'amélioration progressive de I'homogénéité dans le mélange et la
diminution de la viscosité du mélange. L'homogénéité est atteinte lorsque le couple de

mélangeage se stabilise a valeur constante en fonction du temps [70].

L'évolution de la valeur du couple de mélangeage en fonction du temps pour les deux
formulations (F1 et F2) est utilisée pour déduire 1’évolution du couple de mélangeage final
stabilisé en fonction du taux de charge en poudres. L’allure des courbes obtenues est récapitulée
a la Figure 11-7. L'analyse de la courbe du couple de mélangeage stabilisé en fonction du taux
de charge en poudres montre une augmentation progressive de la valeur du couple qui
correspond aussi a une augmentation de la valeur de la viscosité, due aux frictions inter-
particulaire pour des taux de charge plus élevé en poudres [138]. Sur cette courbe, le point de
changement brutal de niveau entre les deux parties (premiere partie linéaire puis augmentation
brusque et forte de la valeur du couple) est défini comme la valeur correspondante au taux de
charge critique (CSL).

Pour déterminer la valeur du CSL sans ambiguité, deux droites de régression linéaires du couple
stabilisé en fonction des taux de charges en poudres sont générées, Figure Il-7. Elles sont
associées aux faibles valeurs de couple correspondant aux meélanges homogénes pour la
premiére et aux valeurs élevées de couple pour la seconde indiquant un mélange non homogéne
trop fortement chargés en poudres. Le point d’intersection de ces deux droites correspond a la
valeur de CSL.
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Figure 11-7 : Evolution des valeurs de couple de mélangeage final stabilisé des formulations F1
et F2 en fonction du taux de charge en poudres.

D'aprés la Figure 11-7 a), les valeurs des CSL obtenues sont respectivement de 51 vol. % et 47
vol. % pour les formulations F1 et F2. La valeur optimale du taux de charge ¢op correspond
généralement au CSL [64], mais il est préférable d'étre a 1 vol.% en dessous de la valeur CSL

pour garantir I’homogénéité.

Les taux de charge critique étant déterminés, la vérification de ’homogénéité des composites
peut se faire. La stabilité du couple a une valeur constante en fonction du temps traduit
I’homogénéité de la formulation. Pour un composite homogene, tz, représente le temps de
mélange optimal, c'est-a-dire le temps minimum nécessaire pour 1’obtention d’un composite
homogeéne. La stabilisation de la valeur du couple de mélangeage (défini par tg,) est beaucoup
plus rapide pour F1 par rapport a F2. Ceci pourrait s'expliquer par une meilleure compatibilité
entre la poudre et le liant. Cette meilleure interaction liant-poudre évite le phénomeéne
d'agglomération qui engendre un temps de mélangeage beaucoup plus long pour disperser les

agglomeérats.

Mg, représente la valeur moyenne du couple dans la région stabilisée de AM; (variation du
couple de mélangeage dans la partie stable). Une fois le couple stabilisé, la valeur de Mg, est
définie et elle correspond a 1’état homogene du composite. Les formulations F1 et F2 conduisent
a un mélange homogeéne avec des valeurs stabilisées de Mg, d’environ 11 N.m et 7 N.m. Une
valeur de couple de mélangeage stable et supérieure a 10 N.m, est recommandée pour le procédé
d'extrusion et des valeurs plus faibles d’environ 1 a 4 N.m sont bien adaptées pour le procédé

de moulage par injection [70].
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11.3.3.3.3 Conclusion partielle

La connaissance des parameétres et du comportement thermo-rhéologique des liants et de la
poudre 1 a servi dans la définition des deux formulations du liant, ainsi que celle du composite.
Les valeurs de taux de charge optimal en poudre (¢op) sont listées au Tableau II-7. L’analyse
de la synthése des résultats montre que la formulation F1 conduit a un mélange homogéne plus
chargé en poudres que F2 obtenu dans un temps de mélangeage plus court (environ 5 minutes).
La détermination du taux de charge optimal dans les formulations a conduit a retenir la
formulation F1 comme celle favorisant le mélange homogene le plus fortement chargé en
poudres magnétocalorique. Le liant 1, ainsi que la formulation F1 sont retenus pour la suite des

travaux de mise en forme par impression.

Tableau I1-7: Estimation des parametres de mélangeage pour F1 et F2

Formulations CSL ratio Pop (VOI%) | T, (Min) | Mg, (N-m) | AMg; (N-m)
(vol%o)

Composite F1 51 50 55 11 0,8

Composite F2 47 46 7,2 7 1,2

11.3.3.4 Elaboration des mélanges chargés en poudres magnétocaloriques

L’extrusion est un procédé continu de mise en forme utilisé pour produire des composants finis
ou semi-finis (films, fils, profilés...) en extrudant la matiére fondue a travers une filiére. C’est
la géométrie de la filiere qui définit la forme de I’extrudat [139]. L’extrudeuse dans sa
configuration bi-vis conduit a 1’¢laboration de mélanges homogenes et se compose d’un bloc
fourreau-vis (c’est-a-dire un fourreau thermorégulé enveloppant deux-vis paralléles), de

différents doseurs et d’une filiére.

Le fourreau est composé de plusieurs orifices sur lequel sont fixés les différents doseurs (pour
le dosage précis des différents ingrédients sous forme de poudres ou de granulés). Il possede
trois zones principales : alimentation, compression et pompage (Figure 11-8 a). Dans la zone
d’alimentation, la matiére est introduite dans les doseurs, et convoyée vers la zone de
compression. Dans la zone de compression, la matiére rentre en fusion, elle est comprimée puis
transportée dans la zone de pompage. Le mélange de la matiére fondue se réalise dans la zone

de pompage et est ensuite extrude dans la filiere de mise en forme [140].
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L’extrudeuse a vis paralleles co-rotatives (HAAKE Rheomex PTW 16, Figure 11-8 b) est
employée dans 1’¢laboration de nos mélanges. Les vis possédent un diamétre de 16 mm. Le
rapport entre la longueur et le diametre des vis est de 40 : 1. Le fourreau est divisé en 11 zones
de régulation thermique. Le profil de température décroissant de 423 K a 413 K est appliqué a
F1 qui conduit la matiére fondue du départ de la ligne jusqu’a la fin du fourreau situé au niveau

de la filiére.

Trois passages sont nécessaires pour garantir I’homogénéité du mélange réalisé. Le produit est
extrudé sous forme d’un fil cylindrique de diametre 1,8 mm qui est ensuite broye pour obtenir
des granulés de feedstocks, Figure 11-8 ¢). IIs seront utilisés pour 1’étude de la mise en forme

par impression 3D et la réalisation de composants de test mécaniques, magnétiques, etc....

a)

I
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! .
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Figure 11-8 : a) Représentation schématique du dispositif d’extrusion bi-vis [141] ; b)
Extrudeuse utilisée et ¢c)Vu des granulés de feedstocks F1 élaborés apres 1’étape d’extrusion et
broyage

11.3.3.5 Conclusion partielle

La ligne d’extrusion bi-vis mise en place dans nos locaux a permis 1’¢élaboration d’un lot
homogeéne de granulés qui seront utilisés dans la suite des travaux de mise en forme. La Figure
[1-9 montre une imagerie MEB, en mode topographie, réalisée sur une section d’un extrudat de
composite magnétocalorique. Son analyse montre que les particules de poudres sont bien
dispersées de fagcon homogene dans la matrice de liant polymérique. Les zones de couleur noir
fonceé correspondent a quelques particules de poudres qui ont éte arrachées lors de la préparation

de I’échantillon pour cette analyse.
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Figure 11-9 : Imagerie MEB d’une section d’un extrudat

1.4 Analyse rhéologique et modélisation associée des liants et composites

Dans les procédés de mise en forme, il a été nécessaire d’étudier les propriétés physiques et
rhéologiques des matériaux pour conduire a la réalisation de composants optimaux sans défauts.
Dans la suite des travaux, 1’analyse rhéologique pour notre composite fortement chargé en
poudres sera réalisée du point de vue expérimentale et par des approches analytiques en utilisant
des modeles rhéologiques semi-empiriques prenant en compte 1’influence de la température,
des taux de cisaillements et des taux de charges en poudres. L’ensemble de ces modéles seront

identifiés par des méthodes inverses utilisant la base de données expérimentales construite.

[1.4.1  Analyse rhéologique et modelisation du comportement du composite

Différents modeles rhéologiques ont été proposés dans la littérature pour décrire le
comportement pseudo plastiqgue thermo dépendant de polymeres chargés en poudres.
Généralement, la viscosité des composites est décrite en fonction du taux de cisaillement, de la
température et du taux de charge en poudres. C. Dimitri et al. [130] ont proposé un modele
adapté pour I’utilisation de composites trés fortement chargés en poudres métalliques (taux de
charge volumique supérieure a 60%) dans laquelle la viscosité, noté n, est fonction de la

température T, du taux de cisaillement y, et du taux de charge en poudres ¢ :

n(T,7,9) = [exp (22)].no [1+ s ((,,:—Tq,)m (11-9)

ou E,, R, no, A, a, n, ¢, €t m sont respectivement I'énergie d'activation, la constante des gaz

parfaits, la viscosité a la température de reférence lorsque y = 0, le temps de relaxation, la
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largeur de la transition entre le régime newtonien et la loi de puissance, l'indice de
pseudoplasticité, le taux de charge maximal de poudres et la constante associée a la relation
viscosité/taux de charge en poudres.

L’équation (11-9) contient trois termes qui seront étudiés séparément. Le premier correspondant

a exp (ﬁ) met en relation I’influence de la température sur la viscosité. Le second terme

n-—1

correspond a n, [1 + (M’/)a](T) qui décrit le lien entre le taux de cisaillement et la viscosité.

m
Enfin, le dernier terme ((p‘p—m) indique la relation entre le taux de charge en poudres et la

m

viscosité. Le rhéometre capillaire est utilisé pour évaluer dans chaque cas la viscosité des

différents liants, des mélanges de liant et du composite.

E,, n et m sont les paramétres qui fournissent des informations pertinentes sur le comportement
rhéologique des matériaux. Dans cette partie tous les paramétres (E,, 1o, A, a, n et m) impliqués
dans la relation (11-9) seront identifiés. E, est déterminée a partir de la courbe de viscosité en
fonction de la température pour un taux de cisaillement donné. n,, A, et n sont identifiés sur la
base de la relation entre la viscosité et le taux de cisaillement. Enfin, m est déduit de la relation

entre la viscosité et le taux de charge en poudres.

11.4.1.1 Influence de la température sur la viscosité

Selon la relation (11-9) pour des températures largement supérieures a celle de la transition
vitreuse, la dépendance de la viscosité a la température se traduit par la loi d'Arrhenius qui
s’écrit [142]:

E

n(T) =B -exp (ﬁ)

(11-10)

ou B est la viscosité pour un taux de cisaillement et un taux de charge en poudre donnés.

En appliquant une fonction logarithmique a la viscosité pour un taux de cisaillement imposé, a
I’équation (11-10) cela conduit a I’obtention de (In 1) en fonction de (1/T) dont la valeur de
I’énergie d’activation E, correspond a la pente de la courbe divisé par la constate des gaz

parfaits. La constante B est déterminée a la température de référence T,.

La valeur de E, fournie des informations sur la sensibilité de la viscosité du matériau utilisé en

fonction de la température. Comme la relation (11-10) I’indique, une valeur de E, élevée
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contribuera a un changement important de la viscosité du matériau [143,144]. Dans une faible
gamme de température, la valeur de E, reste stable. Pour un composite multi-ingrédients, elle
est décrite par la loi des mélanges (relation (11-11)) en utilisant la contribution du pourcentage
volumique de chaque composant pris séparement [130]. Pour un mélange de liant a base de

trois ingrédients (pl1, p2, et p3), I’énergie d’activation E, j;gn¢ s écrit :

Eqtiant = Eap1-Xp1 + Eap2-Xp2 + Eq_p3-Xp3 (11-11)

ou E, ,,; est I'énergie d'activation de x,,;. x,,; est le pourcentage volumique du composant pi.

Pour tous les matériaux, les températures de tests rhéologiques retenues sont 403, 413 et 423
K. Les résultats des essais rhéologiques illustrant I’évolution de la viscosité en fonction du taux
de cisaillement sont présentés a la Figure 11-6 et a la Figure 11-10 a). Le liant 1 et la formulation
F1 posseédent un comportement thermo-dépendant sur la plage de température étudiée. La
viscosité de F1 est moins sensible a la température que celle du liant 1 & cause de la teneur en
poudre [145]. La méme méthodologie que S. Bakrani Balani et al. [113] est employée pour
estimer le taux de cisaillement lors de I’extrusion et pour la quantification des valeurs de
I’énergie d’activation. Pour un diamétre de buse de 0,8 mm (utilisé dans ce travail), la valeur

du taux de cisaillement est estimée a environ 300 s en utilisant une viscosité de 800 Pa.s.

Les résultats de la méthode d'identification utilisant la viscosité logarithmique en fonction de
I'inverse de la température appliquée avec un taux de cisaillement de 313 s sont représentés a
la Figure 11-10).
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Figure 11-10: a) Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement et de la température
: pour le liant 1 et le composite F1 (température de tests : 403, 413 et 423 K) ; b) Logarithme
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de la viscosité en fonction de I’inverse de la température pour les liants (LDPE, EVA, SA, liant
1 et le composite F1) estimée au taux de cisaillement de 313 s

En utilisant une régression linéaire appliquée a I’ensemble des différentes courbes de la Figure
[1-10 b), les valeurs des pentes ainsi qu’une estimation de la valeur de I'énergie d'activation sont
obtenues et les valeurs sont récapitulées au Tableau 11-8 pour I’ensemble des ingrédients du
liant, le liant 1 et le composite F1. En utilisant la loi des mélanges (11-11), la valeur de I'énergie
d'activation du liant 1 est de 24,13 kJ-mol™. Cette valeur est du méme ordre de grandeur que la
valeur expérimentale du liant 1 déterminée par la méthode de la régression linéaire (23,91
kJ-mol™), Tableau I1-8.

Tableau 11-8 : Résultats d'identification des paramétres de la loi d’Arrhenius (R = 8,314 J.K
1 mol? associés a la Figure 11-10 b)).

Matériaux Pente (E./R) | E, (kJ-mol?Y) B (Pa-s)
LDPE 284411 23,64 0,76
EVA 3114,51 25,89 0,08

SA 1452,92 12,07 0,09
Liant 1 2876,10 23,91 0,11
Composite F1 2797,70 23,26 2,46

Les valeurs de I'énergie d'activation sont faibles et celle de F1 est du méme ordre de grandeur
que celle de Y. Li et al. [146]. Il est préférable de sélectionner des matériaux polymeres
présentant une fluidité élevée dans la gamme des taux de cisaillement de 10-10° s™* et possédant
aussi une faible valeur d’énergie d'activation qui sont nécessaire pour mettre en ceuvre et
optimiser le procédé de fabrication additive [147]. En effet, une faible valeur d’énergie
d'activation empéche les concentrations de contraintes pendant la mise en forme, celles-ci

pouvant provoquer des fissures dans le composant final imprime [148].

11.4.1.2 Influence du taux de charge en poudres sur la viscosité

Plusieurs études ont été menées pour comprendre I'influence du taux de charge en poudres sur
les propriétés rhéologiques des mélanges fortement chargés [149] et son impact sur les
propriétés d'impression [150]. lls font intervenir la notion de viscosité relative n,, qui est le
rapport de viscosité du composite sur celle du liant. Parmi ces modéles, le modéle de Mills pour

estimer la viscosité relative est utilise dans notre étude [129] . Il s’écrit par la relation suivante :
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n(p) =4 (

(pmax

=)

Qomax

(11-12)

avec n, = (n¢/mp), 1y €t n, sont la viscosité relative, la viscosité du composite et du liant,

respectivement. A est la viscosité relative a une température donnée et pour un taux de

cisaillement fixe. n,. devient infinie lorsque le taux de chargement maximal est atteint [117].

La Figure 11-11 a) et b) présentent les données expérimentales obtenues ainsi que le modele de

viscosité relative identifié pour le composite F1 en fonction du taux de charge (40 - 58 vol.%),
du taux de cisaillement (102 & 10* s1) et de la température (403 et 413 K). Les lignes en

pointillées correspondantes aux courbes du modéle de Mills apreés la procédure d’identification

de ses trois parametres (m, A et @.ax)-
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Figure 11-11: Evolution de la viscosité relative expérimentale et identifiée en fonction du taux
de charge en poudres et du taux de cisaillement pour F1 a) 403 K et b) 413 K.

Tableau 11-9 : Parametres m identifiés du modele de Mills pour la formulation F1

Température Taux de cisaillement (s?) m Pmax(V0l.%)

100 1,59
313 1,39

403 K 999 1,13 61
3162 0,99
9999 0,91
100 1,37
313 1,22

413 K 999 1,06 61
3162 0,97
9999 0,90

La viscosité relative augmente brusquement jusqu'a une valeur infinie lorsque ¢4, tend vers

61 vol.% a 403 et 413 K. Les paramétres A et m du modéle de Mills (équation (11-12)) ont été
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identifiés par méthode inverse a partir de la Figure 11-11. Les valeurs obtenues de m sont listées
dans le Tableau 11-9. Le ratio de m/g,,,,, pris a 313 s vaut 2,28 reste bien de ’ordre du
coefficient 2,5 d’Einstein [151].

11.4.1.3 Influence du taux de charge en poudres sur la viscosité

Apres la construction d’une base de données rhéologiques pour des matériaux chargés en
poudres, il est possible de déterminer la valeur du taux de charge critique de poudres par
I’analyse de I'évolution de la valeur de I’indice de pseudo plasticité correspondant a 1'exposant
n issu de la loi de puissance en fonction soit du taux de cisaillement soit du taux de charge en
poudres en fonction des méthodes déployées [152]. Dans notre cas, le taux de charge critique
de poudres est déterminé a partir de la courbe d’évolution des valeurs de n sur une large gamme
des taux de charge en poudres. Cette valeur va correspondre a la valeur du taux de la charge en

poudres au niveau du point d’inflexion.

La Figure 11-12 a) montre la représentation de 1’évolution de la viscosité en fonction du taux de
cisaillement pour différents taux de charge en poudres variant de 42% a 58% dans une échelle
log — log de la viscosité en fonction du taux de cisaillement. La courbe de tendance associée au
modele de loi-puissance possédant un comportement pseudo plastique pour I’ensemble des
composites étudiés. Elle conduit aux identifications par méthode inverse des valeurs (n — 1)
pour chaque composite et d’exploiter ainsi I'évolution de n en fonction du taux de charge en
poudres ( Figure 11-12 b).

QD
N—r
*

58 % b) 0.36

® 56%

0,34+

0,32 1

0,30

100 0,28 1

Exposant (n)

0,26

Viscosité de cisaillement (Pa.s)

0,24 1

10 T 0,22 T T
100 1000 10000 42 48 54 60

Taux de cisaillement (s™) Taux de charge (vol.%)

Figure 11-12: a) Courbes d’évolution des viscosités en fonction du taux de cisaillement et du
taux de chargement en poudres en echelle log - log (points : données expérimentales et lignes
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colorées : ajustement de la loi de puissance par régression linéaire). b) Evolution de I'indice de
pseudo plasticité n en fonction du taux de charge en poudres (points : valeurs des indices n
identifiées et en ligne noir sa droite d’ajustement).

Sur la Figure 11-12 b), un point d'inflexion entre 49 et 51 vol.% correspondant a la région de
taux de charge critique en poudres est observé et conduit ainsi a la détermination du taux de
charge critique en poudres correspondant & une valeur de 50 vol.%. Cette valeur se corréle a la
valeur qui a été obtenue par la précédente méthode et qui est décrite au Tableau 11-7.

Selon I’¢quation (11-9), I'effet du taux de cisaillement y sur la viscosité  peut-étre modélisé par
un modeéle rhéologique analytique en utilisant une loi de type puissance, ou les effets combinés
de latempérature T et du taux de chargement de la poudre ¢ peuvent également étre considérés.
A partir des donneées de la Figure 11-12 a) une procédure d’identification par méthode inverse
des parametres n et K (équation (11-13) a été réalisé et les valeurs identifiées sont récapitulés au

Tableau I1-10 pour I’ensemble des taux de charge considéré.

07 0) = K(T) 7' = [exp ()] K. G ((p‘f’_m(p)“") (11-13)

m

avec K, E,, R, T, K', ¢, n €t m désignent respectivement la consistance du matériau, I'énergie
d'activation, la constante des gaz parfaits, la température, le taux de charge maximal en poudres,
I'indice de pseudoplasticité et la constante associée a la relation viscosité/taux de charge en

poudres.

Tableau 11-10 : Résultat de la procédure d’identification des paramétres identifiés K et n en
fonction du taux de chargement de la poudre.

Taux de charge (vol.%0) n K (Pa-s)
44 0,320 16497
46 0,300 20783
48 0,287 23496
50 0,264 27838
52 0,268 28004
58 0,296 28531

La méme procédure est utilisée avec la loi de Carreau-Yasuda définie ( équation (11-14)) [153].
Les valeurs de n,y, A, a et n ont été identifiées en utilisant une méthode inverse. La valeur de n
obtenue est inférieure a 1 révélant un comportement pseudo-plastique rhéofluidifiant [154],

c’est a dire que le composite peut présenter des effets de gonflement.
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() =no [1+ 47 (11-14)

ou n, désigne la viscosité a une température donnée et un taux de charge en poudre fixe.

Les valeurs des paramétres identifieés pour les deux différentes températures sont quasiment les
mémes a l'exception de n, (Tableau 11-11), qui diminue avec l'augmentation de la température.
Cela peut étre di a la relaxation des chaines polymériques a température supérieure, qui fournit
un grand volume pour le déplacement des particules de poudres et qui contribue a la diminution

de la viscosité.

Tableau 11-11 : Résultats des parameétres identifiés pour le modéle de Carreau-Yasuda dans
I’équation (11-14) obtenus a 403 et 413 K pour F1.

Température imposée (K) | n, (Pa-s) A (S) a n An, (Pa-s)
403 1103 0,01 2 0,26 4+172
413 1179 0,01 2 029 | 37+12

A un taux de cisaillement constant de 313 s, on définit An; comme indicateur associé a la
qualité du modéle rhéologique identifié (Tableau I1-11). Il représente la différence de viscosité
entre le modeéle identifié et les données expérimentales, il est de 4 + 1,2 Pa.s a 403 K. La valeur
de 37 £ 1,2 Pa.s a été obtenue a 413 K. Pour le procédé d'impression, la meilleure corrélation
entre le modéle et les données expérimentales est obtenue a 403 K. Par conséquence, I’ensemble
des travaux de modélisation du comportement rhéologique complet sera mené a la température
de 403 K.

Pour prédire le comportement rhéologique globale de F1, les paramétres de la relation (11-9) ont
été identifiés a partir des trois termes analytiques séquentiels (température, taux de cisaillement
et taux de charge en poudre) et de deux modeles liés aux cisaillements (loi de puissance et
Carreau-Yasuda). Les paramétres identifiés de 1’équation (11-9) sont récapitulés au Tableau
[1-12. Le modele défini dans la relation (11-10), incluant la loi d'Arrhenius, a permis la
détermination de E, (Tableau 11-8) a 313 s™.

La Figure 11-13 montre la corrélation des modeles de viscosité défini par la relation (11-9) et
(11-13) pour les données expérimentales de F1 a 403 K. Dans les deux cas, les modeles

présentent la méme tendance que les données expérimentales.
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Figure 11-13: Comparaison de 1’évolution du rhéogramme entre les valeurs expérimentales et le
modele rhéologique globale identifié a 403 K avec analyse comparative de 1’influence du
modele en cisaillement a) Loi puissance et b) Loi de Carreau-Yasuda.

Tableau 11-12 : Résultats des parameétres de la relation (11-9) et de 1’équation (I1-14) obtenus a
403 K pour F1.

Modéle

Taux de

. Eq Mo K’ A () Pmax An,
cisaillement (s*) | (kJ-mol) (Pa-s) | (Pa-s) al n m | (vol%) (Pa-s)

100 1,42
Carreau— 313 131

Yasuda 999 23,26 1103 - 01 2]0,26 | 1,27 61 186 + 1,2
3162 121
9999 1,01
100 1,37
313 1,29

Loi de 999 23,26 - 3,77 - |-1026 | 1,23 61 36+12
Puissance 3162 1,17
9999 1,04

La différence An, entre le modele identifié et les données expérimentales & 313 st est définit

comme indicateur associé aux modeles rhéologiques globales et surtout a sa partie liée aux taux

de cisaillement (Tableau 11-12). La valeur est plus faible pour le modele global utilisant loi de

puissance (36 Pa.s) que pour le modele de Carreau-Yasuda (186 Pa.s). Ainsi, pour le procédé

d'impression, la corrélation est meilleure avec le modéle rhéologique a base d’une loi de

puissance. La modélisation globale avec la loi de puissance sera utilisée pour prédire le

comportement rhéologique du composite F1.
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11.4.1.4 Conclusion partielle

En partant de la base de données expérimentales construite pour notre composite fortement
chargé en poudres magnétocaloriques, le modeéle rhéologique globale a été identifié par
méthode inverse en prenant en compte les effets de la température, des taux de cisaillement et
de taux de charge en poudres. En utilisant, les données des parametres identifiés une bonne
corrélation du modele globale analytique est obtenue a la température optimale de mise en
forme (403 K). Le modele intégrant la loi de puissance pour la partie liée aux taux de
cisaillement se correle mieux aux données expérimentales que celui de Carreau-Yasuda. Il est

retenu pour prédire le comportement rhéologique du composite.

L’ensemble de ces données sera utilisé pour la proposition de critéres dédié a la mise en forme
par fabrication additive pour conduire a une meilleure compréhension de I’influence des

parametres procédés et matériaux.

11.5 Développement d’indicateurs liés a la fabrication additive

Afin d'avoir une meilleure compréhension du procédé d’impression et d’analyser 1I’impact de
ses parametres de mise en forme ou des matériaux employés, un critére multifonction de
sélection des propriétés matériaux a été proposé par S. E. Brika et al. [105] dans I’optimisation
du procéde de fabrication additive de fusion laser sur lit de poudres. Il est noté AMS et prend
en compte I’influence de la morphologie et de la distribution des nuances de poudres

employées, ainsi que leurs densiteés.

Dans nos travaux de mise en forme par impression 3D, un indicateur de compatibilité
rhéologique a la fabrication additive noté RAMS sera propose. Il est associé a I’exploitation de
la courbe optimale de mélangeage, aux choix de la température de mise en forme, aux modeéles
rhéologiques en terme de cisaillement et de son couplage dans le modeéle rhéologique global
pour la formulation et son composite, ainsi qu’a 1’indice d’imprimabilité qui sera introduit a
partir de I’indice d’injectabilité. A noté que cet indice d’injectabilité a ét¢ précédemment
introduit dans le procédé de moulage par injection et conduit aux choix de la meilleure
formulation des composites chargés en poudres métalliques. Les données requises afin de le
quantifier sont liées aux choix de formulation (Tableau 11-7) et celles liées aux autres parameétres

seront investiguées au paragraphe suivant.
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[1.5.1 Definition des indices d’injectabilité et d’ imprimabilité

L'indice d’injectabilité est un indicateur utilisé pour évaluer la mise en forme de matériaux
composites dans le procédeé de moulage par injection de polymeére thermoplastique vierge ou
chargés en poudres [152,155]. Il prend en compte les effets de la sensibilité au cisaillement, de
la température et de la viscosité dans le procéde d'injection. Dans ce cas, le matériau avec de
meilleures propriétés rhéologiques en lien avec I’injection posséde une valeur d’indice
injectabilité plus élevée [156]. Dans notre cas, cet indice est étendu au procédé d’impression a
un indice équivalent qui est déenommeé dans ce travail indice d'imprimabilité, a,,, qui est définit

comme suit ;

(11-15)

1 (0l0gn) dlogn| _ 1 |[n—1]
1o \0logy a(%) "~ Mo Eq/R

Asty

ou 1y, n, E; et R désignent respectivement la viscosité, I'indice de pseudoplasticité, I'énergie

d'activation et la constante des gaz parfaits.

Comme pour le procédé d’injection, la valeur de l'indice d'imprimabilit¢ indique la
compatibilité du matériau avec les procédés d'impression. Dans ce travail, l'indice
d'imprimabilité est adapté au procédé d'impression 3D pour un taux de cisaillement de 313 s,

Les valeurs de [I’indice d'imprimabilité déterminées pour le composite F1 aux deux
températures de 403 et 413 K sont indiquées au Tableau 11-13. Les valeurs qui ont été utilisées
pour son calcul (n, et n) sont indiquées au Tableau 11-8 et Tableau 11-11 pour la valeur de
I’énergie d’activation. Bien que les valeurs soient proches, I'indice d'imprimabilité de F1 a 403
K est plus élevé que celui du F1 4 413 K. Cela signifie qu’une température d’impression de 403
K sera plus appropriée que 413 K pour la formulation F1. L'indice d'imprimabilité sera utilise
comme premier indice pour guider la sélection des propriétés rhéologiques du composite chargée

en poudres magnétocaloriques.

Tableau 11-13 : Valeurs de I'indice d'imprimabilité obtenu pour le composite F1 a différentes

températures.

Temperature de tests (K) | 1y (Pa-s) n | ag, (107 K1-Patls?t) +0,04
403 1103 0,26 2,39
413 1179 0,29 2,15
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[1.5.2 Definition de l'indicateur de compatibilité rhéologique a la fabrication additive
(RAMS)

Pour faciliter le choix de la meilleure formulation et I’indice d’imprimabilité parmi plusieurs,
ce qui n'est pas toujours évident, un indice rhéologique adapté a la fabrication additive, appelé
AMS rhéologique (ou RAMS), est introduit sur la méme base que I'indice AMS rappelé en
équation (11-7). Cet indice RAMS est défini comme suit :

Pour la formulation

1 Mr; AMp; -
RAMS=§< Pop + Fi + Fi ) (“16)

(pop,max MFL'_mux AMFi,max

Pour I’indice RAMS — ( Ay > (n-17)

d’1mpr1mab111té astv,max

ol @, My, et AM,; représente le taux de charge optimal de poudre, la valeur moyenne du couple
dans la partie stable, la variation du couple de mélangeage dans la partie stable. ay, est I’indice

d’imprimabilité. L’indice max correspond a la valeur maximale associé a chaque quantité.

Pour le choix de la formulation, les résultats définis dans le Tableau I1-7 sont présentés afin de
déterminer la contribution de la valeur de RAMS. Trois paramétres, a savoir o, M, et AM sont
utilisés pour obtenir les valeurs de RAMS pour le choix de formulation (F1 ou F2). Les valeurs
de RAMS obtenues (Tableau 11-14) pour F1 et F2 sont trés proches. Ainsi, pour son fort taux
de charge (recommandé pour la réfrigération), la formulation F1 sera sélectionnée comme la

plus adaptée aux procédés d'élaboration et de mise en forme de composite.

Tableau I1-14 : Valeur du critere RAMS (avec une erreur de 0,05 en moyenne) en fonction des

caractéristiques de 1’exploitation de la courbe melangeage et de I'indice d'imprimabilité.

Formulations | ¢,, (vol%) | My (N.m) | AMy; (N.m) | RAMS associé au mélangeage
Composite F1 50 11 0,8 0,89
Composite F2 46 7 1,2 0,85
Température s, (107 K1.Pal-st) +0,04 RAMS associé a I’indice
imposée d’imprimabilité
403 2,39 1
413 2,15 0,89

75



Les valeurs de RAMS sur l'indice d'imprimabilité a,,, montre que F1 est appropriée pour le
procédé d'impression 3D a 413 K. ce qui permet de retenir 413 K comme température
d’impression. Une méthode itératives (présenté dans le chapitre I11) basée sur les parametres

d’impression permettra de valider ou non cette température retenue pour I’impression.

[1.5.3 Conclusion partielle

L’indicateur RAMS définit dans cette partie est associé au choix de la formulation (F1 ou F2)

et a I’indice d’imprimabilité a une température définit (403 ou 413 K).

Les valeurs du RAMS liée au mélangeage étant proche, le critére qui a conduit au choix de la
formulation est la quantité de poudre contenue dans les formulations. Par conséquent, la
formulation F1 sera la mieux adaptée a la fabrication additive. L’évolution des indices
d’imprimabilité en fonction de la température fait ressortir 413 K comme la température la plus

adaptée a la mise en forme de la formulation sélectionnée (F1).

1.6 Etude de la viscoélasticité a I’état fondu et détermination du temps de relaxation

La viscoélasticité est un phénomene bien connu dans les procédés d’extrusion des polymeres.
Ses effets peuvent conduire a une instabilité d’écoulement et participer au gonflement en sortie
de filiére. Un gonflement en sortie de buse peut causer une déformation des pieces imprimées.
Il est nécessaire d’étudier la viscoélasticité des matériaux et d’identifier le temps de relaxation
afin de prédire I’effet de gonflement. L’expression analytique du ratio de gonflement
développée dans les travaux de K. Wang [157] sur le gonflement d’un nano composite a matrice
polymérique indique que le temps de relaxation est inversement proportionnel au taux de

gonflement.

L’étude de la viscoélasticité est realisée a faible taux de déformation, de contrainte et de
cisaillement afin de rester dans la région des mesures viscoélastiques linéaires. C’est-a-dire
rester dans le domaine ou la déformation totale du matériau peut se décomposer comme la
somme d’une contribution élastique et visqueuse. Dans cette région, la structure du matériau
est stable et les quantités mesurées sont uniquement fonction du temps a température constante
[158].
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H. Xia et al. [159], a montré par simulation que 1’effet viscoélastique entraine le gonflement
des extrudats cylindriques déposés pendant le procédé d’impression 3D. Sur une plage de
température, un polymére thermoplastique présente 2 états : élastique et visqueux. L’état
élastique est défini par son module de stockage G’ qui représente la capacité du matériau a
emmagasiner de I’énergie et son module de perte G''. L’intersection des courbes G' et G"

correspond a un point de transition et sert a estimer la valeur du temps de relaxation A [160].

Le rhéometre rotatif est généralement utilisé pour étudier les grandeurs G’ et G”" dans le cas des
polyméres fondus. Pour un rhéométre rotatif de géométrie cone/plan dont le principe est
présenté a la Figure 11-14, les travaux de J. Aho [161] expriment les relation de G’ et G'' qui

sont exprimées par les relations suivantes:

o= 3M,0,sind (11-18)
- 2mpoR*

o = 3My0ycosd (11-19)
~ 2m¢oR*

ou ¢, M, et § sont respectivement 1’amplitude de 1’angle d’oscillation, I’amplitude du couple
et ’angle de déphasage entre la contrainte et la déformation. La vitesse angulaire est 2 et

0, correspond a I’angle entre le cone et le plan

Cellule du cbne

Plan fixe

-~
! R !

Figure 11-14 : Présentation d'un rhéometre rotatif a géométrie céne/plan [161]
Plusieurs méthodes sont utilisées pour determiner le temps de relaxation. Dans ces travaux,

trois modeles seront utilisés pour estimer la grandeur A. La premiére méthode consiste a
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représenter G' et G'' en fonction de la fréquence angulaire w. La valeur de w obtenue a
I’intersection des deux courbes G’ et G'' conduit a la détermination du temps de relaxation par
la relation M=1/ w [162].

La deuxiéme méthode consiste a utiliser le modéle de Maxwell [163,164] et d’étudier
I’évolution du temps de relaxation X» en fonction du taux de cisaillement a partir de la
relation (11-20):

Il & (11-20)

|G*| wG"

avec n* = (G" —iG")/w et G* = G' +iG" ou n*représente la viscosité complexe et G* le

L) =

module complexe.

La troisieme méthode est basée sur le modeéle de White-Metzner[165], développé dans les

travaux de T. Yamamoto et donnée par la relation suivante :

N (11-21)
2ny?
avec Ny, n, y représentant respectivement la premiére différence de contraintes normales, la

A3

viscosité et le taux de cisaillement.

Afin de simplifier ’exploitation des résultats, I’étude a ét€¢ menée sur le LDPE, le liant 1 et le
composite F1 a 413 K. Les mesures sont réalisées a des faibles taux de cisaillement de 0,1 a
100 s, Le cone posséde un diamétre de 35 mm et un angle d’ouverture ¢, = 2. La distance de

I’entrefer est calibrée de sorte a pouvoir contenir les particules magnétocaloriques.

11.6.1 Test de linéarité et de stabilité

Les travaux menés par K. Lamnawar [166] proposent un protocole pour la détermination du
domaine linéaire stable lié a la viscoélasticité du matériau étudié en s’assurant qu’il ne se

dégrade pas au cours des mesures de caracterisation.

Pour I’étude de la linéarité, le principe consiste dans un premier temps a représenter G' en
fonction de la déformation y a temperature imposée (413 K) et a fréquence angulaire imposee
(100 rad.s™).
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Les résultats sont représentés a la Figure 11-15 a) pour la matrice LDPE, le liant 1 et le composite
F1. La courbe de comportement du LDPE est linéaire de 0,01 jusqu’a environ 1,5 % de taux de

déformation définissant ainsi son domaine linéaire.

Afin de rester dans le domaine linéaire, la déformation imposée pour effectuer les mesures de
stabilité du LDPE et du liant 1 est imposée a 1 % pour ces deux matériaux. Une déformation de
0,1 sera imposée pour rester dans le domaine de linéarité de F1. L’allure de la courbe liée au

polymere chargé F1 est différente, probablement due a la présence de poudres.

La mesure de stabilité consiste a observer sans fluctuation majeur la courbe de G’ en fonction
du temps a température et a déformation imposée (déformation déterminée pendant le test de
linéarité). Le temps imposé est de 1 h et les résultats des courbes sont représentés a la Figure
[1-15 b). Le LDPE et le liant 1 présentent une allure de courbe de G'plutdt lineaire et constante,
ce qui suppose que la structure moléculaire des deux matériaux ne change pas pendant toute la
durée du test [167]. La courbe de F1 présente une courbe exponentielle comparé aux courbes
du LDPE et du liant 1. Comme mentionné un peu plus haut, cette croissance exponentielle de

G' de F1 peut étre due a I’ajout de poudres.

0,01 4,0E-04
a) 413 K b) 413 K
F1
0,001 5 30E-.044 * Liantl
.~y . ' ¢ LDPE
.mwmw ;
i "Ol' —_
- 1E-4 (AN N E
o ‘V:‘ 2 .
= S2p,, | = 20804
- o o
O 1E-54 Mo
F1
® Liantl :
* LDPE | 1,0E-04 -
1E-6 “eeecneeenseeennnnne
0060006000000 00000000
1E-7 . . - 0,0E+00 ; ; .
0,01 0,1 1 10 100 0 1000 2000 3000 4000
Déformation y (%) Temps (s)

Figure 11-15 : a) Analyse de la linéarité par G' en fonction de la déformation ; b) Tests de

stabilité de G'en fonction du temps pour les trois matériaux (LDPE, liant 1 et le composite F1).
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11.6.2 Deétermination du temps de relaxation

Détermination de A1

Pour un taux de déformation de 1 % attribué au LDPE les modules dynamiques de
viscoélasticité G’ et G'' en fonction de la fréquence angulaire sont représentés a la Figure 11-16
pour le LDPE a la température de test de 413 K. Les pentes obtenues sont égales aux valeurs
de 1 et 2, elles indiquent que les résultats expérimentaux d’évolution des modules G* et G’' sont

correctement mesures.

A faible fréquence et avant le point d’intersection des courbes G’ et G, I’analyse de 1’allure de
ces courbes montre que le comportement visqueux est prédominant, en effet, le module G’ est
le plus élevé. Le comportement est élastique aprés le point d’intersection. La fréquence

correspondante au point d’intersection des modules pour chaque matériau est donnée dans le

Tableau I1-15 et conduit a la détermination de la valeur du temps de relaxation A; en utilisant la

méme méthodologie que celle décrite dans les travaux de M. Zhang et al. [168].
Le temps de relaxation du liant 1 est inférieur aux deux autres matériaux (LDPE et F1),

Tableau 11-15. Le liant 1 devrait présenter des effets de gonflement plus important que le LDPE.
Il est difficile de comparer le gonflement de F1 aux autres, car sa valeur de temps de relaxation
tient compte de la teneur en poudre et varie en fonction des interactions liant-poudre/poudre-

poudre.

1,8E-02

LDPE, 413 K
R — G'

G"

1,2E-02 /././.

6,0E-03 A\

T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

G', G" (MPa)

0,0E+00

Fréquence w (rads™)

Figure 11-16 : Evolution des modules dynamiques G’ et G' en fonction de la fréquence angulaire

pour le LDPE a la température de test de 413 K
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Tableau 11-15 : Identification du temps de relaxation a G' = G'' pour le LDPE, le liant 1 et F1

Matériaux Fréguence G'= G (rad/s) Temps de relaxation 4; = 1/w (ms) £0,1
LDPE 320
Liant 1 410
F1 310

Détermination de A2

L’évolution de A en fonction du taux de cisaillement, décrite par la relation (11-20) pour les trois
matériaux, est représentée a la Figure 11-17. A partir de ces courbes expérimentales, il est
observé que le temps de relaxation diminue avec 1’augmentation du taux de cisaillement pour

tous les matériaux de 1’étude comme dans les travaux de K. Lamnawar [166] appliqués a une

nuance de polyamide.

Au-dela de 1 s, le temps de relaxation du LDPE est supérieur a celui du liant 1. Comme pour
le premier cas, le gonflement sera plus important pour liant 1 que pour le LDPE. F1 présente
un temps de relaxation plus élevé a faibles taux de cisaillement et décroit beaucoup plus vite

que les polymeéres LDPE et liant 1. Cette décroissante rapide peut étre due a 1’ajout de poudres

dans le composite.

Figure 11-17 : Evolution de temps de relaxation A, en fonction du taux de cisaillement pour le
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413K
l_
be oo
\.»—‘?“’:“‘ SR
DR
Z 014 RS S SN
< ' %o e
° Voo
.\o\. :\0\‘
ey
0,01+
—e— LDPE
—eo— Liant 1
F1
0,001 T T
0,1 1 10 100

Taux de cisaillement (s™)

LDPE, le liant 1 et le

81

F1




Détermination de A3

L’évolution de la viscosité de cisaillement en fonction du taux de cisaillement (réalisée a des
taux de cisaillement faible c’est-a-dire inférieure & 100 s™*) conduit aussi & la détermination de
la premiere différence des contraintes normales N; . Le temps de relaxation est ainsi déterminé
a partir de la relation (11-21). En conclusion, le temps de relaxation ainsi calculé diminue avec
I’augmentation du taux de cisaillement (Figure 11-18 a), comme dans les travaux de L.

Casanellas et al. [169] basés sur I’utilisation du modéle de White-Metzner.

b) 100

104

A (s)
HEH®!

0,14 %

y a4 0014 LDPE, 413K
e Liant1 o'y o
A F1 ‘nfq )
0,01 . . ! 0,001 - . .
0,1 1 10 100 0,01 0,1 1 10 100
Taux de cisaillement (s™) Taux de cisaillement (s™)

Figure 11-18 : a) Evolution du temps de relaxation a partir de la méthode de White-Metzner en
fonction du taux de cisaillement ; b) Comparaison des méthodes de White-Metzner et celle de
Maxwell correspondant a A, et A5 pour le LDPE.

La Figure 11-18 b) présente la comparaison des données de A, et A; en fonction du taux de
cisaillement pour les valeurs de 0,1, 1, 10 et 100 s™. Exceptée la valeur de 0,1 s%, les points de
A, et A5 se superposent et cela valide ainsi les résultats obtenus par les deux méthodes (2 et 3)
pour les valeurs de taux de cisaillement comprises entre 1 et 100 s™. L’ordre de grandeur du
temps de relaxation obtenu pour le LDPE est le méme que celui déterminé par M. Mohammadi
et al. [167], 20,6 s (Figure 11-18 b). Dans les cas étudiés, I’évolution du temps de relaxation
en fonction du taux de cisaillement est la méme validant les méthodologies déployées (modele

de Maxwell et de White-Metzner).
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[1.6.3 Conclusion partielle

L’étude du comportement de la viscoélasticité a 1’état fondu, pour les matériaux (LDPE, le liant
et le composite), a permis de préciser les domaines de linéarité des modules de viscoélasticite.
Le taux de déformation retenu dans les mesures de linéarité a permis d’effectuer les mesures de
stabilité des modules viscoélastiques dans le temps. Le temps de relaxation a été étudié pour
prédire ’effet de gonflement sur les polyméres (LDPE et liant). Il est associé aux détentes des
chaines polymériques. Cependant, il est difficile de 1I’estimer pour les polymeéres chargés [170].
Pour conclure, le liant 1 possede un temps de relaxation inférieur au LDPE. On s’attend donc a
ce que I’effet de gonflement pendant 1I’impression soit plus important sur le liant 1 que sur le
LDPE.

I1.7 Conclusion

L’objectif principal de ce chapitre est de proposer une formulation la plus adaptée a la
fabrication additive par impression 3D. Les criteres liés a cette formulation devront garantir un
mélange homogeéne, imprimable possédant un taux de charge en poudres élevé, conduisant a
des propriétés physiques minimales tout en évitant la dégradation des poudres lors des étapes

d’¢élaboration du composite ou de sa mise en forme

Les propriétés physiques des deux nuances de poudres magnétocaloriques et de 1’ensemble des
ingrédients des formulations étudiées ont conduit a sélectionner les températures d’élaboration
et de mise en forme des composites chargés en poudres magnétocaloriques et leur compatibilité

au procedé de fabrication additive.

L’¢étude de rhéologie des poudres a montré que la nuance de la poudre 1 s’écoule mieux que
celle de la poudre 2. La poudre 1 est plus adaptée au procédé de mise en forme déployé ici. Lors
de I’analyse de 1’¢élaboration des composites, la formulation du liant 1 a conduit au taux de
charge le plus élevé, soit 50% du volume en poudres. C’est donc cette formulation qui a été

retenue pour ’ensemble des travaux présentés.

En utilisant des méthodes précédemment mises en ceuvre dans nos locaux, 1’analyse des 2
formulations proposées a conduit au choix de la formulation antérieure a base de LDPE au

détriment de de la nouvelle formulation a base de PLA.

L’ensemble des études thermo-rhéologiques des polyméres et des composites hautement charge

en poudres magnétocaloriques ont conduit a 1’obtention d’une base de données conséquente sur
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des études spécifiques comprenant des lois non-linaires élastique et des approches
viscoélastiques. Un comportement pseudo-plastique thermo dépendant des matériaux étudiés
est observé pour le liant et les composites. L’ensemble des parametres du modele rhéologique
global a été identifié par méthode inverse, en fonction de la température, des taux de

cisaillement et des taux de charge en poudres.

Afin d’optimiser les paramétres de mise en forme, différents indicateurs ont été proposés dans
ces travaux (indice d’imprimabilité et RAMS) a partir des criteres de la littérature (AMS et
indice d’injectabilité). En se basant sur le RAMS, ces travaux ont conduit a la sélection de la
formulation F1 et de la température de mise en forme de 413 K pour le procédé de fabrication
additive.

Les études de viscoélasticité ont permis de déterminer les modules dynamiques et de déterminer
les temps de relaxation des différents matériaux de 1’étude sur le LDPE, le liant 1 et le composite
F1. Trois méthodes basées sur le modele de Maxwell et celui de White-Metzner ont été utilisées

pour déterminer le temps de relaxation des polymeres.

Le temps de relaxation du LDPE est supérieur a celui du liant 1. Cela laisse penser que I’effet
du gonflement sera plus important dans le liant 1 que le LDPE au cours de I’impression. Afin
de valider cette hypothese, une étude de gonflement doit étre mener sur le LDPE, le liant 1 et
F1. Cette étude est aussi nécessaire pour comprendre 1’influence de I’incorporation des poudres

sur le gonflement des liants thermoplastiques.
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Chapitre Il11. Mise en forme par fabrication additive via le
procédé d’extrusion et caractérisations
primaires des composites imprimés a base de
La(Fe,Si)i1sH
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I11.1 Objectif du chapitre

Les procedés de mise en forme par ablation ne permettent pas la fabrication de régénérateurs
ou de lames micro-structurés dans le cas de I’emploi de nuances de matériaux
magnétocaloriques car leurs usinages s’avérent difficiles. Les procédés de mise en forme par
réplication (comme I’extrusion ou le moulage par injection) des polymeéres thermoplastiques
chargés en poudres sont utilisés pour la réalisation de grandes séries mais présentent également
des limitations concernant les géométries réalisables et nécessitent des outillages couteux. Afin
de contourner ces verrous technologiques, les travaux sont focalisés sur la mise en ceuvre et
I’optimisation d’un procédé innovant de fabrication additive a base de granulés de polymeére

thermoplastique chargé en poudre magnétocalorique.

Afin d’investiguer les caractéristiques d’imprimabilité du LDPE, il est utilisé comme matrice
avec la méme formulation que celle utilisée dans les travaux de J. Lanzarini [4]. Ainsi, le LDPE,
le liant 1 et le composite F1 retenus dans le chapitre Il seront employés comme matériaux

d’étude dans cette partie.

La description de I’imprimante 3D utilisée, le déploiement du procédé, la sélection des
paramétres d’impression et leurs optimisations seront décrits dans ce chapitre. Le composite F1
retenue pour I’impression sera mis en forme puis caractérisé d’un point de vu structurale et
dimensionnelle. Les composites imprimés devront posséder des propriétés structurales

adéquates avec un minimum de porosités et de défauts.
Pour répondre a cette problématique, les points suivants seront traités :

e Sélectionner et déployer le procédé d’impression le plus approprié pour nos
développements expérimentaux, retenir le mode d’extrusion le plus adapté a la mise en
forme de nos composites conduisant a des composants homogeénes fortement chargés en
poudres magnétocaloriques, valider les possibilités de ce procédé¢ pour 1’obtention de
composants structurés et quantifier leurs limites,

e FEtudier I’effet du gonflement en sortie de filieres d’extrusion des matériaux chargés en
poudres magnétocaloriques et optimiser les paramétres d’impression conduisant a des
composants optimaux avec des propriétés fonctionnelles qui répondent a nos attentes.

e Présenter le post traitements des composites imprimés afin de réaliser des éprouvettes

dédiées aux tests de mesure magnétique et mécanique
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111.2 Introduction

Un matériau présentant un effet magnétocalorique constant sur toute la plage de réfrigération
est idéal pour la magnétocalorie. Ces matériaux sont multi-constituants ou multiphasiques pour
combiner différentes transitions de phase magnétique afin de créer un effet magnétocalorique
important et améliorer la capacité de réfrigération [171]. Une fagon d’élaborer des matériaux
multiphasiques en magnétocalorie est de se tourner vers la métallurgie des poudres. En effet,
elle offre la possibilité de combiner plusieurs matériaux bruts en fines particules de poudre, de
les mélanger si nécessaire et d’inclure aussi d’autre étapes de traitement (thermique, mécanique

et chimique etc.) [172].

Le frittage est utilisé comme procéde pour mettre en forme des poudres magnétocaloriques, les
poudres sont chauffées sans les mener jusqu’a leur fusion. L’effet de la chaleur favorise le
contact et soude les particules entre elles, ce qui contribue & la cohésion de la piéce. L. Jiang
[173] explique qu’il a retenu le procédé de frittage, suivi d’étapes « de décomposition et de
recombinaison thermique » pour élaborer des structures lamellaires de La(Fe, Co, Si)1z. Il a
observé que son frittage favorisait la ségrégation des phases riches en La mais entrainait des
microfissures dans la piece lors de I’opération finale d’usinage pour la réalisation des lames
magnétocaloriques. Pour résoudre ces problemes d’usinabilité, il a réalisé une décomposition
en structure lamellaire de deux phases (celle riche en Fe et celle riche en La). Ce qui a permis
un usinage beaucoup plus facile. La récupération complete du La(Fe, Co, Si)1z se fait par recuit

et recombinaison des lamelles.

Afin de répondre a certaines exigences structurales ou fonctionnelles, des composites a matrice
métallique ou polymérique sont développés. H. Zhang et al. [174] élaborent un composite a
matrice métallique en étain, mélangé a des particules de La(Fe,Si)1sH par un procédé de
compactage de poudres sous haute pression (200 MPa & 250°C). L’étain n’étant pas
magnétique, il n’influence pas les propriétés magnétocaloriques. La caractérisation structurale
et magnetique, présente un composé homogeéne avec des propriétés magnétocaloriques passant
de 10 4 13 J.kg*K™,

C.R.H. Bahl [175] utilise le méme procédé de compactage pour mettre en forme des lames
magnétocaloriques a partir d’un composite a matrice polymérique. La limite de son procédé est

I’obtention d’une forme simple en 2D.
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J. Lanzarini et al. [4] ont retenus le procédé d’extrusion utilisant des outillages micro structurés
pour élaborer en trés grande serie des lames magnétocaloriques micro-structurées a base d’une
formulation comprenant environ 8 % massique de LDPE et de 92 % massique de poudre de
La(Fe,Si)13H. Son inconvénient est le colt important de 1’outillage et la nécessité d’avoir un
gros volume de granulés afin de lancer la réalisation des lames. Ses résultats ont conduit a des
lames magnétocaloriques homogenes sans défauts geométriques apparent, mais surtout avec

des propriétés magnétocaloriques proches de celle des poudres magnétocaloriques.

La fabrication additive est un procédé d’addition utilisable pour 1’obtention d’un composant
couche par couche a partir d’un modéle numérique permettant de réaliser des géométries
complexes sans limites de forme. lls seraient difficilement réalisable avec les procédés de mise
en forme conventionnels [176]. Selon Wohlers report 2019 [177], elle a représenté environ 16
milliards de dollars de chiffre d’affaire en 2020 dans le monde et représentera environ 36
milliards d’ici 2024. C’est un domaine connaissant un progres fulgurant intéressant de
nombreux secteur industriel [178]. En effet, les procédés de fabrication actuels présentent
certaines limitations en termes d’efficacité pour la réalisation de matériaux multifonctionnels
et de flexibilité quant a la géométrie des matériaux et sont trés souvent associés a la fragilité et
la non-conductivité électrique des matériaux. Notre choix s’est porté sur un procédé de
fabrication additive innovant pour la réalisation des lames minces magnétocaloriques
fonctionnelles a base de liants thermoplastiques et de poudres magnétocaloriques. Le procédé
se divise en deux grandes étapes, la premiere consiste a 1’élaboration et a 1’optimisation du
composite (présentée au chapitre 1) et la seconde liée a sa mise en forme par impression 3D. Il
sera investigué et optimisé afin d’obtenir des composants sans défauts, utilisables dans la suite
de ces travaux pour lancer une campagne d’analyse des propriétés mécaniques et magnétiques

(Figure 111-1).
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 Miseen forme par dépotde  Composé imprimé de |

fils fondus a partir de granulés faibles épaisseurs

Figure 111-1 : Processus de fabrication additive a base de poudres magnétocaloriques et de
liants thermoplastiques

Le procedé de mise en forme par fabrication additive retenu est le procédé conventionnel de
dépét de fil fondu (FDM) a base polymere thermoplastique. Mais dans notre cas, il est étendu
(au procédé FGF) par I’utilisation d’une vis spécifique utilisant directement les granulés
contenant les poudres magnétocaloriques. La mise en forme de ces granulés a été investiguée

dans le chapitre précédent.

Les granulés chargés en poudres sont introduits directement dans 1I’imprimante, chauffés puis
déposés couches par couches afin de réaliser la forme géométrique de la piéce souhaitée sans

nécessité d’outillage.

Ce procédé (FGF) a base de granulés a été peu investigué au niveau de la littérature et dépend
de plusieurs paramétres liés au procédé. Dans ce chapitre, le pilote d’impression FGF déployé
a été instrumenté a I’aide de caméras dynamique et thermique afin de quantifier le gonflement
du polymére fondu en sortie de filicre d’extrusion. L’influence du diameétre de buse, de la
température et de la vitesse d’impression sur la forme géométrique ainsi que sur les propriétés
physiques des échantillons imprimes seront étudiés en détails. Une méthode itérative est
appliquée en portant une attention particuliere a I'hnomogénéité des composites et a la non-

dégradation des propriétés magnétocaloriques.

Les potentialités du procédé FDM pour la mise en ceuvre de composants micro-structurés a base
de poudres magnétocaloriques seront analysées. Pour cela, le procédé FGF innovant a base de

granulés fondus sera retenu et déployé. Un état de ’art sur I’impression de pieces a base de
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composites est réalis€¢ pour les procédés d’impression par dépot de filament et a base de
granulés. L’équipement d’impression utilisé pour les investigations sera décrit afin de mettre
en ceuvre les mélanges chargés en poudres magnétocaloriques (étudiés au chapitre II).
L’influence des paramétres du procédé, ainsi que de la géométrie de la buse d’impression sur
le gonflement en sortie de buse avec les matériaux de 1’étude (matrice LDPE, le liant 1 et la
formulation F1) seront quantifiées et analysées. L’optimisation des parameétres d’impression du
procédé (température et vitesse d’impression) par méthode itérative sera réalisée. Une étude
structurale des composants imprimés sera effectuée pour quantifier les propriétés mécaniques
et magnétiques. Les composites imprimés obtenus seront analysés du point de vue structurale
et dimensionnelle par plusieurs méthodes (MEB, microtomographie a rayon X, topographie...)
afin de valider la chaine compléte de 1’¢laboration des mélanges chargés en poudres

magnétocaloriques a leur mise en forme.

111.3 Sélection du procédé en fabrication additive

Les procédés d’impression 3D a base d’extrusion se distinguent par le mode d’alimentation de
la matiére fondue. Il existe actuellement trois principes d’extrusion : I’extrusion a partir de fil
calibré, de piston ou d’une vis de plastification, Figure 111-2. lls déterminent 1’alimentation de
la zone d’extrusion pour le remplissage de la maticre et de I’écoulement de la matiere fondue

avant le passage dans la buse (ou filiere).

-
_
;
:

Figure 111-2: Mode d’extrusion : a) extrusion a partir de fil calibré, b) extrusion a partir d’un
piston, c) extrusion a partir d’une vis de plastification [179]
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L’extrusion a partir de la vis de plastification est utilisée pour homogénéiser et convoyer la
matiere grace a sa geométrie. Elle utilise une grande variété de matériaux couvrant une
utilisation plus large que les autres principes d’extrusion. Son développement est en pleine
croissance employant directement des granulés sans nécessité de passer par une étape de
fabrication de fil calibré. C’est le procédé retenu pour nos travaux. Les avantages du FDM sont
récapitulés par P. Ramkumar et al. [180]. De nombreuses imprimantes FDM sont déja
disponibles sur le marché a un prix faible et elles sont facilement utilisable pour des fils en PLA
ou d’ABS. De par ses caractéristiqgues mécaniques, I’utilisation d’un fil non conventionnel,

fortement chargé en poudres reste un défi technologique.

Au niveau de la littérature, le procédé FDM a base de fil & montrer plusieurs points faibles. En
effet, ce fil est entrainé par deux roues motorisées et subit des effets de contrainte de
cisaillement et de compression (Figure 111-2 a). Ces effets doivent étre minimisés afin d'éviter
la déformation du fil [181] au risque de réaliser des composants produits avec des porosités ou
possédant de fortes rugosités [182]. Ainsi, I’'un des probléemes les plus fréquents est
I’élaboration de fils homogenes et calibrés pour I’application visée. F. S. Cerejo et al. ont fait
ressortir un équilibre entre la rigidité et la flexibilité du fil pour favoriser son imprimabilité
[183]. A. Woern et al. [184] résument les avantages et inconvénients relatifs aux procédés FDM
et FGF. Les différences majeures sont récapitulées au Tableau I11-1.

Tableau I11-1 : Avantages et inconvénients des procédés FDM et FGF

Avantages Inconvénients
FDM - Disponibilité sur le marché a bas prix, - Nécessité d’avoir un fil homogéne calibré,
- En pleine révolution industrielle, - Cout élevé du fil pour une nuance de

- Pléthore d’articles sur le procédé FDM | matériau fonctionnelle,

utilisant des polymeres vierges et recyclés | - Risque significatif de rupture du fil par
flambage,

- Pas assez de fournisseur de fils chargés en

poudres prét a I’emploi,

- Peu de littérature sur le procédé FDM a base
de matériaux fortement chargés en poudres (>

a 30% volumiques)

FGF

- Utilise toute forme de granulés couvrant

une large palette d’additifs

- Tres peu présent sur le marché,
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I11.3.1 Procédé FGF a base de granulés fondus

A partir du procédé par extrusion de matiére a travers une buse et a partir d'un fil
thermoplastique en LDPE vierge, C. G. Schirmeister et al. [185] ont abouti a I’impression
d’éprouvettes sans défauts, sans déformation majeur et possédant une faible valeur de porosité.

C’est un procédé qui est adapté pour la mise en forme des composites précédemment ¢laborés.

K. Rane et al. [186] ont montré les avantages du procédé FGF pour la réalisation de composants
a base de polymeéres chargés en poudres pour une grande variété de poudres métalliques ou
céramiques. De plus, ses travaux se basent sur I’utilisation de mélanges prét a I’emploi issus du
procédé de moulage par injection de poudres. D'autre part, il ne nécessite que des granulés mais
reste un procédé innovant, peu rependu, dont la disponibilité commerciale est aussi limitée. K.
Rane et al. [187] ont montré aussi que les composites chargés d'alumine et imprimeés par le
procédé FGF conduisent a une faible porosité dans le composant final 3D par rapport au FDM.

Dans ce procédé (FGF), les granulés sont introduits dans une vis d'extrusion, chauffés et
extrudés a travers la buse par la rotation de la vis, Figure I11-2 c. lls ne nécessitent pas une
caractéristique mécanique particuliere puisqu'ils n'ont pas a résister a une quelconque
déformation par cisaillement ou par compression, ils sont juste poussés vers la buse. Par contre,
le comportement rhéologique du polymere utilisé doit étre adapté aux contraintes de
cisaillement générées par la vis de plastification. La qualité des composants imprimés est liée a

I’homogénéité des granulés employés.

En conclusion, d’apres les analyses de 1’état de 1’art, le procédé FGF est plus adapté a la mise
en forme des matériaux composites magnétocaloriques. 1l ne nécessite pas I'élaboration au
préalable d’un fil calibré. Sa réalisation avec des mati¢res hautement chargées en poudres
utiliserait une ligne d’outillage couplée aux choix de la formulation permettant son enroulement

continu puis son déroulement, ce qui reste encore aujourd’hui un enjeu technologique.

I11.4 Mise en forme du composite magnetocalorique

[11.4.1 Description de I’imprimante et des spécificités du doseur a granulé

Comme déja mentionné, il n'existe que tres peu d'appareils d’ impression 3D utilisant le procédé

FGF. L'imprimante Direct3D Pellet Extruder, est adaptée a I'impression 3D a partir de granulés
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et pour une large variété de matériaux chargés en poudres. L’imprimante est cartésienne, sa
buse d’extrusion se déplace dans le plan, pendant que le plateau d’impression se déplace suivant
I’axe Z. Elle est constituée de trois parties principales : la zone d’alimentation, la zone de fusion

et la zone de dépot comprenant le support d’impression (ou plateau), Figure 111-3.

Avec cette solution technologique, la matiere sous forme de granulés est déversée directement
dans la zone d’alimentation, Figure 111-3. Ils sont ensuite chauffés et extrudeés par une vis dans
la zone de fusion, puis sont poussés a travers la buse d’impression. Grace au mouvement de la
téte d’impression, la matiére fondue est déposée couche par couche sur la surface du plateau

d'impression.

—— Zone d’alimentation

N

I Zone de fusion

» Zone de depot
Figure 111-3 : Représentation schématique des parties de I'imprimante spécifique a base de
granulés

Le plateau d’impression est le support de base pour maintenir la structure de la piece imprimée.
Sa température est contrélée pour empécher les déformations ou le détachement des piéces
imprimées. Il est recouvert d’une couche d’adhésion en polyétherimide (PEI) capable de résister

a des températures supérieures a 500 K.

[11.4.2 Protocole pour I’impression des picces (éprouvettes d’essais mécanique et magnétique)
magnétocaloriques

Le protocole d’impression 3D couramment utilisé¢ dans ce procédé se résume en trois points, il

est identique aux travaux de Edgar et al. [188], Figure I11-4. Un modéle issu d’une conception
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assistée par ordinateur (CAO) est converti en un fichier stéréolithographique (STL) (i.e. au
format de fichier de fabrication additive) qui fournit les informations sur la surface externe de
la piece désirée. Dans notre cas, le logiciel Solidworks© est utilisé pour faire la CAO des

composants qui seront imprimés dans ces travaux.

Figure 111-4 : Description des sous étapes d'impression 3D de la CAO au composant imprimé

Le logiciel de tranchage utilise le fichier STL permet de créer un programme contenant
I’ensemble des informations a fournir I’imprimante. Il contient les trajectoires a réaliser et les
paramétres de mise en forme (température d’impression et du plateau, vitesse d’impression,
...). La piéce discrétisée a été décomposée en plusieurs couches d’épaisseurs égales. En sortie
de ce logiciel, un fichier G-code interprétable par I’'imprimante est génére. Le trancheur Slicer

de I’application d’impression Repetier-Host a été sélectionnée pour effectuer cette tache.

La derniere étape consiste a utiliser le fichier G-code pour lancer I’'impression de composants
magnétocaloriques. Ainsi, la piece est construite couche par couche jusqu’a obtention de la
forme désirée. La plage de température choisie doit étre en accord avec les spécifications des
propriétés requises pour I'impression 3D [189]. Pour cette application spécifique, la température
de la buse est limitée par la température de mise en forme des formulations afin d’avoir un
composite chargé en poudres a 1’état fondu et une température maximale d’impression limitée

a 443 K et éviter la déshydrogénation des poudres employées.

La géométrie du composant magnétocalorique a imprimer est décrite a la Figure I11-5 a). Elle
est identique au régénérateur développé dans le cas des travaux de la these d’Ali Ismail (travail

réalisé conjointement dans le méme projet de recherche Isite Compomag).

Le chemin d'instruction que suivra la buse pendant I’impression est illustré a la Figure 111-5 b).
Dans notre application, une bordure est nécessaire pour assurer un écoulement stable de la
matiere chargée en poudres au cours de I'impression. Avec cette stratégie, le remplissage de la
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premiere couche de la piéce est garanti. C’est la méme méthode que dans les travaux de Song
et al. [190]. L état de surface de I'échantillon dépend de la trajectoire d'impression générée par
le logiciel de tranchage. Dans ces travaux, les couches sont croisées avec un angle de + 45° C,

puis de - 45° dans le plan XY afin d’obtenir le meilleur état de surface.

45 mm

13 mm

Figure I11-5 : Schéma du plan expérimental d’un composant S1 imprimé; a) Dimension
géométrique de la piéce imprimée ; b) Image de la trajectoire de la buse d'impression .

Dans ce protocole, quelques spécificités pour assurer une meilleure impression des nuances de
poudres magneétocaloriques ont été déployées. Le plateau d’impression est préalablement
nettoyé avec une solution hydro-alcoolique. Un dép6t de colle est réalisé a la surface du plateau
pour générer une bonne adhésion (polymeére/plateau) pour la premiére couche déposée. Une
spatule sert a décoller les pieces imprimées du plateau.

Ce méme protocole sera utilisé pour imprimer les différents composants qui serviront a la
caractérisation mécanique et magnétique (éprouvette de caractérisation d’essai de flexion et de
traction, ainsi que éprouvettes rectangulaires dédiées aux essais par magnétométrie a
échantillon vibrant).
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111.4.3 Etude du gonflement en sortir de filiere et influence des parameétres procédés ou
matériaux

[11.4.3.1 Description du phénomene de gonflement en sortie de filiere d’extrusion

Au cours de I’extrusion, le polymeére fondu est soumis aux contraintes des parois de la filiére et
celui-ci emmagasine de 1’énergic élastique ou viscoélastique. Au sortie de la filiére, les
contraintes se relachent en libérant I’énergie stockée, ce qui entraine une expansion transversale
du polymere [182]. Ce comportement des polymeres est appelé gonflement, il est le résultat
d’une instabilité d’écoulement di a un effet d’¢lasticité ou de viscoélasticité dans le polymere

[159]. 1l est propre aux fluides non-newtonien tels que les polymeéres utilisés dans cette étude.

C) F D % '
3
' Filiere |

! <
X

.
' d

L3

Figure 111-6 : Gonflement observé en sortie de buse pour un fluide non-newtonien : a)
Illustration du phénoméne de gonflement en sortie de filiére ; b) gonflement spontanée et c)

gonflement retardé [191]

Le gonflement est défini comme une augmentation spontanée ou retardée du diamétre de
I’extrudat (matiére extrudée en sortie de filiére) par rapport a celui de la filiere, Figure 111-6 a),
b) ou c). Il existe plusieurs modeles analytiques pour caractériser et quantifier le gonflement

comme décrits dans les travaux de L. Dufrancatel-Veiller [192].

Dans les travaux d’A. Kalantar Mehrjerdi et al. [193] le taux de gonflement T; s’exprime par

la relation suivante :
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Gonflement

D —D -1
Te = 100-L (1)

ou D et D, représentent respectivement le diametre de la filiere (buse dans notre cas) et le

diameétre du filament (ou extrudat).

Le gonflement est affecté par plusieurs parametres matériaux ou procédes comme la
température et le taux de cisaillement [194]. Leurs études montrent qu’il augmente en méme
temps que le taux de cisaillement et la température. X. L. Luo et al. [195] ont étudié le
gonflement par extrusion du LDPE en prenant en compte son comportement viscoélastique et
thermique. IIs étudient I’influence du gonflement par simulation pour prédire I’écoulement du

LDPE a travers une filiére d’extrusion.

J. Z. Liang et al. [196], dans ses travaux sur 1’étude du gonflement avec du LDPE a également
montré que pour les polymeres purs, le gonflement diminue avec 1’augmentation du taux de
pourcentage massique du polyéthylene basse densité linéaire (LLDPE) dans le LDPE et avec

I’augmentation du ratio L/D, Figure 111-7 a).

A. Kalantar Mehrjerdi et al. [193] montrent que le gonflement du HDPE augmente avec
I’augmentation de la température et diminue avec I’incorporation du taux volumique de charge

en talc dans les composites testés, Figure 111-7 b).

—e— 50% de LLDPE b) 60

Ul el —a— 100% de LLDPE S
[ Ej :2 4 220°C
il 5 = 200°C
é‘) 20 0190 °C

240 °C 5 o
1,4 % . = ‘ = 0 [ : : K
0 5 10 15 20
L/D Taux massiques en talc

Figure 111-7 : a) Evolution du gonflement du LDPE en fonction du ratio de la filiere et de sa
proportion de LLDPE [196]; b ) Effets de la proportion massique de talc sur le gonflement de

la matrice a différentes températures [193].
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111.4.3.1.1 Conclusion partielle

En dépit des travaux effectués sur le gonflement des polymeéres, trés peu d’études prennent en
compte I’influence du diamétre de buse, de la température et la vitesse d’impression sur le

gonflement en impression 3D pour les polyméres chargés en poudres.

L’influence des parametres du procédé d’impression, ainsi que de la géométrie de la buse
d’impression sur la quantification du gonflement en sortie de buse pour les matériaux de 1’étude
(matrice LDPE, le liant 1 et la formulation F1) seront quantifiées et analysées. L’étude sera
réalisée a la température d’impression de 413 K, a différentes vitesses d’impression et pour
deux diametres de buses, afin d’investiguer dans le procédé FGF I’influence de la vitesse
d’impression, du taux de charge en poudres magnétocaloriques et du diametre de buse sur le
gonflement. Ces travaux sont réalisés pour contrdler le gonflement et sélectionner les
paramétres optimaux aboutissant a la meilleure impression en termes de précision

dimensionnelle et de qualité des piéces réalisées.

111.4.3.2 Présentation du protocole de mesure du gonflement

Afin d’étudier I’influence du gonflement lors de 1’extrusion de polymeéres chargés en poudres
magnétocaloriques 1’ instrumentation du procédé FGF a été réalisée spécifiquement. Pour cela,
deux caméras seront utilisées pour quantifier le taux de gonflement. Une caméra dynamique
(12 MP de résolution) avec une cadence d’acquisition réglée a 25 images par seconde est
sélectionnée pour suivre 1’évolution du diametre du filament fondu extrudé. Une caméra
thermique (plage de température détectable de 253 a 1173 K, fréquence d’acquisition de 80 Hz)

est utilisée pour visualiser le champ thermique dans le filament fondu au cours de son extrusion.

Les étapes du protocole opératoire de la quantification précise du taux de gonflement sont

présentées dans 1’organigramme Figure 111-8.

L’étape 1 du protocole consiste a mesurer 1’émissivité des matériaux (a savoir LDPE, liant 1 et
F1), Figure 111-9 a). Cette étape sert a valider la valeur de 1’émissivité de la caméra thermique
pendant I’extrusion. Elle représente la capacité d’un corps a émettre un rayonnement par rapport
a I’émission de rayonnement d’un corps noir pour une température donnée. Elle doit étre
déterminée afin d’estimer aux mieux les températures rayonnées par les matériaux extrudés a

I’état fondu en sortie de buse.
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Mesure de I’émissivité des matériaux pour
calibrer la caméra thermique (Etape 1)

v

Calibration de la caméra dynamique a 1’aide
d’une cale étalon (Etape 2)

v

Itération de paramétres pour la mesure du gonflement et des
températures du filament extrudé (Etape 3)

Buse; 1 5 2 mm)

A

| Temperature; o3 413 423 )

VItesse; 10, 20, 30 mmys)

\ 4

Figure 111-8 : Organigramme de mesure du gonflement et de température de filament

Dans le cas du LDPE fondu (Figure I11-9 b), un thermocouple de type K est employé pour
quantifier sa température a 1’état fondu. La valeur de I’émissivité est modifiée afin d’avoir la

méme valeur de température pour la caméra thermique et le thermocouple.

Caméra thermique

Plateau
chauffant

Figure 111-9 : a) dispositif utilisé pour la mesure d’émissivité ; b) champ thermique du LDPE
fondu obtenu par la caméra thermique pendant la calibration ; ¢) zones de mesure de
température sur le filament de LDPE fondu a 413 K apres calibration.
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L’émissivité retenue pour le LDPE de 1’étude est de 0,85 pour suivre I’évolution de la
température relative sur certaines zones du filament en sortie de buse. Elle est en accord avec
celle de la littérature [197]. En utilisant la méme méthodologie pour le liant 1 et pour la

formulation F1, les valeurs de 0,88 et de 0,81 ont été obtenues.

La fin du protocole de I’étape 1 consiste a cibler des zones sur le filament en sortie de buse et
d’estimer leurs températures. Par exemple, pour le LDPE, des mesures a des distances
respectives de 1, 5, 10 et 20 mm sur le filament extrudé ont été réalisées, Figure I11-9 ¢ ). Trois
essais répétitifs sont nécessaires afin de s’assurer de la répétabilité des mesures de température
pour chaque zone ciblée. Les mesures sont effectuées a différentes vitesses et pour différents
diametres de buses.

"N wil,
L

Distance in pixels:

i I Known distance:

Pixel aspectratio:

Unit of length:

Camera Caméra
. 23 1 .
dynamique d’impression thermique

Figure 111-10 : a) Description de I’instrumentation de I’imprimante ; b) Calibration de la valeur
du diameétre de filament extrudé ; c) Définition longitudinales des points de mesure sur le
filament extrudé pour la mesure du gonflement.

L’¢étape 2 consister a un contrdle dimensionnel des extrudats au moyen de la caméra dynamique,
afin de suivre précisément le gonflement en sortie de filiére, Figure 111-10 a). La calibration
dimensionnelle est réalisée au moyen d’une cale étalon. Les images sont calibrées en pixel par
image a I’aide de I’étalon de référence de largeur connue, Figure 111-10 b). On fait correspondre
le nombre de pixel a la largeur de I’étalon et le logiciel fourni la valeur du diameétre de I’extrudat

dans la zone étudiée.

Apres la réalisation des étapes 1 et 2 pour les procédures de calibration, 1’étude du gonflement
est réalisée. Ainsi, connaissant le diameétre de la buse, on en deduit le taux de gonflement a une
distance donnée du filament en sortie de buse, dans les quatre zones considérées (étape 3),
Figure 111-10 c).
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Dans la mise en place des analyses de I’influence du gonflement dans le procédé FGF, trois
nuances de matériaux seront étudiées (matrice LDPE, le liant 1 et la formulation F1) ; ainsi que
I’influence géomeétrique de deux diamétres de buses et de 1’effets de deux paramétres procédés
(trois températures d’impression et trois vitesses d’impression). Les valeurs des parametres

retenues sont récapitulées au Tableau 111-2.

Tableau I11-2 : Paramétres retenus pour I’étude de gonflement et résultat de la mesure

tomographique de buse d’impression

Paramétre Unité Valeur Tomographie de buse
(L=1 mm)

Diamétre de buse mm 12¢et2

Vitesse d’impression mm/s 10, 20 et 30

Température d’impression K 403, 413 et 423

L’ensemble des mesures expérimentales représente une base de données conséquente qui
regroupera 54 mesures pour analyser I’influence de la température, de la vitesse d’impression
et de la taille de buse sur le procédé d’impression FGF a base de polymeére pur et de polymere
chargé en poudres. Dans la suite de ce chapitre seront présentés seulement les résultats aux

températures de test de 413 K.

111.4.3.2.1 Comparaison des méthodes de mesure de gonflement avec la littérature

Les méthodes expérimentales de mesure du gonflement sont nombreuses et leurs niveaux de
complexités varient d’'une méthode a 1’autre. Elles sont classées en quatre grandes catégories
de mesure du gonflement: micrométrique manuelle (le diamétre d’extrudat est mesuré avec un
équipement de préecision comme un double décimetre ou un pied a coulisse), micrométrique
logiciel (I’extrudat est photographié par une caméra optique ou dynamique, puis mesuré a I’aide
d’un logiciel de traitement d’image comme dans notre cas), par métrologie laser (le diameétre

d’extrudat est mesuré a 1’aide d’un équipement qui intégre un laser de précision), par électro-
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optique a photodiode (la variation de I’indice de réfraction de 1’extrudat avec le champ

électrique est mesuré, elle permet a un algorithme de définir le diametre de buse avec précision).

Ces méthodes sont associées a des équipements d’¢élaboration ou de mise en forme pour réaliser
les mesures de gonflement. W. Sinthavathavorn et al. [194] utilisent un rhéometre capillaire
couplé & une mesure laser (KEYENCE VG Laser) pour étudier le gonflement d’un mélange de
liant (20 %.vol de polyamide + 80%.vol de LDPE) en fonction du taux de cisaillement. Il

observe que le gonflement du liant augmente et fini par se stabiliser avec le taux de cisaillement.

Tableau I11-3 : Comparaison des méthodes de mesure de gonflement

Méthodes Avantage Inconvénient
Micrométrie manuelle -Simple d’utilisation, -Peu précise,
-Moins chere -Peu reproductible,

-Méthode qualitative

Micromeétrie logiciel -Précision -Résolution de caméra
-Probléme de contraste selon
I’éclairage de la piece

-Co(t de la caméra (fonction de la

résolution)

Métrologie laser et -Précision -Cot trés élevé de 1’équipement

Electro-optique a -Reproductibilité

photodiode -Simple d’utilisation

Protocole utilise ici -Précision (10 pour 1 mm | -Mise en place des équipements
avec ImageJ) pour chaque matériau
-Reproductibilité -Probléme de contraste selon
-Information I’éclairage de la piece

supplémentaire

(température de filament)

-Co(t moyen

M. Zhang et al. [198] étudient le gonflement de I’ ABS en fonction du temps. Les mesures sont
réalisées par une caméra optique qui capture des photos de 1’extrudat en sortie d’un extrudeur
couplé a un double décimétre. 1l constate que le gonflement augmente avec le temps et fini par

se rétracter. L. Lombardi et al. [199] etudient I'existence d'un lien entre le gonflement et la
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création de mousse polymere pour la conception de la géometrie d'une filiere pour I'extrusion.
La mousse de LDPE est créée par soufflage a 1’isobutane et au CO> a travers la filiére d’un
extrudeur bi-vis. La mesure de gonflement est instrumentée par une caméra dynamique. Il
remarque que 1I’expansion de la mousse est anisotrope et que I’anisotropie est associée au taux
de gonflement du polymere. Une analyse comparative des différentes méthodes, faisant figurer

leurs avantages ainsi que leurs inconvenients, est récapitulée au Tableau I11-3

111.4.3.3 Etude de la dépendance du gonflement par rapport a la vitesse d’impression et au
diametre de buse

111.4.3.3.1 Influence de la vitesse d’impression et de la buse

Les essais de quantification du taux de gonflement dans le procédé FGF, pour la matrice LDPE,
le liant 1 et la formulation F1 avec les deux diameétres de buses, ainsi que les trois vitesses
d’impression ont été réalisé a la température de 413K en respectant le protocole opératoire

défini au paragraphe (111.4.3.2). lls sont représentés a la Figure 111-11 a), b) et c)

L’analyse des résultats de 1’évolution des courbes obtenues a la Figure 111-11 a) et b) montre
que le gonflement augmente jusqu’a sa stabilisation correspondant a un palier au bout de 10
mm de distance, visible sur le filament de LDPE et le liant 1. Il est atteint beaucoup plus vite
(moins de 5 mm) pour le composite F1. Ce palier correspond a la capacité maximale d’extension
des chaines polymériques en sortie de buse. En effet, le polymere sous contrainte dans la buse,
va se relaxer en sortie de buse et va augmenter de diamétre avec la distance d’écoulement du
filament jusqu’a atteindre sa capacité maximale d’extension [201]. Il augmente de maniere
similaire pour les trois nuances de matériaux étudiés avec ’accroissement de la vitesse
d’impression, plus la vitesse est €élevée plus le taux de gonflement est important. Pour une
vitesse de 30 mm/s, il atteint une valeur importante d’environ 70% pour le polymére pur et la
formulation de liant et une valeur faible d’environ 7% pour le polymére chargé en poudres

magnétocaloriques.
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Figure I11-11 : Evolution du taux de gonflement en fonction de 1’écoulement de I’extrudat a 413
K en fonction de la vitesse d’impression et du diamétre de buse pour : a) LDPE ; b) liant 1 ; c)
la formulation F1. Evolution du gonflement en fonction de la vitesse d’impression pour le

LDPE a 20 mm du filament et 4 413 K

Dans les travaux de J. Z. Liang et al. [196], sur le LDPE, ils montrent que le gonflement diminue
avec I’augmentation du taux de pourcentage massique du polyéthyléne basse densité linéaire
(LLDPE) dans le LDPE, ce qui correspond a une diminution du gonflement avec la diminution
de la densité du liant (LDPE+LLDPE). Le gonflement du liant 1 est plus important que celui
du polymere seul LDPE, quoi que le liant 1 a une densité (0,60) lIégérement plus faible que le
LDPE (0,61). Cela peut s’expliquer par le fait que le liant 1 contient de ’EVA qui possé¢de des
propriétés ¢€lastiques beaucoup plus importantes que celle du LDPE. Une fois fondu, ’EVA
(plus viscoélastique que le LDPE) va subir une extension beaucoup plus rapide que le LDPE.
Ainsi, dans un mélange de polymére comme le liant 1 (contenant a la fois 45%. vol. de LDPE

et 45%. vol. ’EVA), ’EVA va contribuer majoritairement a I’augmentation du gonflement.
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Pour le composite F1, ’ajout de charge en poudres magnétocaloriques dans le liant 1 contribue
a la diminution du taux de gonflement. En effet, la charge modifie les propriétés rhéologiques
et viscoélastiques conduisant & une réduction du recouvrement des déformations élastiques du
liant par la charge réduisant ainsi la valeur du gonflement. La valeur du gonflement étant
réduite, I’instabilité de 1’écoulement est plus vite freinée, ce qui explique le rapide équilibre du
gonflement en dessous de 5 mm pour F1, Figure 111-11 c). Cette constatation est en bon accord
avec la littérature [182,202].

Trés peu d’études ont été menées sur la relation entre la vitesse d’impression et la valeur du
gonflement. Les travaux de J. Z. Liang et al. [196] montrent que la vitesse de cisaillement
augmente lorsque la pression augmente et que le gonflement augmente avec 1’augmentation de
la pression. La valeur du gonflement est représentée en fonction de la vitesse d’impression
variant de 10 a 30 mm/s pour les 3 nuances de 1’étude, Figure I11-11. L’évolution du gonflement
évolue linéairement pour le plus grand diamétre de buse pour la nuance de LDPE, Figure I11-11
d). Cette allure est cohérente car I’augmentation de la vitesse d’impression génére une vitesse
d’extrusion plus élevée de la matiere conduisant ainsi a une valeur de taux de cisaillement plus
importante. De plus, il augmente aussi avec 1’augmentation de la pression. Cette évolution

géomeétrique a été précédemment rapportée dans les travaux de N. M. B. Flichy et al [203].

Les observations faites dans nos travaux montrent que le gonflement augmente avec
I’augmentation du diamétre de buse pour tous les 3 nuances de matériaux, comme observé dans
les travaux de J.-Z. Liang et al. [196] utilisant seulement un polymére pur, Figure I11-11 a, b et
c). Leurs travaux montrent que lorsque le ratio L/D augmente, la valeur du gonflement diminue.
Dans nos travaux, la longueur de buse employé est constante pour les deux diametres de 2 buses

considérées, Figure 111-12 a et b).

Figure 111-12 : Observation du gonflement en sortie de buse du LDPE obtenu par la caméra
dynamique pour deux diameétres de buse considéré a) 1,2 mm et b) 2 mm obtenu a la méme

vitesse d’impression et a la température d’impression 413 K.
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La buse de 2 mm de diameétre posséde un ratio L/D plus petit que celle de 1,2 mm, générant

ainsi une valeur de gonflement plus grande pour les 3 nuances de matériaux.

111.4.3.3.2 Influence de la vitesse d’impression et de température de la buse

L’évolution de la température d’extrusion dans le procédé FGF mesurée sur 1’extrudat est

présentée a la Figure 111-13 en fonction de la distance parcourue et de sa vitesse d’impression.

L’évolution de la température a un point du filament est également présentée en fonction des
deux buses et pour les 3 matériaux de 1’étude. Dans les trois cas, il est logique d’observer que
la température diminue avec I’accroissement de la distance extrudée en sortie de buse du
filament. A. Lepoivre et al. [204] présentent dans ses travaux les phénomenes de dissipation
thermique intervenant au cours du procédé d’impression 3D. Il montre que le filament refroidit

au cours du temps par phénomene de convection avec 1’air ambiant.

L’extrusion du filament des trois nuances de matériaux a différentes vitesses d’impression
montre que la température du filament diminue avec I’augmentation de la vitesse d’impression,
Figure 111-13). Les résultats d’A. Baeza-Campuzano et al. [205] montrent que la vitesse
d’impression augmente avec la vitesse d’alimentation de la buse, le matériau ayant un temps de
séjour plus court dans la zone de chauffage lorsque la vitesse d’impression augmente, le
filament est extrudé avec une température plus faible que celle escompté. Il est logique que la

température du filament diminue avec I’augmentation de la vitesse d’impression.
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Figure 111-13 : Evolution de la température de 1’extrudat en fonction de son écoulement et de sa

vitesse d’impression pour : a) LDPE ; b) liant 1 ; c) F1

La tendance globale de ce travail est que la température augmente avec le diamétre de buse.
Cette augmentation de chaleur est due a une plus grande quantité de matiere extrudée qui mettra
donc plus de temps a refroidir.

Une comparaison du gonflement des matériaux et de la dissipation de la chaleur dans les
filaments en fonction de la distance d’extrusion de filament en sortie de buse est présentée a la
Figure 111-14. Le gonflement du liant 1 est supérieur a celui du polymére pour les raisons
expliquées un peu plus haut. Le chargement en poudre magnétocalorique diminue
considérablement le taux de gonflement comme illustré a la Figure 111-14. En effet, une
réduction de facteur d’environ 7 est observée, lorsqu’on passe du taux de gonflement du liant 1
au composite F1 pour une buse de 1,2 mm, une température d’impression de 413 K et vitesse

d’impression de 10 mm/s, Figure 111-14.
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Figure I11-14 : Comparaison du gonflement et de la dissipation de chaleur des matériaux (LDPE,
Liant 1 et F1) en fonction de la distance de filament extrudé (buse de 1,2 mm de diamétre et

pour une vitesse d’impression de 10 mm/s).

En utilisant le LDPE vierge, une variation réguliere et décroissante de la température de 2 a 20
mm de distance d’extrusion est observée. Une fluctuation de température est observée pour les
deux autres composants, elle est plus importante sur le liant 1 et moins prononcée sur le
composite F1. Cette fluctuation peut étre due a 1’ajout de matiére (EVA+ SA pour le liant 1 et
EVA+SA + poudre pour le composite F1) de conductivité thermique différente du LDPE [200].

Pour résumer, la température du filament diminue avec 1’augmentation de la distance
d’extrusion et 1’augmentation de la vitesse d’impression. Cependant, elle augmente avec le
diameétre de buse. Le gonflement observé a partir de la caméra dynamique est instantanée, il
augmente puis fini par se stabiliser avec I’augmentation de la distance d’extrusion du filament.
Comme le gonflement augmente avec 1’augmentation de la vitesse d’impression, il serait

conseillé de travailler a vitesse d’impression faible.

111.4.3.3.3 Conclusion partielle

Les essais réalisés dans ces travaux ont permis la quantification précise de la valeur du taux de
gonflement dans le procédé FGF (pour la matrice LDPE, le liant 1 et la formulation F1 chargé

en poudres magnétocaloriques) en fonction des parametres procédes et géometriques de la

108



filiere employée a partir du protocole opératoire specifiquement déployé (111.4.3.2) conduisant
a la construction d’une base de données conséquente. Son analyse a permis de tirer des
conclusions importantes pour les 3 nuances de matériaux employées : la valeur du gonflement
augmente avec le diamétre de la buse et la vitesse d’impression, il augmente lentement et fini
par se stabiliser avec 1’accroissement de la distance de 1’extrudat.

Le gonflement augmente avec le diametre de buse, I’ensemble des impressions ont été réalisé
avec une buse de dimension (0,8 mm de diametre) afin de limiter le gonflement et d’avoir une
meilleure précision dimensionnelle. Le protocole déployé pour la mesure de gonflement est

précis, reproductible et donne des informations sur la dissipation de la température du filament.

I11.5 Caractérisation structurale

I11.5.1 Etude de I’influence des parametres d’impression sur 1’état de surface

Pour le procéde FGF, les parametres influents retenus pour 1’optimisation du procédé sont la
vitesse d'impression et la température de la buse d’impression. Leurs effets sur la qualité

d'impression ont été évalués par une méthode itérative.

La vitesse d'impression (ou vitesse d’extrusion) est la méme que la vitesse de déplacement de
la buse pendant I'impression. Selon les travaux de M. P. Serdeczny et al., il faudrait que ces
deux vitesses soient égales pour avoir une impression de meilleure qualité [206]. La vitesse
d’impression est importante, en effet, elle influence la durée, la qualité et la précision de
I’impression. La température de la buse est définie comme la température a laquelle le matériau
fond sans se dégrader et a laquelle I’extrusion de la matiere se fait aisément. Elle contrdle la

viscosité du matériau, I'état de surface et I'adhésion des couches pendant la mise en forme [207].

Ainsi, afin de caractériser la surface topographique des piéces imprimées, une observation au
microscope est effectuée pour évaluer ’influence des parametres d’impression sur la qualité
d’impression. Des tests d’impression a différentes températures de buse (variant de 403 a 433
K) et différentes vitesses d’impression (allant de 10 a 30 mm/s) seront effectués. Les données
recueillies seront utilisées dans une approche itérative pour optimiser les paramétres
d’impression. La valeur de la densité et de la qualité de la surface des composants imprimés

chargés en poudres ont été évaluées en fonction de la variation de ces parametres.
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La synthese de I'ensemble des essais est présentée au Tableau Il1-4. La formulation F1 est
utilisée, la composition du mélange de la formulation F1 a été définie au chapitre précedent
(Tableau 11-6). La densité théorique, calculée, des composites F1 est de 3,43. Les densités
associées a chaque test seront comparées avec la valeur de la densité théorique, dans I’objectif

d’évaluer I’homogénéité massique des composites imprimés.

Comme le montre I’analyse des tests 1 a 4 avec la méme vitesse d'impression imposee (Tableau
I11-4), I'augmentation de la température de la buse tend a améliorer la topographie de la surface
du composite imprimé. Les températures de buse définies a 423 et 433 K (N°3 et N°4)
conduisent a un meilleur état de surface imprimée et a des densités plus grandes que les tests 1
et 2.

Les essais N°2, N°5 et N°6 sont utilisés pour déterminer I'influence de la vitesse d'impression
a une température de 413 K. Une dégradation de 1’état de surface des composites imprimés
lorsque la vitesse d’impression augmente est observée, qui peut s’expliquer par le gonflement

de 1’extrudat en sortie de filiére.

Parmi les tests du Tableau I11-4, les meilleurs paramétres d'impression correspondent au test
N°5. En effet, I'étude de cas N°5 présente visuellement la meilleure surface imprimée avec

moins de rugosité et la valeur de densité est identique a la valeur théorique calculée.
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Tableau I11-4 : Influence des paramétres d’impression sur la qualité des composites imprimés

20 413
20 423
20 433
10 413
30 413

2mm

2mm

2mm

2mm

2mm

3,03+04

307+0,4

3,12+0,4

3,16+04

343+04

3,16+0,4
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I11.5.2 Optimisation des propriétés d’impression par mesure topographique

La topographie de la surface est définie comme un champ de hauteur et elle caractérise la
hauteur de la surface imprimée par rapport au plan de base d'impression. L’application d’une
méthode itérative présentée a la Figure 111-15 est utilisée pour optimiser le procédé de mise en
forme par FGF. La rugosité et l'ondulation des surfaces imprimées sont les propriétés
quantifiées dans cette étude, afin d'étudier I'influence des parameétres d'impression sur la qualité
d’impression. Chaque composite imprimé est observé avec une caméra de métrologie optique

(Alicona InfiniteFocus).

Le pas de hauteur défini sur I’axe z a une précision de 0,1 % pour 1 mm. Le balayage de chaque
surface est ensuite effectué. Pour les résultats, un filtre de coupure sépare l'ondulation de la
rugosité. Des deux propriétés résultantes, deux mesures sont extraites : la valeur moyenne
arithmétique et la valeur maximale. Les données dans cette étude proviennent des échantillons

présentés dans le Tableau I11-4.

90 800 15
a) b) 4180
Wz T
—e—Wa
.
—a— Sz 1600

E 601 Sa - E 104 1120 €
2 E = - ey

=4 = g =
S = S 2
© 14905 2 Wz 2
=] =] 3 =)
2 2 2 ——Wa E
O 304 @ © - 60

54 —a—Sz
4200 Sa
*\l**
0 T T T 0 T T — 0
400 410 420 430 10 20 30
Température de buse (K) Vitesse d'impression (mm/s)

Figure 111-15 : a) Effet de la température de buse sur I'ondulation et la rugosité ; b) Effet de la
vitesse d'impression sur I'ondulation et la rugosite.

La qualité de la surface s'améliore avec I'augmentation de la température qui tend a faire baisser
significativement 1’ondulation et la rugosité. Ainsi, dans cette plage de température, la surface
de la piéce sera plus plane lorsque la température de la buse augmentera. L'ondulation (qui
caractérise les microporosités) Wz et Wa (moyenne arithmétique de 1’ondulation) diminue avec
la température de la buse, Figure 111-15 a). La méme influence de la température de la buse est

observée sur la rugosité Sz et sa valeur arithmétique Sa.
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La température de buse de 413 K est retenue pour I'impression. 413 K est avant tout la
température de mise en forme du composite, mais la somme arithmétique de 1’ondulation et de
la rugosité a cette température est beaucoup plus faible. Une faible rugosité de surface est
recommandée pour les composites. En effet, lors du passage du liquide caloporteur sur la
surface du composite magnétocalorique, il est possible de baisser ou de faire varier la

conductivité thermique du composite a cause des irrégularités surfaciques.

L'augmentation de la vitesse d’impression tend a réduire la qualité d'impression. La topographie
de surface est meilleure pour une vitesse d'impression réalisée a 10 mm/s. Tout comme dans
I’étude de gonflement, la vitesse (10 mm/s) la plus faible sera retenue pour 1I’impression des

matériaux composites.

La rugosité augmente avec la vitesse d'impression, Figure I11-15 b). L’application de la méthode
itérative sur les parameétres de vitesse et de température d’impression a permis de sélectionner
les valeurs optimales de vitesse (V=10 mm/s) et de température (413 K) pour la réalisation d’un
meilleur état de surface des composites imprimés. L’augmentation de la vitesse d’impression
conduit a la dégradation de I’état de surface. Comme présenté dans la section précédente
(111.4.3.3), le gonflement augmente avec la vitesse d’impression et cela pourrait étre la cause de
la dégradation de 1’état de surface. La quantification des valeurs de la rugosité et de I'ondulation

des surfaces imprimées a permis de valider les valeurs de vitesse et de température retenues.

I11.5.3 Caractérisation structurale au microscope électronique a balayage (MEB)

L’optimisation des paramétres d’impression ayant été effectuée, des composants
magnétocaloriques ont été imprimés a 413 K avec une vitesse d’impression de 10 mm/s. Pour
s’assurer de la qualité¢ d’impression (nombre de couches déposés, pores etc.) et ’homogénéité
du mélange (pourcentage volumique des constituants), des analyses morphologiques et
cartographiques sont effectuées au MEB. Les images MEB correspondant au composite

imprimé sont présentées a la Figure 111-16.

Les couches programmeées dans le trancheur de 1’application Repetier-Host pour 1’impression
sont au nombre de trois. Les trois couches déposées presentent chacune sur le cote une rugosité
de surface due a I’incrustation des poudres (Figure 111-16 a). Des micro-vides sont observés

entre les couches imprimées en raison de leur superposition. Quelques pores de surface sont
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présents dans chaque couche. Ils sont causés par le détachement des particules de poudre

pendant le procédé d’impression.

La Figure I11-16 b) présente I'image MEB de la section dans le plan de I'épaisseur du composant
imprimé. Ce cliché est réalisé par un détecteur rétrodiffusé. Sur cette figure, les particules de
poudre sont blanches (plus riche en électron) et le liant est de couleur plutdt grise (moins riche
en ¢€lectron), les particules de poudre sont parfaitement recouvertes par le liant, ce qui n’était
pas évident a observer en topographie (Figure 111-16 a). Une bonne compatibilité entre la poudre
et le liant est observée, ce qui facilite la cohésion entre composants, comme 1’atteste les travaux

de J.M. Park et al., sur la caractérisation de composites chargés de poudre céramique [208].

Il est également observé que les particules de poudre sont distribuées de maniere plutdt
homogéne dans le liant. Cette répartition est importante afin d'obtenir des propriétés
magnétocaloriques homogénes dans les composites imprimés. 1l y a autant de poudre présente
que de liant présent, pour la formulation F1, cela suggere que le procédé FGF a conserve les

propriétés d’homogénéité au cours du procéd¢ de mélangeage.

Figure 111-16 : Observation au MEB du composite ; a) Observation topographique des couches
imprimés ; b) Observation en image rétrodiffusée de la section du plan d’épaisseur du composite

Afin d'obtenir davantage d’informations sur les propriétés physiques des composites imprimés,
une analyse de la composition chimique de la poudre et de la surface d'une section de composite
est effectuee par spectroscopie de Rayon-X a dispersion d'énergie (EDX). Les résultats obtenus

en cartographie sont présentés a la Figure 111-17 a) et b).
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Figure 111-17 : Caractérisation par cartographie EDX des éléments; a) La poudre; b) Le
composite imprimé

La cartographie et l'analyse spectrale des deux composants (poudre et composite imprimé)
montrent la présence des principaux éléments représentatifs de la poudre tels que le lanthane
(La), le fer (Fe) et le silicium (S1). La présence d'autres €léments inclus lors de 1’¢laboration des

poudres comme le Cérium (Ce) et le Manganese (Mn) est également justifiée [172].

Sur la Figure 111-17 a), la cartographie de la composition chimique présente une abondance en
quantité de Fe dans la poudre. Les éléments comme La et Si sont localisés dans quelques zones
avec quelques traces de Ce et Mn. Comme le montrent les travaux de K. Niitsu et al., les phases
a-Fe et LaFeSi sont les deux phases majoritaires dans les alliages La(Fe,Si)13 [51]. Cette
abondance en Fe et la faible présence de La et Si indique que la phase a-Fe est la phase
préedominante dans la poudre.

Le composite imprimé fournit moins de signal a cause du polymére en présence. C’est pour
cela qu’il a eté metallisé avant de réaliser I'analyse EDX. Comme la figure précedente (Figure

[11-17 b) une abondance en Fe et des zones concentrées en silicium sont observées en faible
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proportion. Dans les deux cas (poudre et composite imprime), la phase a-Fe est la phase

majoritaire a cause de la teneur en Fe.

Cependant, une distribution non-homogene du silicium dans les deux figures est observée. En
effet, les taches violettes montrent qu’il y a une concentration locale d'éléments en silicium
autant pour la poudre que pour le composite imprimé. Cette inhomogénéité en élément Si ne
résulte pas du procédé FGF mais résulte probablement du procédé d’élaboration des poudres

elle-méme.

Afin de contréler la conservation de matiére des composants de la poudre tout au long du
procédé de mise en forme, une statistique pour évaluer la quantité d'éléments est réalisée en
utilisant I'amplitude de la réponse au balayage du mode EDX. Dans ce type d’analyse, est
attendue une diminution de chaque quantité de matiére dans le composite imprimé, a cause de

I'ajout de polymere qui va diluer la concentration en poudre.

Le Tableau I11-5 résume les résultats de quantité des principaux éléments présents dans les
matériaux examinés. Compte tenu de la précision de 1’analyse EDX de 5%, les quantités des
éléments semblent ne pas avoir changer au vu des résultats de la poudre et du composite

imprime.

Tableau I11-5 : Pourcentage de la teneur (% atomique) des éléments obtenus a partir des
spectres EDX avec une erreur de 5 %.

Elements La Fe Si Ce + Mn C+O
Poudre 49 82 9,6 3,2 0
Composite imprimé 52 79 6,8 3,1 5,7

I11.5.4 Caractérisation de la densité et de la porosité des composites imprimés

I11.5.4.1 Caractérisation de la densité par trois méthodes usuelles

[11.5.4.1.1 Description des méthodes usuelles employées

Dans les procédés d’élaboration et de mise en forme, la densité des matériaux est un critére
d’étude indispensable qui donne une information sur I’homogénéité et la porosité d’un

matériau. L’un des équipements utilisés pour estimer avec précision la densité des matériaux
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est le pycnometre qui est constitué d’une cellule de mesure reliée a un réservoir de gaz neutre

(Hélium). Son principe de fonctionnement est décrit en Annexe 2.

Prenant en compte les pores (ou les porosités du corps étudié), le pycnomeétre fournit une
estimation de la densité d’un corps de masse connue. Le volume du corps est déterminé avec le
pycnometre, et connaissant sa masse, la masse volumique est ainsi déduite. Le rapport de la
masse volumique du corps étudié sur celle de 1’eau fournit la densité correspondante. A partir
du pycnométre, le volume du matériau étudié est déduit par différence de pression suivant la

relation ci-dessous :

V. (111-2)
Vinat = Veetro = Veetr = Veeto — (Ple—xp)
=—1
P,
N Ve
OU Veeyn = ﬁ
P2

aveC Vimar » Veeno €t Vexp Qui sont respectivement le volume du matériau étudié, le volume de

la cellule de mesure a vide, volume de la cellule contenant le matériau étudié.

Pour confirmer les valeurs obtenues avec le pycnomeétre, une seconde méthode de calcul de
densité utilisant la méthode de la double pesée est réalisée avec un kit de densité inséré dans
une balance de précision. Le principe consiste a prélever un échantillon de matériau puis de le
peser a Iair libre et ensuite dans un liquide (éthanol) de propriétés connues. La densité dj,,q
est calculée par la relation suivante [105] :

i 0,7888W/, (111-3)
74 ™0,99983(W, — Wy) — 0,0012

ou W,et W, sont respectivement la masse du composite dans 1’air et dans 1’éthanol.

La troisiéme méthode utilisée est la méthode conventionnelle de calcul de densité. Elle consiste
a mesurer les dimensions de la partie prélevée et d’en déduire le volume. Le rapport de la masse

de I’¢échantillon prélevé sur son volume calculé donne la densité apparente d gy,

A partir des valeurs de densité obtenues au pycnometre et par la méthode conventionnelle, la

porosité P s’obtient par la relation :

dpyc ) (1-4)

P = 100%(1—
app
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111.5.4.1.2 Protocole de prélevements et résultats obtenus

Pour estimer la porosité du composite imprimé, deux zones du composite imprimé ont été
sélectionnées et étudiées, a savoir une partie en téte et une partie au milieu du composite
imprimé. Les sections ont été arbitrairement dimensionnees en petits cubes. Afin de s’assurer
de I’homogénéité des composites imprimés, un prélévement sur trois différents composites

imprimés a été effectue. Les zones prélevées sont présentées a la Figure 111-18.

Composites imprimés 1 Composites imprimés 2 Composites imprimés 3

— /S & °, &S,
S32

y &
&y &

Figure 111-18 : Notation des zones prélevées pour les mesures de porosité

Zone prelevée

Zone préleve S,

Toutes les valeurs de densité et de porosité obtenues a partir des équations (111-2), (111-3) et (111-4)
sont résumées au Tableau 111-6. Les paramétres utilisés pour I’impression des trois composites
sont ceux de 1’essai N°5 (Tableau 111-4). En effet, les paramétres de 1’essai N°5 conduisent aux
composants de meilleures qualités. La variation de densité est un peu plus importante avec les
mesures réalisées par la méthode de la double pesée (avec 23 % contre 14 % et 12 %
respectivement pour les valeurs d’écart-type obtenues au pycnomeétre et la méthode
conventionnelle). Ces variations sont généralement dues au temps limite d’absorption d’éthanol
par la matiére. Une densité moyenne de 3,36 est obtenue au pycnomeétre contre 3,83 et 3,6 par
la methode de la double pesée et la méthode conventionnelle. Dans tous les cas, une légere
variation de densité est obtenue, peu importe la méthode utilisée. L’application de la loi de
mélange donnée par 1’équation (111-5), conduit & une valeur de densité théorique de 3,43 pour la

formulation F1.

Peomposite = VOl.%(poudre). ppoyare + vol. %(LDPE). pyppg + vol. %(EVA). pgya+ vol. %(SA). pss  (111-5)

aveC ppoudre PLoPE: PEvaA €L psa ladensité de la poudre La(Fe,Si)1sH, du LPDE, de ’EVA et du
SA.
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Cette valeur théorique de densité est proche de celles obtenues par les autres méthodes, d’ou la
conclusion de [I’¢laboration d’un mélange poudre/polyméres fortement homogene.
L’homogénéité des composites imprimés (densité identique sur chaque zone prélevé) mais aussi
la reproductibilité des composites imprimeés par le procédé FGF (avec des prélevements dans
plusieurs endroits) indiquent la robustesse de la chaine de mise en forme déployée, instrumentée
et des parameétres optimisés dans nos travaux.

Tableau I11-6 : Comparaison des densités obtenues et de la porosité associée des sections de

composites imprimés au moyen de 3 méthodes (pycnomeétrie, double pesée et conventionnelle)
(erreur de mesure 0,05)

Section s P gy Porosity P
Su 3,54 4,05 3,7 4,32 %
Si2 3,48 4,21 3,58 2,79 %
Sz 3,31 3,93 3,46 4,33 %
S22 311 3,72 3,49 10,89 %
Sa1 3,24 3,64 3.50 7,43 %
Sz2 3,50 3,46 3,87 9,56 %
Ecart-type (%) 14 23 12

En conclusion : les granulés produits pour alimenter I’imprimante 3D sont homogenes a 1’issu
de I’étape de mélangeage par extrusion bi-vis, Figure 11-8 b). La porosité moyenne enregistrée
est de I’ordre de 6,45 %. Cette valeur sera comparée a celle obtenue par la tomographie a rayon

X (qui est une technique de mesure de porosité beaucoup plus précise).

111.5.4.2 Caractérisation in situ par méthode tomographique a rayon X

111.5.4.2.1 Description de la mesure tomographique

La tomographie a rayon X est une technique d’imagerie non destructive capable de fournir des
données sur 1’état ou la structure d’un matériau sans altérer ses propriétés ou porter atteinte a
son intégrité physique. C’est en effet un procédé de controle non destructif communément
connu sous le sigle de CND. A partir de cette technique, il est possible d’obtenir la description
des structures internes d’un objet puis de localiser finement les hétérogénéites, les inclusions et

vides présents dans un matériau.

La tomographie a rayon X est utilisée dans la caractérisation des matériaux et la mise au point

des procédés de mise en forme.
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Figure I11-19 : a) Tomographe a rayon X utilisé sur un composant magnétocalorique; b) Schéma
de principe de tomographie a rayon X

L’analyseur utilisé est un tomographe RX Solution (Figure I11-19 a) avec une résolution
tomographique jusqu’a 5 um et dispose d’un générateur de rayon X de 230 kV. Le principe
repose sur 1’atténuation de rayonnement. Ainsi a 1I’aide d’un éclairage a partir d’une source de
rayon X, on reproduit I’ombre d’un matériau en deux dimensions. En effet, les rayons produits
sont absorbés en partie par le matériau et seuls les rayon transmis forment une image 2D sur le

détecteur situé derri¢re 1’échantillon (Figure 111-19 b).

L’absorption des rayons par le matériau dépend de la densité, de 1’épaisseur et de la composition
chimique du matériau. L’absorption est décrite par la loi de Beer-Lambert [209]. Ainsi,
lorsqu’un faisceau X monochromatique d’intensité [ traverse un matériau d’épaisseur

infinitésimale dx, le rayonnement transmis est atténué de ’intensité dI tel que :

dl = I.p.dx (111-6)

avec u le coefficient d’absorption

Cette forme conduit a la relation donnant I’intensité transmise I, en fonction de 1’épaisseur x et

la densité P du matériau tel que :
= _= -
Ly Io-exp( .px) (||| 7)

ou % représente le coefficient massique d’absorption
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111.5.4.2.2 Protocole et résultat de mesure

Afin d’avoir une reconstruction en trois dimensions, 1’objet placé sur le plateau tournant est
visualisé sur différents angles (de 0 a 180° puis de 180° a 0°), comme présenté a la Figure
I11-20, les clichés (700 a 3000 clichés) en deux dimensions sont enregistrés. Un algorithme va
traiter ses clichés pour la reconstruction en 3 D du composant digitalisé. Le niveau de gris est
fonction du niveau d’absorption plus le niveau de gris est sombre et moins la transmission est

importante.

Source de rayon X composite imprimé 1

l \ | 3

Plateau pivotant

0° 90° 180°

Figure 111-20 : Acquisition des projections a différents angles du composite imprimé

Dans ce travail, la tomographie est utilisée pour observer la distribution ainsi que le niveau de
porosité. Pour cette observation, un échantillon de dimension 10%10*3 mm? est imprimé. Il est
censé étre représentatif des composites imprimés, en effet, il est constitué par 1I’équivalent de 3
sections superposées. L'observation arbitraire de deux sections (imprimés par le procédé FGF
avec la formulation F1, chargés a 50% en poudres volumiques) montre que le volume des pores
est trés faible (2 pm® maximales) et qu’ils sont distribués de maniéres homogénes, Figure 111-21.
Cela signifie que la fusion inter-couches est plutot réussie. De plus 1’algorithme a permis de
quantifier le niveau maximum de volume de porosité & environ 7 pm?, ce qui est relativement
faible. Au final, la tomographie réalisée sur tout le volume de I’échantillon observé donne une
valeur de porosité totale indicative de 5,37 + 1 %, valeur qui correspond de prés a la porosité

mesurée avec le pycnométre a hélium.
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Figure I11-21 : Tomographie de deux sections de I’échantillon imprimé

111.5.4.2.3 Conclusion partielle

Dans cette partie, les composants imprimés par le procédé innovant FGF chargés en poudres
magnétocaloriques pour la formulation F1 ont été caractérisés du point de vue structural par
différentes méthodes (MEB, tomographie, ...). Le procédé d’impression développé et utilisé
avec les parameétres optimaux conduit a des composants, fortement chargés en poudres,

homogénes reproductibles exempts de défauts et ayant une porosité faible (< 5%).

111.6 Post-traitement des composites imprimeés

La derniére partie de ce chapitre est consacrée a la préparation des éprouvettes de qualité pour
les caractérisations mécaniques et physiques en vue de la réalisation de tests magnétiques par
magnétométrie a échantillon vibrant (VSM) et d’essais mécaniques par essais de traction et de
flexion & partir des composites imprimés. Pour cela, différents protocoles spécifiques vont étre

décrits dans les deux paragraphes ci-dessous.
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[11.6.1 Post-traitement des composites imprimés pour les mesures magnétiques

En magnétisme, 1’aimantation est fonction du type et de la forme du matériau. La forme du
matériau, elle-méme est généralement associée a un champ dit champ démagnétisant. Le champ
démagnétisant est di a I’interaction des moments magnétiques des atomes éloignés. Ces
interactions tendent a réduire la polarisation magnétique globale du matériau d’ou I’expression
du champ démagnétisant H; = —NyM. Ainsi, lorsqu’on applique un champ magnétique

extérieur a un matériau, le champ au sein du matériau est défini par la relation suivante :
Hin = Hex — NgM (11-8)

ou H,, H,,, N; et M sont respectivement le champ intérieur au matériau, le champ extérieur

appliqué, le coefficient démagnétisant et I’aimantation.

A partir de la relation (111-8), on montre que la présence de champ démagnétisant peut causer
un décalage entre le champ appliqué et le champ mesuré. Le champ démagnétisant étant
hétérogene, il influence dans une certaine mesure le champ interne [60]. Dans les matériaux de
transition de premier ordre le champ démagnétisant est généralement faible [58]. Il est
considérablement réduit lorsqu’on applique un champ extérieur fort. En effet, lorsque le champ
est fort, on atteint plus vite I’aimantation a saturation et le champ démagnétisant devient une

constante pendant que le champ extérieur ne cesse d’augmenter.

Dans nos travaux un champ faible est utilisé < 2T. Il est cependant possible de minimiser le
champ démagnétisant pour des faibles champs magnétiques extérieurs, cela en jouant sur la
forme des matériaux. Les formes elliptiques sont idéales a cause du fait que le champ
démagnétisant y est quasiment uniforme. Les travaux de Cullity et Graham montrent que pour
les formes cylindriques (ou rectangulaires) il est conseillé d’avoir un échantillon plus long que

large (i.e longueur/largeur > 5) afin de minimiser le champ démagnétisant [61].

Pour effectuer nos mesures magnétiques, une éprouvette rectangulaires de dimension 13*1*0,6
mm? a été retenue pour les mesures magnétiques qui respecte les dimensions de la forme de
I’éprouvette d’essai spécifiquement mise au point pour réaliser les essais magnétiques dans le
VSM a I’aide de nos matériaux composites a base de poudres magnétocaloriques, c’est-a-dire
I’échantillon imprimé a éte inséré dans la tige en silice, Figure 111-22 a). Il a été préleveé dans le

lot des composants précédemment imprimés avec les parametres optimaux.
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[11.6.2 Post-traitement des composites imprimés pour les mesures mecaniques

Deux types de sollicitations mécaniques (tension et cisaillement) seront effectués pour
caractériser nos composites imprimés. Elles seront réalisées avec 1’analyseur DMA Bose. Une
premiere mesure de flexion trois points (en situation non-homogéne) sera pratiquée pour établir
la relation entre la charge appliquée et la fleche afin d’estimer le module d’Young. Elle sera
effectuée a plusieurs températures pour évaluer 1’influence de la poudre magnétocalorique sur
les propriétés mécaniques du composite. Le résultat de cette mesure de flexion permettra de
dimensionner les essais en traction (en situation homogéne) pour déterminer les limites
d’élasticité et les limites a ruptures des composites imprimés, mais aussi pour identifier son

comportement mécanique global.

Pour les mesures de flexion trois points, les éprouvettes de caractérisation sont réalisées a partir
des composites imprimés avec les paramétres optimaux. 1ls présentaient une surépaisseur par
rapport aux dimensions attendues. Afin d’avoir les mémes dimensions des parties utiles des
éprouvettes de flexion, un lot de d’éprouvettes a été usiné par micro-fraisage (3,5*40*8,5 mm?),
Figure 111-22 b).

Les éprouvettes de traction sont tenues verticalement par des mors sur I’équipement de traction.
Cependant, au cours des premiers tests de mesure, les composites imprimées chargés en poudres
magnétocaloriques s'écrasaient sous la pression des mors ne permettant pas de mesurer le
comportement mécanique. En effet, les éprouvettes sont trop souples pour résister a la charge
des mors. Afin de résoudre ce probléme, il a été décidé de développer et de mettre en place des
renforts adaptés en aluminium pour consolider la téte de ces éprouvettes comme illustrée a la
Figure 111-22 c). Ces renforts protegent non seulement la téte de 1’éprouvette mais ilS
répartissent la force appliquée dans sa partie utile centrale. L’éprouvette est fixée sur le renfort
a I’aide d’une colle adaptée a cet effet. L utilisation d’un extensometre impliquait de modifier
la géométrie de I’éprouvette pour cette mesure. Les dimensions sont données a la Figure 111-22
c). Tout comme pour la premiére mesure mécanique, les éprouvettes sont usinées pour

conserver la méme section.
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Figure 111-22 : Post traitement des éprouvettes de : a) éprouvette imprimée mis dans le dispositif
de mesure VSM ; b) éprouvette imprimée usinée pour essai de flexion 3 points ; c) éprouvette
imprimée usinée équipée de ses renforts métalliques pour les essais de traction

111.7 Conclusion

Dans ces travaux la mise en forme des spécimens, chargés en poudres magnétocaloriques par
impression avec le procédé de dépot fil fondu a base de granulés (FGF), dédiés a des futurs tests
mécaniques et magnétiques, a été réalisée. Le déploiement d’une instrumentation spécifique a
conduit aux parametres technologiques optimaux permettant la réalisation de piéces ayant les
propriétés mécaniques et magnétocaloriques requises. Dans notre cas, les composants ont été
réalisés par fabrication additive, sans outillage, a partir de granulés fortement charges en

poudres magnétocaloriques avec un procédé trés peu investigué au niveau de la littérature.
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L’utilisation de ce procédé couplé a 1’optimisation des parametres procédés ont conduit a la
réalisation de composants millimétriques, a partir de la formulation F1 précédemment étudiee,

sans défauts et possedant un niveau faible de porosité.

Afin de mieux comprendre le procédé, I’instrumentation déployée avec la mise en place des
caméras thermique et dynamique a permis la construction d’une base de données sur I’influence
des parametres de mise en forme et aussi d’investiguer le phénomeéne de gonflement en sortie

de buse pour les 3 matériaux de I’étude (la matrice LDPE, le liant 1 et la formulation F1).

L’¢étude de I’effet du gonflement ces les trois matériaux a permis de choisir une buse de diamétre
plus petite (0,8 mm) et une vitesse d’impression faible (10 mm/s) pour minimiser son effet. Une
base de données conséquente a été construite avec 1’incorporation de courbes 3D permettant de
visualiser et de quantifier sur les trois matériaux étudiés 1’effet de la vitesse d’impression, du
diamétre de buse sur le taux de gonflement et la dissipation de chaleur pour les polymeres et
les polymeéres chargés en poudres magnétocaloriques. En résumé, la valeur du gonflement
augmente avec le diamétre de la buse et de la vitesse d’impression, il augmente lentement et
fini par se stabiliser avec I’accroissement de la distance de 1’extrudat. Le protocole déployé et

instrumenté pour la mesure de gonflement fournit plus d’information sur I’extrudat.

La qualité structurale des composants a été contr6lée par tomographie a rayons X et des mesures
sans contact (Alicona), ces contr6les montrent une trés bonne reproductibilité dimensionnelle
des composants imprimés, avec une bonne accroche des couches déposées constituées du liant
polymérique et des poudres magnétocaloriques, en utilisant les valeurs optimales de vitesse
(V=10 mm/s) et de température (413 K).

La préparation des composants imprimés en éprouvettes de qualité pour les caractérisations
mécaniques et physiques en vue de la réalisation de tests magnétiques par VSM et d’essais
mécaniques par essais de traction et de flexion a été réalisée. Pour cela, différents protocoles de

micro-usinage et collage ont été réalisés.

Les travaux de caractérisations des propriétés fonctionnelles réalisés au chapitre suivant ont
pour objectif de valider les propriétés magnétiques et mécaniques adaptées a la réfrigération
magnétique (une valeur de I’entropie supérieure a 5 Jkg*K™ correspondante a la valeur du
matériau de référence Gd et une valeur du module d’Young supérieure a 200 MPa) sont

escomptées.
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Chapitre IV. Caractérisation multi-physique des composites
imprimés (base La(Fe,Si)isH) dédie a la

réfrigération magnetique.
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IV.1 Objectif du chapitre

De nos jours, le domaine de la magnétocalorie est tres investigué et la plupart des recherches
se concentrent sur la caractérisation des propriétes thermiques, magnétiques et mecaniques. Les
mesures thermomagnétiques sont considérées comme des mesures indispensables pour la
connaissance des transitions de phase et 1’identification de I’ordre magnétique des matériaux
magnétocaloriques. L’évaluation des effets magnétocaloriques a été largement investiguée avec
I’émergence de méthodes, directe et indirecte, pour la détermination de leurs grandeurs
caractéristiques et en particulier la variation d’entropie. Cette derniére caractérise la puissance
de réfrigération des matériaux magnétocaloriques. Plus sa valeur est élevée et plus la puissance
de réfrigération est importante. La caractérisation de cette grandeur au moyen d’une méthode
directe nécessite de développer un appareillage spécifique, ce qui fait qu’a ce jour, la méthode

indirecte (basé sur les lois de comportement magnétocaloriques) est la plus utilisée.

Dans la premiére partie de ce chapitre, les propriétés physiques des matériaux seront
investiguées en termes d’aimantation, d’hystérésis thermique et magnétique a 1’aide d’un
magnétometre a échantillon vibrant (VSM). Deux caractérisations magnétiques seront réalisées
afin d’étudier 1’évolution en fonction de la température de I'aimantation a champ magnétique
constant et de la courbe d'aimantation a température constante. Les propriétés magnétiques
dépendant du changement de phase, I’enthalpie de formation et la température de transition de
phase seront aussi évaluées par calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Pour compléter la
caractérisation des composites imprimés, la variation d’entropie basée sur une mesure indirecte

sera utilisée pour évaluer celle de la poudre et du composite imprimé.

La deuxiéme partie de ce chapitre sera consacrée a I’étude des propriétés mécaniques du
composite imprimé a base de poudres magnétocaloriques. Des essais de caractérisation de type
de flexions trois points et de traction seront effectués pour estimer la valeur du module de
rigidité, ainsi que I’endommagement et la rupture. L’étude de I’influence de la fraction
volumique de poudres dans le composite, de la température sur les propriétés mécaniques seront
investiguées. Cette demarche doit permettre d’identifier le comportement mécanique globale

du composite imprimé.

L’ensemble de ces caractérisations constituera une base de données pour les composites
imprimés a base de poudre du type La(Fe Si)1sH. Ces données pourront étre utilisées pour

I'étude et le développement de futurs régénérateurs magnétocaloriques.
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IVV.2 Introduction

Le Gd est I’un des seuls matériaux pur employés en magnétocalorie possédant une température
de Curie proche de la température ambiante. Afin d’améliorer ces effets magnétocaloriques, V.
Tanjore et al., ajoute une petite quantité de bore (B) au Gd [210]. L’alliage présente une
transition de phase du second ordre possédant une variation d’entropie magnétique de 5,5 J kg
'K obtenu sous un champ magnétique de 0 & 2 T. Une hystérésis magnétique négligeable a été
observée dans ces alliages a base de Gd. Leurs propriétés magnétocaloriques sont intéressantes,
mais leur utilisation est freinées, d'une part, par le codt trés important du Gd et, d'autre part, par
des effets magnétocaloriques géants (supérieur a 10 J kg™tK™1) observé dans d’autres composés

intermétalliques comme ceux a base de lanthane, fer et silicium , i.e. l'alliage La(Fe,Si)13 [43].

L’hydrogénation de composés intermétalliques a été étudiée par H.N. Bez et al. [211]. Ces
travaux ont été appliqués a la nuance de La(Fe,Si)13 afin d’ajuster sa température de transition
de phase et de contribuer a I’amélioration de ces effets magnétocaloriques. Une augmentation
de la largeur de la température adiabatique de 18 a 40 K selon le procéd¢ d’hydrogénation est
obtenue. Cependant, une déshydrogénation de Il'alliage conduit a une baisse considérablement
de son pic de température adiabatique de 2,64 a 1,57 K. D’autres travaux portant sur
I’amélioration des effets magnétocaloriques des nuances de La(FexSii—)13 ont été menés en
utilisant le procédé de mise en forme par fusion laser sur un mélange de poudres de Fe et
plusieurs composés de LaySi,. Le maximum de la variation de I'entropie magnétique pour
I'échantillon avec x = 0,91 aprés recuit est de -22 J kg K pour une variation du champ
magnétique de 0 a 1 T, Figure 1V-1 [212].
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Figure IV-1 : Dépendance en température de la variation d'entropie magnétique des nuances de
poudres La(FexSii—x)13 sous une variation de champ magnétique de 0 & 1 T en fonction de la

température de recuit a 1323 ou a 1723 K.
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Pour répondre a la problématique de toxicité, du recyclage, du poids, de la corrosion et du codt
des alliages magnétocaloriques pour I’application de la réfrigération magnétique, J. Lanzarini
a mené des travaux de recherche sur la mise en forme de composite magnétocalorique a base
de poudre de nuance La(Fe,Si)13H et de liant polymérique conduisant a la réalisation de lames
minces structurés par le procédé d’extrusion. lIs montrent qu’il est possible de conserver les
propriétés de la poudre (e.g. sa température de transformation aussi nommée température de
Curie dans ce travail et ses propriétés magnétocaloriques). Les matériaux élaborés possedent
une fraction volumique de poudres de 51% [4]. Concernant les propriétés mécaniques, un
module d’Young de 190 MPa a été mesuré a la température ambiante par des essais de traction

sur une éprouvette composite injectée [87].

Ce chapitre est dédié a la détermination des propriétés physiques de nos matériaux imprimes a
base du composite magnétocalorique F1 issus des travaux du chapitre 11 et mis en forme par le

procédé d’impression 3D décrit au chapitre III.

Les propriétés magneétiques et magnétocaloriques seront évaluées (dans la gamme de
température allant de 230 a 340 K pour un champ magnétique appliqué compris entre 0 et 1 T)
afin d’identifier ’ordre de la transition de phase magnétique, I’hystérésis thermique et
magnétique, ainsi que I’entropie magnétique du composite imprimé. Un rappel concernant les
principales caractéristiques magnétiques et magnétocaloriques sera abordé. La description du
protocole opératoire utilisé avec le magnétometre a échantillon vibrant ou VSM (i.e. I'acronyme
de la traduction anglaise : Vibrating Sample Magnetometer) et avec la DSC afin de réaliser
I’ensemble de ces caractérisations magnétiques comparatives depuis les poudres employées

jusqu'aux matériaux imprimés sera aussi décrite.

IV.3 Caractérisation magnétique et magnétocalorique

Les matériaux magnétocaloriques font l'objet de variations d’aimantation AM, d’hystérésis
thermique ATy, de température de transition AT, et d’entropie As lorsqu’ils sont soumis a un
champ magnétique. Afin d’évaluer les variations de ces grandeurs, il est nécessaire d’effectuer

des mesures magnétiques et de quantifier 1’effet magnétocalorique des composants imprimés.

En général, dans un alliage magnétique avec une transition du premier ordre, la phase stable a
haute température et celle stable a basse température peuvent coexister dans un petit domaine

autour de la température de transition. La phase la plus magnétique correspond a une phase
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ferromagnétique et la phase la moins magnétique a une phase paramagnétique ou
antiferromagnétique. Chacune d'elles présentent une température de début et de fin de transition

ou de transformation. L’hystérésis thermique est alors définie par [213] :

P+ Pr — (F, + Fp) (IV-1)
2

AThys =

ou F;, Fr, P et Py sont la température de début de transformation de la phase ferromagnétique,

sa température de fin de transformation, la température de début de transformation de la phase

paramagnétique et sa température de fin de transformation.

La relation obtenue a partir de mesure DSC présenté dans les travaux de W. Ito et al. [33] sera

utilisée par la suite et s'exprime par :

Ag = Mo AM AHpieiq (IV-2)
ATtrO

ou AM, Wy, AHpieq €t AT¢g = (Ps + Fy)/2 sont respectivement la variation de l'aimantation
entre la phase ferromagnétique et la phase paramagnétique, la perméabilité magnétique, la
variation de champ magnétique entre la phase ferromagnétique et celle paramagnétique, la

variation de la température de transformation de phase induite par AHy;e4.

IV.3.1 Principe de mesure du VSM

Le principe est décrit par V. I. Nizhankovskii [214] et consiste a placer un échantillon dans un
champ magnétique externe constant et uniforme & une température donnée. La vibration de
I’échantillon magnétisé génere une variation de flux magnétique dépendant de 1’aimantation.
L’expression du flux magnétique suivant un axe z pour un échantillon de moment magnétique

M, est donné par :

Nm V-3
— Ho Z V(Z, ro) ( )

¢,

ou s est la section de la bobine de nombre de spire N, 7, est le rayon de déplacement du moment
magnétique relatif par rapport a z du systeme. V(z,Ry)est une fonction non linéaire de la

position z(t) de I’échantillon.
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Le flux ¢, est détecté sous forme de tension induite dans les bobines magnétiques placées prés
de I’échantillon vibrant. Le flux détecté, proportionnel au moment magnétique, est mesuré en
utilisant une technique de détection synchrone a une fréquence de vibration fixé & 75 Hz dans
notre cas. La variation de flux magnétique induit une tension U (dans les bobines) d'intensité
donnée par la relation (IV-4). La tension a la sortie du détecteur synchrone est enregistrée pour
ensuite déterminer la valeur de I’aimantation du matériau étudié. Le principe est largement
décrit dans les travaux de L. P. Carignan [215].
do, (IV-4)
T dt

ouU, ¢,,,d /dt correspondent respectivement a la tension, au flux magnétique et a la dérivée

temporelle.

IV.3.2 Description du protocole de mesure employé sur le VSM

Dans ce paragraphe, deux caractérisations magnétiques sont effectuées afin d’étudier
I’évolution de I'aimantation en fonction de la température & champ magnétique constant et de
la courbe d'aimantation a température constante. Les courbes magnétiques en fonction de la
température M(T) et en fonction du champ magnétique M(B) seront mesurées pour la poudre
seule et pour le composant imprimé, puis, seront comparées. L’objectif comparatif de ces essais
est de quantifier les températures de transition magnétiques Ty, I’hystérésis thermique ATy,
I’ordre magnétique de transition et I’entropie As. L’ensemble de ces mesures seront réalisées a
I'aide d'un VSM (Modele : EasyVSM de la marque : MicroSense). Il est constitué d’une armoire
de controle (courant I, fréquence F et température T), d’une téte VSM sur circuit magnétique et

d’un réservoir d’azote liquide dédié a la gestion de la température de I'échantillon, Figure IV-2.

Le centrage de I’échantillon a caractériser dans le VSM se fait a une température fixée a 253 K,
c'est -a-dire bien inférieure a sa température de transition magnétique de 293 K, afin que la
variation de son aimantation reste faible sous I'effet de sa legere fluctuation de température.
Avant chaque caractérisation magnétique, I’échantillon est réinitialisé "magnétiquement” (i.e.
I'nistoire magnétique vue par I'échantillon est ainsi effacée) en lI'amenant dans sa phase
paramagnétique pour laquelle le matériau posséde une aimantation presque nulle. Dans le cas

de nos échantillons, cette température de réinitialisation est de 323 K.
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A .- Porte échantillon en silice
Téte VSM et circuit

magnétique

Armoir¢ de controle (I, F, T)

Péles magnétiques

Figure 1\V-2 : Description du VSM employé dans nos essais de caractérisation

Le maximal du champ magnétique applicable est de 2T. Sa gamme de température varie de
- 170 °C a 650 °C. En mode champ statique, 1’échantillon est placé dans un creuset en silice

puis maintenu sur une tige en silice (cf. Figure 1V-3).

Figure 1VV-3 : Poudres introduites dans le creuset en silice pour la caractérisation magnétique.

Afin d’obtenir la courbe de dépendante de I’aimantation avec la température M(T), le cycle
adopté en température lors des mesures en montée et en descente est représenté a la Figure 1\V-4
a). Entre 225 K a 300 K, correspondant a la zone de présence de la transition magnétique, la
vitesse est réduite a 2K/min afin de mieux identifier cette température de transition de phase
magnétique. Différentes valeurs du champ magnétique (7 107, 0,4 et 1 T) seront imposées sur

la poudre ainsi que sur 1’éprouvette imprimée.
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Figure 1V-4 : a) Cycle monotone imposé pour la mesure de la courbe M(T) ; b) Cycle alterné

imposé pour la mesure de la courbe M(B).

La dépendance de 1’aimantation avec le champ magnétique M(B) est effectuée sur une gamme
de champ allant de -18k a 18kOe (ou Oe correspond a l'unité du champ magnétique en (Ersted)
avec une vitesse de 200 Oe/min. Les cycles de mesure comprennent 5 étapes et sont décrits a
la Figure 1V-4 b) incluant une premiere montée en champ magnétique suivie par deux cycles
alternés. Elles sont réalisees a température constante entre 0 et 10 K avec un pas de 2 K. La
mesure de M(B) servira a déterminer I’évolution du champs critique de saturation d’aimantation
et I’hystérésis magnétique. Ces deux types de mesures M(T) et M(B) sont réalisés pour
quantifier I’'impact des procédés de mélangeage et d’impression sur les propriétés magnétiques

et magnétocaloriques finales comparativement a la poudre initiale.

IV.3.3 Résultats de mesure d’aimantation M(T) et M(B)

IV.3.3.1 Mesure d’aimantation isochamp M(T)

Les résultats de caractérisation magnétique, effectuée au VSM, comprenant 1’ensemble des
courbes d’aimantation de la poudre et de 1’échantillon imprimé, désigné S1, en fonction des
champs imposeés sont représentés a la Figure 1V-5. Les températures caractéristiques F;, Fr, P

et Pr obtenues, précédemment définies au paragraphe (1V.3), ont été aussi quantifiées.
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Pour les 3 valeurs du champ magnétique imposées, la courbe d’aimantation liée au composant
imprimé est toujours inférieure a celle de la poudre. Cela est dii a ’effet de dilution des
propriétés magnétiques de la poudre dans le liant polymérique. E. M. Palmero et al. [216]
observent aussi une dégradation de leurs propriétés magnétiques d’une nuance de poudre
MnAIC dans une matrice polymérique a base d’ABS aprées les étapes de mise en forme du

composite par mélangeage et impression.

Les deux études comparatives menées sur la poudre et le composite imprimeée indiquent la
présence d’une hystérésis de I’aimantation avec la température, Figure 1V-5. En effet, les
courbes d’aimantation pendant la montée et la descente en température, montrent un léger écart
autour d’une température critique dite température de transition de phase magnétique T;,.. Pour
chacune des courbes concernées la valeur de la T;, correspond au minimum de la dérivée de

I’aimantation avec la température (dM /dT).

Les autres températures caracteristiques (F, Fy, Py et Py) conduisent a la détermination de
I’hystérésis thermique et sont aussi utilisés pour déduire 1’ordre de la transition magnétique du
matériau. Dans notre cas, 1’allure des courbes obtenues montre une évolution brusque de
I’aimantation autour de la température de transition qui €évolue trés rapidement avec
I’augmentation de la température Cette allure est typique d’un comportement magnétique
possédant une transition du premier ordre [9,217] obtenue aussi bien sur la poudre que sur le
matériau composite imprimé. Au voisinage de cette température, les variations d’aimantation
sont trés importantes et se traduisent par de fortes évolutions de I’entropie magnétique. L’allure
typique correspondant au changement brutale de 1’aimantation observée sur les courbes est liée
a Dapparition d’une transition métamagnétique entre la phase paramagnétique et

ferromagnétique qui conduit au grande valeur de I’effet magnétocalorique [218].
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Figure IV-5 : Evolution de I'aimantation en fonction de la température (i.e. & 220 K, 340K, et
aux champs magnétiques de 7 1073, 0,4 et 1T) : a) Ensemble des courbes de magnétisation de la
poudre ; b) Ensemble des courbes de magnétisation du composant imprimé S1.

IV.3.3.2 Conclusion partielle

Les courbes d’aimantation en fonction de la température a différents niveaux de champs

confirment que I'aimantation du composite dépend de sa fraction massique de poudre. En effet,

136




I’aimantation de la poudre a un champ donné est supérieure a celle du composite imprimé. Le
procédé de mise en forme par impression ne modifie pas 1’ordre magnétique de la poudre dans
le liant, c'est-a-dire la poudre et le composite imprimé possede tous les deux un comportement

magnétique du premier ordre.

1V.3.3.3 Hystérésis thermique et magnétique

Dans ces alliages avec une transformation de phase (du premier ordre) a I'état solide,
I’hystérésis observée lors d'une montée puis une redescente en température et/ou en champ
magnétique est principalement la manifestation de I’irréversibilité de la transition de phase entre
I'Austénite paramagnétique qui est la phase stable a haute température et la Martensite
ferromagnétique qui est la phase stable a basse température comme indiqué dans les travaux de
K. P. Skokov et al. [43]. Cette hystérésis correspond a 1’énergie prise a la source qui est ensuite
dissipée dans le matériau principalement sous la forme de chaleur. Une grande hystérésis est
néfaste pour la réfrigération magnétique, il est donc recommandé dans la mesure du possible

de la minimisé.

Dans le cas de notre matériau d’étude La(Fe, Si)13H, les valeurs de I’hystérésis thermique et
magnétique sont généralement faibles. Les résultats des travaux de J. Lyubina et al. [59]

utilisant la méme nuance indique des valeurs d’hystérésis thermique est d’environ 2 K.

IV.3.3.3.1 Détermination d’hystérésis thermique

Il existe généralement, deux manieres de calculer I’hystérésis thermique :

- La premiere méthode, notée méthode 1, consiste a identifier les températures caractéristiques
de la transition de phase ferromagnétiques et paramagnétique. Pour cela, I'intersection de la
ligne de base et de la ligne tangente aux courbes d’aimantation est utilisée. Ainsi, a la
descente de la température (formation de la phase paramagnétique), les valeurs P; et Py sont
obtenus. Lors de la montée en température (formation de la phase ferromagnétique) les deux

autres valeurs F; et F sont déterminées, comme présente a la Figure 1V-5.
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La largeur de I'hystérésis thermique AT, est déterminée a partir de I'équation (IV-1).
L’ensemble des valeurs obtenues pour la poudre et le composant imprimé en fonction de

I’aimantation imposée est t récapitulé au Tableau IV-1.

Pour les deux composants, I'augmentation des valeurs du champ magnétique tend a déplacer
les températures caractéristiques (F;, Fr, P et Py) vers les hautes tempeératures. En effet,
I’augmentation du champ magnétique tend a stabiliser la phase la plus magnétique (i.e. la
phase ferromagnétique possédant ainsi un domaine beaucoup plus important que celui de la
phase paramagnétique). Le déplacement de ces températures vers les hautes température
signifie que 1’effet magnétocalorique est conventionnelle (c¢’est-a-dire que 1’échantillon se

réchauffe quand on applique un champ magnétique) [219].

La deuxieme méthode désignée la méthode différentielle qui est appelée méthode 2 dans
cette étude. L'hystérésis est définie par la différence entre la monté et la descente en
température des valeurs de la température de transition T, qui correspond au point
d'inflexion des courbes d'évolution de lI'aimantation en fonction de la température présentées

en Figure IV-5, c'est-a-dire :

AThys = Ttr(chaud) - Ttr(froid) (IV-5)

Le point d'inflexion de la courbe d'évolution de I'aimantation en fonction de la température
est obtenu en dérivant I’aimantation par rapport a la température et en cherchant son
minimum. Les deux courbes de variation (dM/dT) correspondant a la poudre et au
composant imprimé sont représentées a la Figure 1\V-6 pour un champ magnétique appliqué
de 7 102 T. La courbe en bleue correspond au refroidissement et la température
correspondant au sommet du pic est la température de transition de phase Tifroiq)
caractérisant le passage du comportement paramagnétique vers celui ferromagnétique. La
courbe rouge a quant a elle un pic a la tempeérature de transition T, (chauq) qui caractérise le

changement de comportement en sens inverse.

L’ensemble des valeurs de ATy, identifiées par cette seconde méthode est récapitulé au

Tableau V-1 pour chacun des champs magnétiques appliqués. Il est a remarquer que ces

valeurs de AT}, sont presque les mémes (~ 4 K) pour chacun des deux composants et sont

du méme ordre de grandeur que celles rapportées dans la littérature (voir, par exemple,
[220]).
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Figure 1\V-6 : Dérivée de I'aimantation par rapport a la température en fonction de la
température sous champ magnétique de 7 10 T afin de déterminer la température de

transition Ty de : a) poudre ; b) composant imprimé S1.

Tableau I1V-1: Tableau comparatif des valeurs identifiées de AT}, a différents niveaux de

champs magnétiques appliqués avec les méthodes 1 et 2

Poudre (ATy,s) K+1 Composite imprime (ATy,,;) K+ 1
Champ magnétique (T) | Méthode 1 | Méthode 2 Méthode 1 Méthode 2
7103 4 3 4 5
0,4 5 4 5 2
1 3 3 3 3

La comparaison des deux méthodes utilisées montre que la méthode 1 est plus difficile a mettre
en ceuvre car elle est beaucoup moins objective, c'est-a-dire, qu'elle dépend de 1’opérateur pour
la détermination des valeurs des pentes afin d’identifier les valeurs des quatre températures
caractéristiques. En revanche, la méthode 2 qui est basée sur une dérivée et la recherche d'un
extrémum conduit a un résultat plus objectif mais permet d'estimer seulement deux

tempeératures Ty, (froid et chaud) au lieu des 4 valeurs (i.e. F;, Ff, P; et Pr) obtenues par la

méthode 1.
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IV.3.3.3.2 Conclusion partielle

Les valeurs d'hystérésis thermique ATy, identifiées par chacune des deux méthodes conduisent
a des valeurs relativement faibles d’environ 4 K pour la poudre et le composant imprimé (cf.
Tableau I1V-1). L’allure typique des courbes d'aimantation avec une chute brutale observée pour
la poudre et du composant imprimé S1 au voisinage de la température de transition T, (cf.
Figure 1V-5) indigue une transition magnétique du premier ordre (voir, par exemple, [220]).
Ces résultats confirment une fois de plus que 1’ordre magnétique de la poudre n’a pas été
modifié par le procédé de mise en forme lors de 1’élaboration du composite ou de sa mise en

forme par impression 3D.

IV.3.3.3.3 Détermination d’hystérésis magnétique

Les mesures isothermes de 1’aimantation en fonction du champ magnétique sont représentées a
la Figure V-7 a et b) pour les deux cas étudiés correspondant a la poudre et au composant
imprimé. L’exploitation de ces courbes conduit a I’estimation de 1’hystérésis magnétique
correspondant a I'écart entre les courbes d’aimantation ascendantes et descendantes a induction
nulle. Pour chaque température, la courbe de premiéere aimantation, le premier cycle et le second

cycle d’aimantation se superposent dans les deux cas.

L’augmentation de la température imposée tend a diminuer I’aimantation des deux cas étudiés.
En effet, ’augmentation de la température favorise un désordre des spins magnétiques

favorisant la formation de la phase paramagnétique.

A une température donnée, la valeur de saturation de 1’aimantation du composant imprimé
diminue Iégérement par rapport a celle de la poudre, probablement en raison de I’effet de
dilution des propriétés magnétiques causé par le liant polymérique dans le composite. Comme
dans les travaux de X. Chen, I’hystérésis magnétique est beaucoup plus prononcée lorsqu’on

s’approche de la température de transition de phase magnétique Ty, [220].

La dérivée de I’aimantation par rapport au champ magnétique (dM /dB) est effectuée a 283 K
correspondant a la température d’hystérésis magnétique la plus visible sur les courbes
d’aimantation isotherme de la poudre et du composite imprimé. Sur la Figure V-7 c et d) les

isothermes d’aimantation et de désaimantation de la poudre et du composant imprimé montrent
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un comportement quasi-réversible superposable sur toute la gamme de champ magnétique, ce

qui suppose une hystérésis magnétique négligeable.

a) Poudre 100+ b) Composite imprimé 100 +
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275K ) 275K
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Figure V-7 : Ensemble des courbes d’aimantation isotherme de 273 K & 283 K pour a) la
poudre; b) le composite imprimé S1 ; Estimation de I’hystérésis magnétique par la dérivée

(dM/dB) a 283 K pour c) la poudre; d) le composite imprimé S1

IV.3.3.3.4 Conclusion partielle

Les mesures d’aimantation présentent une faible valeur d’hystérésis magnétique, i.e. du champ
coercitif, ce qui qui est recommandée pour les applications a champ alternatif comme la
magnétocalorie [221]. Les courbes M(B) et (dM/dB) obtenues en fonction du champ
magnétique sur la poudre et le composant imprimé possedent les mémes allures et présentent
une faible hystérésis magnétique avec un ordre de transition du premier ordre. Cela montre que

I’ordre magnétique de la poudre n’a pas été modifié par le procédé d’impression.
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IV.3.4 Résultats de mesure magnétocalorique

Le protocole utilisé pour quantifier la variation de I’entropie As est basé sur I’exploitation des
résultats des courbes d’aimantation M(T). Les mesures d’aimantation ont été réalisées sous un
champ magnétique variant de 7 10° T a 1 T et sont présentées a la Figure 1V-5. Ces mesures
mettent en évidence les températures caractéristiques de transition de phase et des valeurs
d’aimantation nécessaires pour déterminer par une méthode indirecte la variation de 1’entropie

en utilisant la relation (1V-2).

Les températures de transition, ainsi que la variation d’aimantation AM nécessaire pour
déterminer la variation de 1’entropie As pour deux valeurs du champ magnétique appliqués (i.e.
7 10° T et 1 T) sont récapitulées au Tableau 1V-2. Elles conduisent & la détermination des

valeurs de I’entropie As qui sont aussi données au Tableau 1V-2.

Tableau V-2 : Evaluation des propriétés magnétocaloriques de la poudre et du composite

imprimé S1 pour un champ magnétique appliqué de 7 103 Tetde 1T

T - As (I kgiK1) +1
H=710"T) H=1T | AM(emufg)+1 |~ 000071 T
F(K) 270 216
Poudre P.(K) 274 279 80 144
Tero(K) | 272 217,5
_ Fr(K) 268 274
f
Composite — (K) 272 277 70 12,6
imprimé S1 $
Tero(K) 210 2755

La valeur absolue de As obtenue pour la poudre et le composant imprimé, sous un champ
magnétique de 7 102 T et 1 T, est de 14,4 J.kg Kt et 12,6 J.kg'K™. La valeur de As de la
poudre est supérieure a celle donnée par le fournisseur (i.e. de 11 J/kg.K pour une variation de
champ de 0 a 1 T). Elle reste du méme ordre de grandeur que celle proposée dans la littérature
pour 1’alliage La(Fe Si)13H avec une variation de champ de 0 a 1T [219]. Cette différence de
valeur peut étre due au mode d’exploitation des courbes d’aimantation.

La valeur de variation d'entropie As du composant imprimé se rapproche du composite
magnétocalorique mise en forme par le procédé d’extrusion du fournisseur de poudre (i.e. la

Société Erasteel).

Cette variation d'entropie du composite imprimé represente environ 88 % de la valeur de celle

de la poudre, ce qui correspond a 50 %.vol de poudres dans le liant (i.e. une fraction massique
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d'environ 89 %). Bien que les valeurs de As de la poudre soit élevées par rapport a la littérature,
le rapport de masse est respecté par rapport au composant imprime. En effet, les mesures
d’aimantation pour la détermination de la variation de 1’entropie dépendent de la précision de
la mesure du champ magnétique, de la température et de 1’aimantation. Selon les travaux de
V.K. Pecharsky sur I’étude de variation de I’entropie du Gd et des alliages ErAly, les valeurs de
As sont estimées a plus de 20% au-dessus de la température de transition magnétique des
matériaux [222]. Les travaux de L. Caron et al. sur des alliages de transition de premier ordre,
présente une dépendance totale de la variation de 1’entropie avec la précision des mesures de
transition. Il montre que les erreurs de mesure sur la variation d’entropie ne proviennent pas de
la relation de Maxwell mais plutét de DI’imprécision sur la valeur des températures
caractéristiques de transition de phase [32]. Ainsi, I'utilisation de la méthode indirecte de

détermination de la variation d’entropie conduit a des valeurs sous-estimées ou surestimees.

A titre de comparaison, une mesure complémentaire basée sur les propriétés de calorimétrie
différentielle des matériaux sera effectuée. Cette approche estime les propriétés thermiques (i.e.
I'enthalpie de formation et les températures de transition de phase) et ainsi que la valeur de la
variation d’entropie. Afin de vérifier 1'évolution de Ty, pendant le procédé de mise en forme du
procédé d’impression, une mesure Ty, a chaque étape du procéde est effectuée. Les Ty, de la

poudre, du composite F1 élaboré et du composant imprimé sont déterminées par DSC.

Les mesures DSC ont été réalisées avec une vitesse de chauffe de 3 K.min™ (cette vitesse a
permis de retrouver la valeur de Ty, indiquée par le fournisseur) entre 253 et 303 K pour tous
les composeés. Les travaux de K. Ullakko et al. ont montré qu'il est possible d'évaluer As a

travers 1’expression suivante [33] :

AH, ~ IV-6
As = enthalpie ( )
Ttr

OU AHpinaipie représente la valeur de I’enthalpie de formation des matériaux.

Le cycle de mesure imposé pour la DSC est présenté a la Figure 1VV-8 a) ou un palier a 253 K
permet d’initialiser le matériau avant la mesure. La dépendance du flux de chaleur avec la
température, mesurée a une vitesse de chauffage constante de 3 K/min, est présentée aux Figure

IV-8 b), c) et d) pour les trois composants (poudre, composite F1 et composite imprimé).
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Figure IV-8 : Cycle de mesure DSC, i.e. la température imposée en fonction du temps a) ;
Résultat de mesures DSC, i.e. le flux de chaleur en fonction de la température imposée de b)

poudre 1 ; ¢) composite F1 et d) composite imprimé.

La courbe de la poudre présente un étalement de la transformation magnétique qui débute vers
273 K et se termine vers 293 K, avec un pic de transition située a environ 290 K. La tendance
de la courbe est la méme pour le composite F1 et le composant imprimé. Par conséquent,
I'étalement de la transformation magnetique n'est pas influencé par la présence du liant ainsi

que par le procédé de mise en forme par impression.

L'enthalpie de transformation est fonction du flux thermique échangée avec la matiere. Ce flux
est également fonction de la quantité de matiere et il augmente avec la quantité de matiere. Ceci

explique une valeur plus faible de AHcp¢pq1pie POUr le composite F1 que pour le composant
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imprimé, qui contiennent moins de poudre : 90 % en masse pour le composite F1 et 87 % en

masse pour le composant imprimé contre 89 % en masse attendu.

La valeur des variations d’entropie obtenues de la poudre au composant imprime sont reportés
au Tableau IV-3. La valeur obtenue pour la poudre est en accord avec celle de la littérature
[156, 162]. Les faibles valeurs de variation d'entropie du composite et du composant imprime
s’expliquent par le fait que le composant imprimé contient 50 % en volume (= 89 % en masse)
de poudre. Cela signifie que I'effet magnétocalorique dépend de la quantité de poudre contenue
dans le composite lors du procédé de mise en forme. L'entropie du composant imprimé
représente environ 87 % de la valeur de la poudre 1 et de ce fait le procédé mise en place de

I’extrusion et d’impression conduit & un matériau prometteur pour la réfrigération magnétique.

Tableau V-3 : Evaluation des propriétés magnétocaloriques de la poudre, du composite F1 et
du composite imprimé par DSC

Matériaux AHentnaipie (Jkg™) + 100 As (Jkg'K1) £0,1
Poudre 3100 10,7
Composite F1 2800 9,6
Composite imprimé S1 2700 9,3

IV.3.5 Conclusion partielle

Les valeurs de I’entropie de la poudre et du composite imprimé ont été déterminées par deux
mesures différentes : une mesure d'aimantation par VSM et une exploitation via I'équation
(IV-2), et, une mesure par DSC et une exploitation via I'équation (IV-6). Les valeurs obtenues
de la variation d’entropie de la poudre sont supérieures a celles du composite imprimé traduisant
une dépendance de la variation d’entropie avec la quantité de poudre. Pour le méme composant
(poudre ou composite imprimé), les valeurs de As obtenues avec le VSM sont nettement
supérieures a celles obtenues par la mesure par DSC, cette différence est attribuée au mode
d’exploitation des courbes d’aimantation avec la température. Les valeurs de variation
d’entropie issue de l'identification par DSC sont plus proches des valeurs présentes dans la

littérature et seront conservees pour la suite des travaux.
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IV.3.6 Comparaison de la variation d’entropie du composite avec celles la littérature

Les travaux sur le développement des matériaux magnétocaloriques a base de polymere chargé
de poudres magnétocaloriques sont trés peu investigués, surtout les polymeres chargés de

poudres de nuances de La(Fe,Si)13H limitant la comparaison des propriétés magnétocaloriques.

La Société Erasteel, spécialisé dans la métallurgie des poudres, a développé des composites a
base de résine chargé en poudres du type La(Fe,Si)isH. L’équipe du Pr. O. Gutfleisch
(Université de Darmstadt, Allemagne) a mis en forme un composite a base de résine chargée
de cette poudre avec environ 50 %.vol (soit environ 88 % en masse) [223]. Méme si le procédé
de mise en forme n’est pas indiqué, la variation de 1’entropie obtenue servira de valeur de

référence par la suite, Tableau IV-4.

F. Russo dans ses travaux réalisés sur les effets des matériaux multicaloriques emploie aussi les
poudres issues des développements d’Eramet Erasteel) Un composite innovant a base de
matrice polymérique de polypropylene avec 7 %.vol (soit environ 50 % en masse) de poudres
de La(Fe,Si)13H. Son protocole de mesure des propriétés magnétocaloriques est basée sur une

méthode indirecte [223]. La variation d’entropie mesurée est indiquée au Tableau IV-4.

J. Lanzarini a élaboré des microcomposants fonctionnels a base de poudres magnétocalorique
en utilisant un procédé d’extrusion. Des lames minces microstructurées de composition de 49
%.vol de LDPE et 51 %.vol (soit 92 % en masse) de poudres de La(Fe,Si)13H ont été réalisées
[4]. Une méthode directe pour la caractérisation de ses matériaux est effectuée. 1l a établi un
critere d’évaluation des propriétés magnétocaloriques, basé sur le rapport de variation de la
température adiabatique du composite extrudé sur celle de la poudre employée, pour quantifier
I’efficacité de son procédé. Ce critére d’évaluation des propriétés magnétocaloriques est aussi

appelé critere de performance Py et est définit par la relation suivante :

p. = AScomposite (IV'7)
y =—
ASpoudre

ou les As correspondent a des valeurs massiques soit en J.kg*K™. Ce critére permet de montrer
le lien qui existe entre les propriétés magnétocaloriques et la fraction massique de poudre. Ainsi,
plus Py, est proche de la fraction massique de poudre, moins le liant a un effet sur les propriétés

magnétocaloriques.

D'aprés Lanzarini, cette expression de Py peut étre approximée par la forme ci-aprés dans le

cas ou les capacités calorifiques C, de la poudre et du composite sont voisines :
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. ATad—composite (IV'B)

Py ~

ATaa—poudre
Dans les travaux de J. Lanzarini, ce critere de performance est retenu pour justifier du rapport
massique de la poudre contenue dans les composites injectés sur la valeur de la poudre utilisée
[100, 164].

Tableau IV-4 : Bilan des propriétés magnétocaloriques (i.e. température de transition, variation
d'entropie et critere de performance magnétocalorique Py) de composites a base de

La(Fe,Si)13H en fonction du liant, du procédé de mise en forme, de la méthode de mesure et des

fractions de poudre.

5 " . Fractions . As
Polymere Procedé de mise en de poudre Température (2.kg K1) P
Réference | utilisé comme | forme / Méthode de P de transition 9 M
liant mesure Lol - (K) S0US )
%.mass) AH = 1T
Erasteel
Allemagne Résine Injection / Directe 50 - 88 293 11,7 NC
[223]
F'[ZRZUB,S]SO Polypropyléne | Injection / Indirecte 7-50 293 2,3 23
DMA [4] LDPE Extrusion / Directe 51-92 293 - 92
A. Dfaz- Impression /
Garcia et PLA pr -55 289 - 45
Directe
al. [67]
Ces LDPE + EVA ,
fravaux +SA Impression / DSC 50 - 88 290 9,3 87

Dans ce travail de thése, les granulés sont élaborés par un procédé de mélangeage, a partir de
formulation de polymeres (LDPE + EVA + SA), chargé de 50 %. vol. (soit 88 % en masse) en
poudres de La(Fe,Si)13H, mis en forme par un procédé innovant, déployé et instrumenté pour

la fabrication additive a base de granulés.

La variation d’entropie et le critére de performance Py a travers (Ascomposite /Aspoudre)
obtenus dans ces travaux est comparé aux valeurs de la littérature dans le Tableau 1V-4 et

permettent d’évaluer 1’efficacité des différents procédés de mise en forme.

En résumé, les résultats de ces travaux comparés a ceux présents dans la littérature conduisent
a des températures de transition magnétique similaires. Les travaux realises par la Societé
Erasteel indiquent une valeur de As du composite injecté de (11,7 J.kgK™) supérieure a celle

de la poudre brute (10 J.kg'K™) ne permettant pas de conclure sur le critére de performance du
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procédé [223] car, I’ajout d'un liant dans le composite tend a diluer les propriétés

magnétocaloriques.

Les mesures réalisées a 1’Institut Néel sur les poudres de La(Fe,Si)isH mélangé avec une
matrice de polypropyléne, ont montré une variation d’entropie de 2,3 J.kg™*K™* avec une poudre
de variation 10 J.kgK™ [223]. Ces valeurs obtenues ne permettent pas de justifier du rapport
massique de poudre contenue dans la matrice polymeére. En effet, la variation d’entropie

obtenue (2,3 J.kg*K1) est beaucoup plus faible que celle attendue.

Dans tous les cas, le résultat des mesures de variation de I’entropie indique que les procédés
ont une dépendance avec la fraction massique de poudre. En effet, I’aimantation et I’enthalpie
de formation, qui interviennent dans la détermination de la variation d’entropie, sont dépendant
de la fraction volumique de poudre utilisée. Plus cette valeur augmente et plus ces grandeurs
auront des valeurs de propriétés importantes.

IVV.4 Conclusion Partielle

Les mesures d’aimantation isotherme M(T) et isochamp M(B) de la poudre et du composant
imprimé réalisées avec le VSM ont été décrites et analysées. Deux méthodes basées sur
I’exploitation des courbes d’aimantation M(T) ont permis d’estimer les valeurs de 1’hystérésis
thermique de la poudre et du composant imprimé. La valeur de I’hystérésis thermique obtenue
a partir des deux méthodes est relativement faible d’environ 4 K en moyenne. L’allure typique
des courbes d’aimantation en fonction de la température suggere que I’ordre magnétique de la

poudre et du composite imprimé est du premier ordre.

L’analyse des courbes d’aimantation de M(B) et de sa dérivée par rapport au champ magnétique
(dM/dB) met en évidence une hystérésis magnétique négligeable pour les deux cas étudiés
(poudre et composant imprimé). Les valeurs d’hystérésis thermique et magnétique obtenues
sont faibles, ce qui est recommandée pour des applications a champ magnétique variable
comme la réfrigération magnétique. Dans les deux cas étudiés expérimentalement des mesures
de M(T) et M(B), I’aimantation de la poudre est supérieure a celle du composant imprimé. Les
deux cas étudiés présentent les mémes tendances magnétiques permettant d’illustrer que le
procédé d’impression a permis de conserver 1’ordre magnétique de la poudre dans le composite

imprime.
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Les valeurs des mesures de la variation d’entropie obtenues a partir des courbes M(T) sont
probablement surévalués a cause de I’imprécision sur les températures de transition
magnétiques (mais aussi a cause des données fournisseurs). Cependant, la valeur de la variation
d’entropie obtenue a partir des mesures DSC pour la poudre sont proches des valeurs de la
littérature et celle issue des données fournisseurs de la Société Eramet. Dans tous les cas, la
valeur de la variation de I’entropie du composant imprimé montre une dépendance avec la
fraction volumique de poudre. En effet, le liant & un effet inhibiteur sur les propriétés

magnétocaloriques de la poudre dans le composite.

Le critere de performance Py des composites imprimés (i.e. le rapport de la variation de
I’entropie du composite sur celle de la poudre) justifie le rapport massique de la poudre
contenue dans le composite par rapport a celui de la poudre employée validant que le composite
imprimé dans cette étude est un matériau prometteur pour les applications de la

magnétocalorique.

IV.5 Caractérisation du comportement mécanique

Il existe peu de données sur le comportement et les propriétés mécaniques des composites
magnétocaloriques imprimés & matrice de LDPE. En effet, les matrices thermoplastiques les
plus employées en impression 3D sont I’ABS et le PLA. Afin d’évaluer le comportement et les
propriétés mécaniques des composants imprimés dans ce travail, un état de I’art sur quelques
comportements mécaniques sera décrit dans un premier temps. Une attention particuliére sera
portée a I’influence de la fraction volumique de poudres et des températures sur les propriétés

mécaniques en fonction des procédés de mise en forme.

Dans un second temps, les caractérisations mécaniques effectuées sous différentes sollicitations
couplant des essais de flexion trois points et de traction seront investiguées a plusieurs
températures. Les protocoles des essais réalisés en flexion et en traction seront également
décrits. Des cycles imposés en déplacement monotone ou alternés seront effectués pour mettre
en évidence les phénomenes de relaxation ou de fluage afin de quantifier le comportement
mécanique du composant imprimée a base de poudres magnétocaloriques. Les resultats des
essais mécaniques réalisés seront comparés aux résultats de la littérature, de plus, le chapitre
sera clos par une synthese comparative des propriétés mécaniques des composants obtenus par

differents procédés de mise en forme.
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IV.5.1 Principaux comportements mécaniques

Le comportement des matériaux est mis en évidence a partir d’essais de caractérisations
mécaniques. Ces essais imposent des sollicitations en force ou en déplacement dans une zone
utile du matériau pour générer des chargements uniaxiaux dont la réponse traduit le

comportement global du matériau.

Trois principaux types de comportement mécanique sont regardés : le comportement élastique
et pseudo-élastique (ou hyper-élastique), celui viscoélastique et celui elasto-plastique seront

décrit synthétiquement dans les paragraphes suivants.

IV.5.1.1 Comportement pseudo-élastique ou hyper-élastique des Alliages a Mémoire de
Forme

Ce comportement est généralement observé dans les Alliages a Mémoire de Forme ou AMF.
Ces alliages présentent deux phases a I'état solide : la Martensite stable a basse température et
I'Austénite stable a haute température. Un AMF a I'état Austénitique soumis a chargement
purement mécanique a température constante est I'objet d'une transformation de phase
renversable (et, généralement, irréversible du point de vue thermodynamique) entre ses deux
phases Austénitique et Martensitique [44]. Ce mécanisme de transformation de phase sous
contrainte mécanique se caractérise par une courbe de contrainte en fonction de sa deformation

typique schématisée en Figure 1V-9.

A

Contrainte

v

0] Déformation

Figure V-9 : Comportement pseudo-élastique ou hyper-élastique d'alliages a mémoire de forme

[44] : Réponse en contrainte-déformation a température constante depuis son état Austénitique.
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Sur cette Figure V-9, la contrainte augmente du point O jusqu’au point C. La réponse élastique
de la phase Austénitique est observée entre les points O et A. Entre les points A et B, la
transformation de la phase d'Austénite en Martensite se produit et prend fin au point B. Entre
les points B et C, on observe la réponse élastique de la phase Martensitique. Le comportement
inverse est observé a la décharge mécanique entre les points D et E, jusqu’a la transformation
totale de la phase Martensitique en phase initiale Austénite. Cette transformation de phase
permet d'atteindre des niveaux trés important de déformation, c'est-a-dire de 5 a 20 % environ

justifiant le terme d'hyper-élasticité des AMFs.

IV.5.1.2 Comportement viscoélastique

Le comportement viscoélastique combine une contribution élastique (ou la contrainte est
proportionnelle a la déformation) et une contribution visqueuse (ou la contrainte est
proportionnelle & la vitesse de déformation). Il est caractérisé par une boucle d’hystérésis au
cours d’un chargement cyclique ou dynamique (cf. Figure 1VV-10 a), quasiment inexistant pour

un matériau au comportement purement élastique [224].

Le modele de Kelvin-Voigt est I'une des lois de comportement de viscoélasticité associant un
ressort Hookéen de module E,, et un amortisseur purement visqueux de viscosité n, (cf. Figure

IV-10 b). Le ressort posséde un comportement purement élastique définit par c¢ = E, € et

. | . , . de .
I’amortisseur a un comportement visqueux définit par %™ = 3, =M€

o
I\
t% A
E L]
S Mo §E,
S €
)
3 !
S
§ v
o

Déformation normalisée

Figure 1V-10 : a) Réponse normée de la contrainte et de la déformation en viscoélasticité du
PMMA & 373 K; b) Description du modele de Kelvin-Voigt [224].
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La notion de temps intervient dans la relation de o™, en effet, le caractere visqueux est défini
comme un coefficient de proportionnalité entre la contrainte et la vitesse de déformation.

D'aprés le modele de Kelvin-Voigt, la loi de comportement viscoélastique s’écrit :

0=0°+0"™=FEye+1,é (1IV-9)
La résolution de I’équation (IV-9) permet d’identifier les paramétres associés aux propriétés
dissipatives (fluage et relaxation). Ces phénomeénes de fluage et de relaxation sont observés
dans les matériaux polymeéres avec une particularité de dissiper 1’énergie mécanique
principalement sous la forme de chaleur [225]. Pour simplifier le probléme d’identification des
parameétres, une formulation fonctionnelle de la viscosité est définie et associée au fluage et a
la relaxation. On parlera alors de fonction fluage J(t) et de fonction relaxation R(t). Ces

fonctions seront utilisées dans la résolution de 1’équation (1V-9).

Ainsi, pour un cas de fluage, une contrainte constante o, est imposée et la déformation au cours

du temps est enregistrée (cf. Figure 1V-11 a)). Analytiquement, la déformation prend la forme :

e(t) =J(t) o (IV-10)
_ 10, ot _( Lpourt>0 _
avec J(6) = = [1 - exp (- £)] #(6), 7(t) = { 0 bour t <0 Mo = 0 Eo
ou E, et 0 sont respectivement le module d’Young et le temps caractéristique du retard de

déformation du matériau.

Dans le cas de la relaxation, la déformation constante g, est imposée et la contrainte mécanique
au cours du temps est enregistrée (cf. Figure 1V-11 b)). Analytiquement, la contrainte

mécanique prend la forme :

o(t) =R(t) & (Iv-11)
avec R(t) = E, exp (— g) H(t)
a) b)
a(t) &(t) £ (t)] cr(t)I
t t t t

Figure IV-11 : a) Essai de fluage : réponse en déformation a contrainte constante ; b) Essai de

relaxation : réponse en contrainte a la déformation constante.
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Les matériaux polymeres thermoplastiques combinent parfois tous ces comportements

(élastique, plastique, visco-élastique, etc..).

IV.5.1.3 Comportement élasto-plastique

Ce comportement est généralement mis en eévidence par un essai de traction sur un matériau a
I'état solide. Pour une sollicitation uniaxial, la réponse typique de ce type de comportement
correspond a la courbe typique de contrainte-déformation qui est représentée a la Figure 1V-12.
La premiére partie de la courbe est définie par une contrainte o inférieure a une contrainte seuil
0y, C'est-a-dire pour o < o,. Dans ce domaine, il y a une réversibilité de la contrainte
(proportionnelle a la déformation) au cours de la décharge, on parlera de domaine élastique

définit par la relation ¢ = E € ou E qui représente le module d’Young et € la déformation.

/ii 40 = F/So
N
O'l ..................................... :
- So 00 |- recharge
| - |
7T Ty E E &= AE/EO
F 8P Se

Figure IV-12 : Comportement élasto-plastique [226] : Réponse en contrainte-déformation

avec plusieurs chargement et déchargement successifs.

La deuxiéme partie de la courbe au-dela de o, (c'est-a-dire pour o > o,) correspond au
domaine plastique avec un comportement mécanique irréversible et une pente E est observée a
la décharge (pour un matériau non endommageable). La déformation totale, notée &, est
traditionnellement décomposée en deux parties [226] : la partie élastique, notée &€, et celle

plastique, notée P, sont telle que, € = € + P avec une déformation élastique toujours

proportionnelle a la contrainte, soit €€ = % :
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IV.5.2 Influence de la charge et de la température sur les propriétés mécaniques des composites

Les composites a matrices polymeres chargées de fibres ou de poudres ayant des propriétés
fonctionnelles sont utilisés avec succés dans de nombreux secteurs d’activité. En effet, ils
combinent des fonctionnalités qui ne peuvent étre atteinte par un seul composant pur. Par
exemple, les liants apportent de la flexibilité pour la mise en forme et les charges sont utilisées
pour apportées des propriétés fonctionnelles thermique, mécanique, électrique, magnétique ou
magnétocalorique (dans notre cas). Généralement, ils sont mis en forme par des procédes
d’estampage a chaud de polymére, d’extrusion bi-vis, de moulage par injection ou de la

fabrication additive 3D.

Afin de vérifier I’influence de la charge en poudres de basalte sur les propriétés physiques,
mécaniques et morphologiques du LDPE mise en forme par le procédé de moulage par
injection, A. AKkinci remarque que la teneur en pourcentage massique du basalte affecte
I’intégrité structurale ainsi que les propriétés mécaniques du composite moulé. En résumé de
leurs travaux, le basalte peut étre ajouté aux polymeres jusqu'a 30-70 % en masse pour
augmenter la dureté, la résistance a la flexion, le module d'élasticité et la densité.
L’augmentation de la fraction volumique de poudres dans le LDPE a conduit a une diminution

de la déformation a la rupture [227].

M A. AlMaadeed et al. étudient un composite a matrice LDPE chargé de fibres naturelles. 1ls
utilisent un mélangeur bi-vis pour élaborer les composites chargés et ensuite le procédé
d’estampage a chaud de polymeére pour élaborer leurs éprouvettes de flexion. Les essais de
flexion 3 points sont réalisés a température ambiante. La présence de la charge a amélioré la
résistance a la flexion de 17,8 MPa pour le composite possédant une fraction volumique de 70

% est deux fois supérieure a celle du LDPE pur [228].

Afin d’imprimer des picces céramiques et de montrer 1’influence du taux de charge sur les
propriétés d’impression et les propriétés mécaniques des picces imprimées, D. Notzel et al, ont
optimiser la composition de leurs composites a base (Paraffine + LDPE + SA) chargé en
poudres d’alumine Al2Os. Ils montrent que I’augmentation de la fraction volumique de poudres
améliore la rigidité du matériau. Un taux de charge de 50% en volume de poudres est le taux
optimal conduisant a de bonne propriété rhéologique permettant au composite de posséder un
excellent comportement de mise en forme lors de I’'impression. L’augmentation du taux de

charge au-dela de 50 % vol. ne leurs permettent pas d’obtenir un mélange homogene et
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imprimable par le procédé de depdt de fil fondu, en effet, ils ont atteint le taux de charge critique

en poudre qui se traduit par une valeur de viscosité qui tend vers I’infini [69].

J. Lanzarini dans ces travaux sur la caractérisation des propriétés mecanique des composites
magnétocaloriques montre 1’influence de la fraction volumique de poudres magnétocaloriques
et de la température sur le module d’élasticit¢ des composites. Les éprouvettes de
caractérisation mécanique sont obtenues par moulage par injection. Les essais de caractérisation
sont des tests de flexion trois points réalisés a 283, 293 et 333 K. Ses résultats montrent que le
module d’Young augmente avec la fraction volumique de poudres et diminuent avec

I’augmentation de la température [2].

H.L. Tekinalp et al. comparent I’influence des procédés de moulage par compression et
d’impression par dépot de fil fondu sur les propriétés mécaniques d’un composite a matrice
polymeére chargé de fibre de carbone. La résistance a la traction et le module d’Young des
échantillons imprimés ont augmenté de ~115% et ~700%, respectivement. L’impression 3D a
permis de réaliser des échantillons avec une orientation des fibres trés élevée dans le sens de
I'impression (jusqu'a 91,5 %), tandis que le procédé de compression a conduit a des échantillons
avec une orientation des fibres nettement plus faible. Les composants comprimés possedent une

meilleure résistance mécanique sous sollicitation de type tension que ceux imprimées [229].

Les travaux de S. Spiller et al., sur le comportement mécanique des composites imprimés et la
comparaison avec des procédés conventionnels de mise en forme, montrent que le principal
avantage du procédé de fabrication additive par rapport a celui du procédé de moulage par
injection est ’absence d’outillage dans la réalisation du composite imprimé. lls montrent
également que les composites imprimés présentent actuellement des propriétés de résistance
mécanique beaucoup plus faibles que celles issus du procédé de moulage par injection. Ces
faibles performances mécaniques observées dans les composites imprimés sont généralement

causées par la présence de porosité residuelle dans les éprouvettes testées [230].

IV.5.3 Conclusion partielle

L’état de I’art sur le comportement mécanique des matériaux polymeres a permis d’illustrer les
mécanismes mis en jeux au cours d’une sollicitation cyclique. Les polyméres combinent
plusieurs comportements mécaniques rendant parfois difficile la compréhension de leurs

mécanismes de déformation.
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L’analyse bibliographique sur I’influence de la fraction volumique et de la température sur les
propriétés mecaniques des composites montre que ces deux facteurs influencent les propriétés
mécaniques des composites. Le comportement mécanique est dépendant des procédés de mise
en forme. Certaines propriétés mécaniques obtenues sont actuellement plus élevées lorsque que
le composant est réalisé par un procédé de mise en forme conventionnelle (moulage par
injection ou compression) que par fabrication additive. Les tests mécaniques seront effectués

sur les composants imprimés fabriqués dans cette etude afin de valider ou non ces résultats.

IV.5.4 Tests mécaniques sur les composites imprimées

IV.5.4.1 Description des tests de flexion trois points

Afin de dimensionner les essais de traction et de mettre en évidence le phénomene de relaxation,
des essais de caractérisation mécanique sont réalisé par des mesures de relaxations a différents
niveaux en flexion trois points. Les dimensions de I’éprouvette de flexion et son dispositif
spécifique normalisé (Bose Enduratec) sont présentés a la Figure IV-13. Le déplacement
maximal du poingon est de 6,5 mm. L’éprouvette de flexion est soutenue par deux appuis
inférieurs d’entraxe 24 mm. Elle a été centrée sur le poingon supérieur. Le capteur de force
retenu a une capacité maximale de 2 N. Les essais seront réalisés a trois températures

différentes, i.e. 253, 273 et 323 K et I'essai est piloté en déplacement.

Eprouvette de Equipement mécanique de flexion
flexion (Bose Enduratec) Enceinte d’essai

Poingon
supérieur

Eprouvette

Appuis Support

inferieurs

Figure I1V-13 : Equipement mécanique en flexion trois points (Bose electroforce 3200).
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Le principe de I’essai de flexion trois points est décrit a la Figure 1\V-14. Il détermine la
résistance a la charge appliquée F par le poincon supérieur sur un matériau posé sur les deux
appuis inférieurs. L’appui du poingon sur 1’éprouvette favorise a la fois un gradient de
contrainte de traction et de compression de part et d’autre de la fibre neutre (centre de gravité
des sections droites). Le déplacement du poingon qui résulte de cette mesure est utilisé pour

determiner la contrainte oy et la déformation & de flexion sur la face en compression par les

relations (1V-12) et (1V-13).

Figure 1V-14 : Schéma de principe de la mesure de flexion trois points

3FL (IV-12)
T 2b Rz

6yh (IV-13)
& = 12

avec b, h, L, y et E représentant respectivement la largeur de 1’éprouvette, la hauteur de
I’éprouvette, la distance entre les deux appuis inférieurs, la fleche de la poutre (c'est-a-dire le
déplacement imposé du poingon supérieur lorsqu'il y a contact entre celui-ci et la poutre) et le

module d’Young. Dans le cas d'un comportement élastique d'une éprouvette de section

FL® b h3 .
ou I = — est le moment quadratique.
48E 1] 12

constante, cette fleche a pour expression : y =
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Afin de révéler le comportement viscoélastique de I'échantillon via sa relaxation, une
sollicitation mécanique faite de paliers répétitifs en déplacement décroissant du poingon est
appliquée comme décris a la Figure 1VV-15. Cette caractérisation est effectuée aussi bien pour le
liant 1 que pour le composite imprimé. Le déplacement imposé induit une force (qu’oppose
I’éprouvette par réaction au déplacement du poingon) permettant de déterminer la valeur de la
contrainte de compression due a la flexion o¢. Dans cette analyse, la valeur de la contrainte

correspond & la force exercée au-dessus de la fibre neutre.

-1,0

-0,8 1

-0,6 1

-0,4 1

Déplacement imposé (mm)

.0’2 m

0,0

0 150 300 450
Temps (S)

Figure 1V-15 : Cycle imposé pour mettre en évidence le phénoméne de relaxation

IV.5.4.2 Résultat des essais de flexion trois points

Les essais mécaniques sont réalisés afin de quantifier le comportement visco-élastique du liant

1 et du composite imprime.

L’évolution des valeurs de la contrainte obtenue en fonction du temps, ¢’est-a-dire des courbes
de relaxation obtenues pour le liant 1 en fonction du temps et a trois températures sont

représentees a la Figure 1V-16 a).
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a) -6 b) -6
Liant 1 TA
— 253K —— Composite imprimé
—TA ——Liant 1
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Figure 1\VV-16 : a) Courbes de relaxation (évolution de la contrainte en fonction du temps) du
liant obtenues a différentes températures ; b) Comparaison des courbes de relaxation du liant

1 et du composite imprimé.

Les courbes de relaxation obtenues (cf. Figure 1\VV-16 a)) présentent une forte dépendance a la
température sur la plage testée. Comme dans les travaux de D. Zakarian et al. [231],
I’augmentation de la température a une influence importante sur les caractéristiques
mécaniques, en occurrence sur le module d’Young. Dans notre cas, I’augmentation de la
température tend a ramollir les liaisons polymériques qui deviennent plus faibles. Le poingon a
besoin d’une force plus faible durant I’essai pour déformer I’éprouvette thermoplastique en liant

pur conduisant a une baisse de la résistance mécanique avec I’augmentation de la température

(entre 253 et 323 K).

Sur la section des deux paliers (correspondant aux déplacement imposés constants), 1’évolution
de la contrainte obtenue, pour les trois températures, n’est pas constante par rapport a la
consigne de déplacement impose illustrant ainsi le phénomene de relaxation qui est représentée
a la Figure 1V-11. Le phénomeéne de relaxation est moins prononcé avec 1’augmentation de la

température, probablement dd au ramollissement du liant 1 pendant le chauffage.

Pour mettre en évidence I’influence de la fraction volumique de poudres dans le liant a
température ambiante, les courbes de relaxation comparatives du liant 1 et du composite
imprimé F1 sont illustrées a la Figure 1V-16 b). Le phénomene de relaxation est observé dans
les deux cas étudiés. Le composite imprimé est plus résistant et génére ainsi une valeur de

contrainte beaucoup plus ¢élevée que le liant a la méme température ambiante. L’ajout de la
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fraction volumique de poudres dans le liant augmente la rigidité du composite, la force exercée
pour deformer le composite imprimé augmente générant 1’augmentation de la contrainte du
composite imprime. K. Q. Xiao, dans ces travaux effectués sur les caractérisations mécaniques
d’un composite a matrice LDPE chargé de nanotube de carbones dont les éprouvettes ont été
obtenues par compression a constaté que le module d”Young et la résistance a la traction des
composites peuvent augmenter de 89 % et 56 %, respectivement, lorsque la charge en nanotubes
atteint 10 % en poids [232]. Il a également constaté que les composites étudiés connaissent une
transition fluide-solide a la composition de 4,8 % en poids, au-dela de laquelle un réseau continu
de MWNT (i.e. Multi-Walled carbon NanoTubes) se forme dans toute la matrice, ce qui

favorise le renforcement du composite.

Sur la Figure IV-17, I’évolution de la courbe de déformation en fonction du temps du composite
imprimé et du liant 1 a température ambiante traduit le fait que 1’ajout de poudre dans la matrice
rigidifie son comportement mécanique et réduit ainsi sa valeur de déformation. L’ajout de
poudre dans le liant réduit 1’élongation des chaines polymériques [233]. L’effet de vitesse de
déformation (de/dt) montre une courbe possédant une allure quasi-constante sur la section des
deux paliers imposeés traduisant un endommagement quasi-inexistant des deux nuances testées
(i.e. le liant pur et le composite imprimé). Cela est surtout di au fait que le pilotage se fait en

déplacement (non en contrainte) et que celui-ci est piloté sur une faible gamme (-0,8 a 0 mm).

-0,04 0,008
2) TA b) TA
—— Composite imprimé —— Composite imprimé
— Liant 1 —— Liant 1
0,004
g
s )
£ 002 8 0000
£
(=}
5
a)
-0,004
0,00 T T -0,008 T T
0 150 300 450 0 150 300 450
Temps (s) Temps (s)

Figure 1\VV-17 : a) Comparaison de la réponse en déformation du liant 1 et du composite imprime
en fonction du temps a température ambiante, b) Comparaison de la vitesse de déformation du

liant 1 et du composite imprimé en fonction du temps a température ambiante.

Le composite imprimé est soumis a trois essais répétitifs réalisés en utilisant la méme éprouvette

a la température ambiante et de déplacement imposé (Figure 1V-18). Il a pour objectif de mettre
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en évidence ’effet de I’endommagement sur le composant testé. Les résultats de caractérisation

mécanique obtenus sont illustrés a la Figure 1V-18.

F1, TA

—Essail

—— Essai 2
—— Essai 3
-4

Contrainte (MPa)

O T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temps (s)

Figure 1\VV-18 : Courbes de relaxation du composite imprimé pour les 3 essais répétitifs

Ils montrent que les valeurs des courbes de relaxation diminuent avec le nombre d’essai. Ce
phénoméne fait I’objet de nombreuses investigations et la plupart des travaux [’attribut a
I’endommagement du matériau. Il peut étre causé par une rupture des chaines polymériques
entre deux particules de poudres magnétocaloriques (ou a un glissement des chaines a la surface

des charges) fragilisant 1’éprouvette composite aprés chaque sollicitation [15, 16].

IV.5.4.3 Conclusion partielle

Une sollicitation avec des rampes et deux paliers a mis en évidence ’effet de la viscoélasticité,
du liant 1 et du composite imprimé F1, a travers les courbes de relaxation. L’influence de la
température et de la fraction volumique de poudre sur le comportement mécanique du liant a
éteé étudiée.

La contrainte de flexion du liant diminue avec la température et augmente avec la fraction
volumique de poudres du composite imprimé. Les résultats des essais indiquent un effet
d’endommagement du composite imprimé. Etant donné que les essais de flexion sont réalisés
en situation non homogene et suivant I’hypothése que les matériaux présentent un
comportement élastique, ce qui n’est pas vrai pour les composites a matrice polymere, des
caractérisations mecaniques utilisant des essais de traction seront effectuées afin de mieux

évaluer les grandeurs mécaniques de chacun des composants (liant 1 et composite imprimé F1).
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IVV.5.4.4 Tests de traction

Comme décrit dans les tests de flexion, les composites chargés a matrice thermoplastique
présente un comportement mécanique non linéaire lorsqu’ils sont soumis a des forces
extérieures. La non-linéarité est d0 a la dépendance du comportement mécanique avec la vitesse
de déformation conduisant naturellement a une dégradation de la rigidité des matrices sous
chargement mécanique. En effet, dans les travaux de K. A. Brown et al., sur un composite a
matrice polypropyléne chargé de verre, ils montrent que le module élastique augmente avec la
vitesse de déformation et est amplifié avec 1’ajout de charge. Il précise que la vitesse de
déformation est elle-méme dépendante des propriétés viscoélastiques de la matrice polymere et

que la viscoélasticité est un paramétre important dans 1’étude de I’endommagement [236].

Ainsi, les effets inélastique et viscoélastiques rendent difficile 1’étude des propriétés
mécaniques des composites a matrice polymeére. Certains auteurs menent des études
d’endommagement, basé¢ généralement sur des cycles répétés pour décrire le comportement
non-linéaire des matériaux. Cependant, pour la plupart des cas, les déformations plastiques sont
négligées et seules les déformations viscoélastiques sont pris en compte, ce qui ne reflete pas
I’ensemble du comportement mécanique des polymeres ou composites chargés, comme €voqué

dans les travaux de R. Bohm et al. [237].

Pour prendre en compte toutes les déformations, P. Ladeveze et al. utilisent une méthode basée
sur des cycles alternés progressifs pour déterminer séparément 1’évolution de
I’endommagement et 1’évolution de la déformation inélastique. Son approche intéressante met
en lumiére les propriétés élastique, plastique et viscoélastique tout en identifiant le module de
rigidité et les limites a rupture du matériau [238]. Dans ces travaux, la méme méthodologie est
utilisée pour caractériser les propriétés du liant 1 et du composite imprimé. L’étude du
comportement mécanique est réalisée en situation homogéne a partir d’essai de traction. En
effet, contrairement aux essais de flexion, seule la partie utile est sollicitée et les déformations
sont mesurées avec un extensometre. En plus de la construction de la base de données, 1’objectif
des essais est de déterminer les valeurs du module d’Young et de la contrainte a rupture, ainsi
que de caractériser le comportement inélastique et viscoélastique des matériaux étudiés. La
comparaison des propriétés inélastiques obtenues pour le liant 1 et du composant imprimé sera

réalisée en vue de mettre I’influence de la fraction volumique de poudre dans le liant.
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Déplacelment

IV.5.4.4.1 Protocole de mesure d’endommagement et de déformation plastique

Le protocole employé est basé sur les travaux P. Ladevéze et al. qui réalisent des cycles alternes
progressifs pour mettre en évidence I’endommagement du matériau [238]. Il est caractéerisé par
une perte de rigidité du matériau et révélé par une variation du module d’Young. Sa valeur est
déterminée en prenant en compte la droite correspondante a la contrainte maximale et la
déformation associée a chaque cycle, comme représenté a la Figure 1V-19. Ainsi, pour le
premier cycle imposé comme décrit a la Figure IV-19 a), E, correspond au module d’Young du
premier chargement. Le cycle 1 décrit une ellipse de valeur maximum o,,,,; €t de valeur
minimum associé a la déformation plastique 7. La droite reliant ces deux points (gy,qx1 €t €7
permet de déterminer le module d’Young associé¢ E;. Avec le méme raisonnement, E,, est
associé a la déformation &£ et a la contrainte maximum ¢, 4, correspond au module d’Young
du n'*™ cycle (Figure 1V-19 b). La plasticité et la viscoélasticité seront représentée par la non-
linéarité des courbes et 1’apparition de déformation permanente P de sorte que la déformation
totale mesurée soit la somme des déformations permanentes engendrées par chaque cycle,
Figure 1V-19.

Premier chargement mc\e“

2
C\‘Q’

b

A

) 4
a(t)

¥y

Figure 1V-19 : a) Cycles imposés de charge-décharge en déplacement; b) Mesure

d’endommagement et de déformation plastique (n cycles sont représentés sur cette figure).
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Dans les travaux de P. Ladeveze et al., les cycles imposés lors des essais mécaniques ne doivent
pas dépasser six afin de rester dans le domaine ou les phénomenes de fatigue restent
négligeables [238].

Dans notre travail, les cycles alternés sont constitués de 10 cycles suivi d’'une rampe monotone
imposant un déplacement maximal de 10 mm afin d'obtenir la rupture de la piéce imprimée. La
charge et la décharge sont réalisée avec une vitesse constante de 0,1 mm/min. Afin de mettre
en exergue le comportement non-linéaire des matériaux, un temps de relaxation imposé par
palier de 30 s (apres une charge et une décharge) est effectué. La description du cycle imposé
entier pour la mesure mécanique de I’essai de traction est décrite a la Figure 1V-20. La réponse
du matériau par rapport au cycle imposé devra mettre en évidence le comportement mécanique

non-linéaire et estimer I’endommagement des matériaux magnétocaloriques étudiés.

12

104

0,1 mm/min

Déplacement (mm)
(o]
1

2 30s

T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
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Figure 1V-20 : Cycle imposé pour les essais de traction effectués

L’équipement Instron Electropuls® E10000 est une presse électrohydraulique asservie utilisée
pour réaliser les essais mécaniques de traction. Elle est capable de générer des forces de forte
capacité allant de 100 a 2000 kN avec une précision de mesure de 0,5%. Ces essais sont réalisés
a la température ambiante sur le liant 1 et le composite imprimé. Le protocole de mise en forme
des éprouvettes imprimées et leurs préparations préalables en vue de I’essai mécanique sont
décrits précédemment au chapitre 111. Les tétes sont renforcées par des supports métalliques
afin d'eviter leur écrasement dans les mors et transmettre la force a la partie utile qui est centrale
(cf. Figure 1VV-21 a)). L’éprouvette renforcée est installée verticalement entre les deux mors de
la machine (cf. Figure 1VV-21 b)).
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Figure 1V-21 : a) Schéma de I’éprouvette renforcée au niveau des tétes par deux renforts
métalliques ; b) Equipement de traction-compression utilisé ; ¢) Photo de 1’éprouvette équipé

d’un extensométre et montée dans les mors de la machine d’essai.

1V.5.4.4.2 Résultats des essais de traction

IV.5.4.4.2.1 Détermination des propriétés mécaniques du composite imprimeé

Les résultats des courbes contrainte-déformation obtenues en utilisant 1’éprouvette et son
renfort illustré a la Figure 1V-21 a) suivant le cycle imposé pour le liant 1 et le composite

imprimé les courbes sont illustrées aux Figure 1VV-22 et Figure 1V-23.

La valeur de la contrainte est déterminée au moyen de la relation (IV-14) et la valeur de la

déformation associée est directement mesurée au moyen d’un extensometre longitudinale.

_F (IV-14)
T eb

ol ot, F, e et b représente les valeurs respectivement de la contrainte de traction, de la force

oT

de traction, de I’épaisseur et de la largeur de 1’éprouvette.
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Le déplacement imposé de 10 mm n’a pas suffi pour rompre 1’éprouvette polymérique de liant
1, Figure IV-22 a). La déformation limite est conventionnellement définie comme étant le point

ou la courbe contrainte-déformation atteint sa valeur maximale de déformation [239].

Sur cette courbe représentée a la Figure 1V-22 a), un important étirement de 1’éprouvette
polymérique en liant est observé. Une valeur de deformation limite supérieure a 22 % est
atteinte correspondant a une valeur de contrainte maximale de 3,7 MPa. Une rigidification du
liant est observée autour de 17,5 % de déformation (en rouge). Un agrandissement sur la partie
des cycles (en marron) illustre la réponse non-linéaire de la contrainte par rapport au cycle
imposé permettant de mettre en évidence les comportements inélastiques (viscoélasticité et
plasticité) du liant 1, Figure 1V-22 b). Pour les 10 premiers cycles, la valeur de la contrainte

maximale est d’environ 1,6 MPa.

a)4

o
~
[N

LAty T

Contrainte (MPa)
Contrainte (MPa)

0 T T T T -
5 10 15 20 25

Déformation (%) Déformation (%)

Figure 1\VV-22 : a) Courbe de contrainte déformation du liant 1 ; b) agrandissement pour observer
la réponse cycle de la contrainte

La courbe de contrainte-déformation obtenue pour le composite imprimée est présentée a la
Figure 1V-23 a) illustrant un comportement non-linéaire. Comme dans le cas du liant 1,
I’évolution de la contrainte met en évidence une hystérésis de plus en plus importante a chaque
cycle. Sa deformation limite est de 4,6 % soit plus de 5 fois moins que celle obtenue avec le
liant polymérique non chargé. Un facies de rupture ductile est observé traduisant la présence

d’une déformation plastique, Figure 1\VV-23 b).
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Figure 1\VV-23 : a) Courbe de contrainte déformation du composite imprimé F1 ; b) Faciés de

rupture de I’éprouvette du composite F1

La déformation limite diminue avec 1’ajout de poudre comme observé dans les travaux de I.
Kupra et al. sur un composite HDPE chargé de poudre de graphite [240]. La contrainte
maximale observée a rupture pour les 10 premiers cycles est d’environ 2,2 MPa soit 72 % plus
important que celui du liant 1 (qui est de 1,5 MPa). La charge de poudre a donc un effet de

renforcement mécanique dans le liant, comme évoqué dans la littérature, e.g. [8, 9, 11].

L’exploitation des courbes du liant 1 et du composite imprimé obtenue a la température
ambiante (Figure 1V-22 et Figure 1V-23), en utilisant la méme méthodologie que les travaux de
P. Ladeveze et al., conduit a la détermination de 1’évolution du module d’élasticité apparent
Eqpp (E1, E5, Ey) présentés en Figure 1V-19 b) et de la déformation plastique &, fonction de la

contrainte maximum des deux matériaux étudiés [238].

Les cycles répétés favorisent ’endommagement des éprouvettes de caractérisation testées,
comme observé sur la Figure 1V-24. En effet, les deux matériaux étudiés présentent une

décroissance du module d’Young apparent E,,,,, en fonction de la contrainte maximale.

L’évolution de la déformation plastique permet d’identifier la valeur de la contrainte limite
élastiqgue maximum a 0,2 % de déformation, estimée a environ 0,3 MPa pour le liant et & 0,7
MPa pour le composite imprimé a la température ambiante. Ces valeurs de contrainte limite
élastique maximum sont trés faibles par rapport aux valeurs des polymeéres et composites
employés habituellement comme matériaux de structure, et cela peut constituer un obstacle pour
une application industrielle [66,241,242].
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Figure 1V-24 : Evolution du module d’Young apparent et de la déformation plastique en
fonction de la contrainte maximum a la température ambiante : a) Liant 1; b) Composite

imprimé F1.

IV.5.4.4.2.2 Caractérisation de I’endommagement du composite imprimé en fonction de la
température

Plusieurs modeles ont été¢ développés pour décrire 1’évolution de I’endommagement : L. Ye
[243], Ladevéze-Le Dantec [238], W. Van Paepegem et J. Degrieck [244], etc. Le modele
monodimensionnel de H. Q. Chang [245] est retenu dans ces travaux, il est applicable a un
matériau composite a matrice polymérique sous sollicitation cyclique et décrit par 1’équation

suivante :

Eapp = (1 —dy) Ey (1V-15)

ol Egpp , dy €t Eq sont respectivement le module d’Young apparent correspondant au n'm

cycle, ’endommagement correspondant au méme cycle, et le module d”Young initial.

Afin de montrer I’influence de la température sur I’évolution des modules d’Young apparents
E.,, des composites imprimés, leurs évolutions en fonction de la valeur de la contrainte
maximale a différentes temperatures (i.e. 253 K, la température ambiante et 323 K) sont

données a la Figure 1VV-25 a) au cours de charge-décharges répétitives d'amplitudes croissantes.
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Figure IV-25 : Composite imprimée : a) Evolution de son module d’Young apparent en fonction
de la contrainte maximale ; b) Evolution de son endommagement en fonction de la déformation
au cours de charge-décharges répétitives d'amplitudes croissantes pour trois températures (253,
273 et 323 K).

L’évolution des modules d"Young apparents E,,,, des composites imprimés diminuent tres
fortement avec 1’augmentation de la température ce qui traduit que I’endommagement
(caractérisé par 1’évolution de Eg,,) apparait moins vite aux températures plus élevées. Une

régression linéaire est utilisée pour estimer la pente de cette évolution a chacune des trois

températures.

Afin d'évaluer le niveau d’endommagement du composite imprimé, 1’évolution de
I'endommagement d,, est présentée a la Figure 1V-25 b) en fonction de son niveau de
déformation au cours des charge-décharges répétitives d'amplitudes croissantes pour chacune
des températures (i.e. 253, 273 et 323 K). Cette figure montre l'augmentation de
I’endommagement avec le niveau de déformation du composite imprimé comme observé dans
la littérature (e.g. [245]), mais aussi sa décroissance avec l'augmentation de la température.
Comme dans le cas précédent, une régression linéaire détermine la vitesse avec laquelle cet
endommagement varie avec la température. Elle est utilisée pour estimer une valeur
d’endommagement critique d..;; @ ne pas atteindre afin d'éviter la rupture du composite

imprimé. Autrement dit, la condition suivante doit étre satisfaite :
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Aing < derit < dgyp OU ding €t dg,, correspondent respectivement aux valeurs minimale et
maximale de d,, identifiées sur la Figure 1V-25 b) a une température donnée. Le composite
imprimé sera alors totalement endommagée pour un nombre de cycle donné lorsque d..;; =
dgp- Le Tableau V-5 regroupe I'ensemble des valeurs d'endommagement identifiées ou I'on a

choisi de prendre d.;; = dg,,/3 afin d’éviter des valeurs d’endommagement trop élevées.

Tableau 1V-5: Ensemble des valeurs des endommagements inférieur, supérieur et critique

identifiées sur le composite imprimé aux températures : 253, 273 et 323 K.

Endommagement (%) dinf dsup derie
253 K 7 63 21
TA=273K 4 68 23
323 K 5 32 11

L’étude de I’endommagement du composite imprimé permet de prédire son évolution avec la
température. Son endommagement a déformation constante ainsi que sa rigidité augmentent
lorsque sa température diminue. Les valeurs de d,;; identifiées pourront servir par la suite pour

la prédiction et la simulation de I’endommagent de ces composite.

IV.5.4.5 Comparaison des propriétés mécaniques des composants imprimés avec des lames
magnétocaloriques extrudées

Afin de comparer les propriétés mécaniques des composites élaborés et imprimés dans ce travail
de thése avec celles des lames magnétocaloriques obtenues par extrusion bi-vis dans les travaux
de these de J. Lanzarini [2], des essais de traction mécanique ont été réalisés sur ces lames dans
les mémes conditions que ci-dessus. Le montage des lames ainsi que les résultats a température
ambiante sont présentés a la Figure 1V-26 ou I’éprouvette est constitué de la superposition de 6
lames de sorte que la section soit identique a celle du composite imprimé. Les essais sont
réalisés suivant le méme protocole (cf. § 1V.5.4.4.1). A partir de la courbe de contrainte-
déformation de la Figure 1V-26 b), la contrainte limite a rupture a température ambiante est
identifiée a 5,3 MPa soit environ 2,4 fois plus grande que celle du composite imprimé avec une

déformation limite a rupture quasi identique.
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Figure 1V-26 : a) Photos de 6 lames extrudées superposées et mise en place dans les mors de la
machine d’essai de traction; b) Courbe de la contrainte mécanique en fonction de la
déformation mesurée sur les 6 lames extrudées par des charge-décharges répétées progressives

jusqu'a la rupture a température ambiante.

L’¢évolution du module d’Young apparent et de la déformation plastique en fonction de la
contrainte maximale révéle un effet d’endommagement des lames extrudées en fonction des
charge-décharges répétées progressives jusqu'a la rupture. La valeur de la limite élastique
(correspondant a un niveau de déformation plastique de 0,2%) des lames est de 3,4 MPa soit 4
fois supérieures a celle du composite imprimé (cf. Figure IV-27 a)). L’évolution de
I’endommagement en fonction de la déformation conduit & un endommagement critique d i+

d’environ 14 % qui est nettement inférieur a celui du composite imprimé (cf. Figure 1V-27 b)).
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Figure 1V-27 : Lames extrudées a température ambiante : a) Evolution du module d’Young
apparent et de la déformation plastique en fonction de la contrainte maximum ; b) Evolution de

I’endommagement en fonction de la déformation
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La plupart des résultats montre que les composants caractérisés issus des procedés de mise en
forme par estampage a chaud de polymeére [10, 24] ou par moulage par injection [28, 29]
présentent de meilleurs propriétés mécaniques que les composites imprimés. Dans ces travaux,
les résultats de caractérisation mécanique montrent que les lames minces extrudées présentent
des valeurs de propriétés mécaniques nettement supérieures a celle des composites imprimés a
base de poudres. Par rapport aux procédés de mise en forme conventionnels, les propriétés
mécaniques des composites obtenus par fabrication additive restent faibles a cause des défauts
engendrés par les procédés d’impression, notamment la présence de porosité comme le montre
H. L. Tekinalp et al. [229]. Une optimisation des paramétres d’impression peut étre envisagée
pour minimiser le taux de porosité et leur répartition afin d’accroitre significativement les

propriétés structurales des composites imprimés.

IV.5.4.6 Synthese des propriétés mécaniques des composants obtenus par fabrication additive
et par injection

Ce travail s’inscrit dans la continuité des travaux de thése de J. Lanzarini. Il a réalisé des essais
de flexion trois points a trois températures (263, TA = 273K et 333 K) sur des éprouvettes
injectées pour évaluer leurs tenues mécaniques. Elles possédent la méme formulation de liants
et un taux de charge identiques que ceux utilisés dans ces travaux avec des dimensions de
80*15*3,5 mm?3 (soit deux fois plus grandes que celle utilisées dans ce travail). L évolution des
contraintes mécaniques en fonction des déformations mesurées pour des charge-décharges
répétées progressives ont conduit a la détermination de 1’évolution du module d’Young en

fonction de la température pour chacun des composites imprimés et injectés [2].

Afin de comparer les propriétés mécaniques en flexion 3 points, des composants imprimés avec
celles des piéces injectées, les essais ont éteé réalisés a 253, température ambiante (i.e. 273 K)
et 323 K. Les résultats sont représentés a la Figure 1V-28. Comme dans les travaux de J.
Lanzarini, les modules d’Young obtenus décroissent avec 'augmentation de la température. La
comparaison du module d’Young a température ambiante pour le composite injecté possédé
des propriétés mécaniques supérieures a celui du composite imprime. Cette propriété suit la

méme tendance pour des composites chargés d'apres la littérature (voir, par exemple, [229]).
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La synthése comparative des propriétés mécaniques obtenues en traction, du liant polymérique

et du composite imprimés, effectué en fonction de la température (253, TA = 273 K et 323 K)

est récapitulée au Tableau I-1.
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Figure 1V-28 : Evolution comparative des modules d”Young obtenus en flexion trois points

pour le composite injecté [2] et imprimé dans ces travaux pour trois températures.

Les deux procédés de mise en forme conduisent a des composants avec des propriétés

mécaniques trés dépendant de la température. Pour une température donnée, I’ajout de poudres

magnétocaloriques réduit les performances mécaniques en termes de contrainte maximale et de

déformation limite. Cependant, I’augmentation de fraction de poudre dans la matrice ameliore

la rigidité (i.e. le module d”Young) et la limite élastique a 0,2 % de déformation plastique quel

que soit la valeur de la température choisie.

Tableau V-6 : Synthése des propriétés mécaniques en traction du liant 1 et du composite

imprime aux trois temperatures etudiées (253, température ambiante et 323 K)

Liant polymérique 1

Composite imprimé

Température (K) 253 TA 323 253 TA 323
Contrainte max. (MPa) 10 3,6 1 7 2,2 0,7
Déformation limite (%) > 22 > 20 17 29 4.6 3,2

Contrainte limite élastique
4 £P = 0,2 % (MPa) 2,6 0,3 - 4,9 0,7 0,1
Module d’Young E (MPa) 279 71 11 1150 241 40
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IV.5.4.7 Conclusion partielle

Les essais de traction réalisés sur des éprouvettes du composite imprimés F1, ont permis de
déterminer les propriétés mécaniques et de comprendre 1’effet d’endommagement en situation
quasi-statique (mais pas en fatigue). Les courbes de contrainte-déformation présentent des
hystérésis qui augmentent a chaque nouveau cycle mettant en évidence les comportements
inélastiques du composant imprimé. Les propriétés a rupture comme la contrainte limite et la
déformation limite sont fonction de la fraction volumique de poudre et de la température. La
décroissance du module d’Young apparent Eg,, montre un effet d’endommagement du
composant imprimé par rapport lors des charge-décharges répétées progressives. La nuance de
composite étudié présente un comportement visco-élasto-plastique endommageable. Ainsi,
I’ajout de poudre dans le liant réduit la contrainte maximale et la déformation limite du
composite, mais contribue a I’augmentation de la contrainte limite a 0,2 % de déformation
plastique. Dans tous les cas, les propriétés mécaniques obtenues dans ce travail par fabrication
additive et le procéde de dépbt de fil fondu sont tres faibles par rapport a celles obtenues avec
les autres procédés conventionnels de mise en forme (i.e. le moulage par injection et I'extrusion)

constituant actuellement une limite pour une application en réfrigération magnétique.

IVV.6 Conclusion

Ce chapitre a permis dans un premier temps de mettre en lumiére les caractéristiques
magnétiques de la poudre magnétocalorique utilisée et du composite imprimé. Basé sur un
protocole bien défini, les propriétés magnétiques et magnétocaloriques de la poudre et du
composite imprimé ont été évaluées par VSM pour identifier les propriétés d’ordre magnétique

(i.e. premier ou second ordre), I’hystérésis thermique et magnétique et I’entropie magnétique.

Les courbes d’aimantation obtenues a partir d’un cycle imposé, pour la poudre et le composite
imprimé présentent une perte importante d’aimantation avec 1’accroissement de la température
traduisant un comportement magnétique du premier ordre. Pour un champ magnétique donnée,
la courbe d’aimantation du composite imprimé est plus faible que celle de la poudre. Cela est
d a un effet de dilution des propriétés magnétiques de la poudre par le liant polymérique. Les
deux méthodes de la détermination de la valeur de I’hystérésis ont conduit a des valeurs
d’hystérésis thermique faible (~4 K contre ~30 K pour les matériaux du second ordre) pour la
poudre et le composite imprimé. Les courbes isothermes d’aimantation en fonction du champ
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(a l'aimantation et a la désaimantation) sont utilisées pour mesurer 1’hystérésis magnétique. La
dérivée de I’aimantation sur le champ magnétique (dM/dB), a 283 K (valeur de température
pour laquelle I’hystérésis magnétique était visible), présente une superposition des courbes, a
I'aimantation et a la désaimantation, indiquant une hystérésis magnétique négligeable pour les

deux composeés.

Le protocole de mesure de la variation d’entropie est basé¢ sur 1’exploitation des courbes
d’aimantation mesuré a l'aide d'un VSM. Ainsi & partir de la méthode de calcul indirect,
I’intégration de la relation de Maxwell (i.e relation (1-8)) et Clausius-Clapeyron (i.e relation
(IV-2)) permettent d’estimer la valeur de la variation d’entropie. Les valeurs obtenues par cette
méthode montrent que I’entropie est surévaluée et cela peut étre attribué au mode d’exploitation
des courbes d’aimantation dans la détermination de la variation d’aimantation AM. Une
comparaison de ces valeurs, basées sur les propriétés de calorimétrie différentielle des
matériaux étudiés, est effectuée par DSC. La valeur de variation d’entropie obtenue pour la
poudre correspond a celle donnée par le fournisseur et aux valeurs présentes dans la littérature.
La comparaison des valeurs de variation d’entropie du composite avec celles de la littérature
montre que dans tous les cas de mesures (VSM ou DSC) et toutes les méthodes employées
(directe ou indirecte), la variation d’entropie du composite est proportionnelle & la masse de

poudre dans le liant.

Ainsi dans cette premiére partie, il est démontré a travers les mesures d’aimantation, d’entropie
et Py que le procédé déployé et instrumenté pour la mise en forme des composites
magnétocaloriques n’affecte pas les propriétés magnétiques comme 1’ordre magnétique,
I’hystérésis thermique et magnétique sauf les propriétés extensives comme 1’entropie,

I’aimantation, le flux de chaleur qui dépendent de la quantité de matiére fonctionnelle.

La deuxiéme partie de ce chapitre met un accent sur les propriétés mécaniques du liant 1 et du
composite imprimé. Les essais de comportement mécaniques réalisées en situation non-
homogeénes utilisant la flexion trois points met en évidence le comportement méecanique non-
linéaire des nuances de mateériau étudiees. Le protocole employé comprend des cycles avec des
paliers décroissants met en évidence les phénoménes de relaxation (associés aux
comportements inélastiques) pour le liant 1 et le composite imprimé. La contrainte mécanique
diminue considérablement avec 1’augmentation de la température et croit avec 1’ajout de
poudre. Les mémes essais répétés sur le composite imprimé montrent un effet

d’endommagement du composant testé.
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Pour mieux évaluer I’effet de I’endommagement, des essais réalisés en situation homogeéne avec
des tests de traction ont été effectués. Le protocole employé dans nos travaux est basé sur la
méthodologie proposé par P. Ladevéze et al., mais étendu & un nombre de cycles plus
importants afin de déterminer les propriétés a rupture du composite étudié [238]. Les courbes
d’évolution des contraintes-déformations illustrent les propriétés non-linéaires traduites par la
présente d’hystérésis dont les tailles deviennent de plus en plus importantes a chaque nouveau
cycle. Cette augmentation de 1’hystérésis constitue I’apparition d’une composante visqueuse
dans le comportement des matériaux. Les limites a ruptures du liant 1 et du composite imprimé
(en contrainte et déformation) indiquent que 1’ajout de poudre dans le liant réduit la mobilité

des chaines polymériques mais contribue a I’augmentation de la rigidité du composite.

La décroissance du module d’Young apparent Ej,, en fonction de la contrainte maximale
illustre I’effet de I’endommagement. L’évolution de la déformation plastique avec la contrainte
maximale fournie la valeur de la contrainte limite élastique maximale a 0,2 % de déformation
plastique. Le résultat de ces données est trop faible par rapport aux données de la littérature
pouvant constituer un obstacle pour I’application a la magnétocalorie en termes de tenue
mécanique en service. L’évolution de la température en fonction de la déformation montre que
la vitesse d’endommagement diminue avec 1’accroissement de la température pour le composite
imprimé. L’¢tude de I’endommagement conduit & définir une valeur d’endommagement
critique, notée d.,.;;, utilisable dans le cas de sollicitations quasi-statiques en fatigue afin
d’éviter la rupture des composants. Dans ce travail, I’endommagement critique est défini a
derie = dgyp/3. Les valeurs des propriétés mécaniques des composants imprimés obtenues
dans nos travaux sont trop faibles par rapport aux valeurs issues des procédés conventionnels

de mise en forme (moulage par injection, extrusion ... ).

Ce travail montre que les composites imprimés ont un comportement visco-élasto-plastique
endommageable. L ajout de poudre contribue a améliorer la contrainte limite élastique a 0,2 %
de déformation plastique mais réduit considérablement la déformation limite a rupture. Ainsi,
les valeurs du module d’Young et de la contrainte limite élastique sont trop faibles comparées
aux valeurs de la littérature. Cela est d0 surtout a la présence de porosité dans les composants
imprimés. Cependant, il est possible d'améliorer encore les performances des composants
imprimes, rendant ce procédé competitif par rapport aux procédés conventionnels, pour la
production de petites séries. Il faudra pour cela, étudier d’autres matériaux polymeéres et/ou
magnétocaloriques, définir un plan d’expérience pour optimiser les paramétres d’ impression ou

encore penser a ajouter des fibres dans la matrice.
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Conclusion générale et perspective

Ce mémoire de these a été consacré a 1’étude de faisabilité sur la mise en forme de composites
magnétocaloriques a partir d’un procédé de fabrication additive par impression 3D. Une
attention particuliere a été portée sur 1’analyse approfondie des propriétés magnétocaloriques

et mécaniques des composites imprimés.

Les composites sont ¢laborés a partir d’'un mélange de polymére thermoplastique
(LDPE+EVA+SA et PLA+EVA+SA) et de poudres magnétocaloriques de types La(Fe,Si)13H.
Le choix des polymeéres est basé sur la facilité de mise en forme et celui de la poudre est basé
sur son fort pouvoir magnétocalorique et sur les limites des autres matériaux en termes de
toxicité et de codt. Le choix de mettre en forme ces composites par un procédé de fabrication
additive a base de granulé est dd au prix conséquent des outillages des procédés de mise en

forme conventionnels de moulage par injection ou extrusion.

L’étude thermo-rhéologique des poudres et des liants a permis d’élaborer deux formulations de
composite (F1 et F2). Les niveaux de viscosité de 200 a 1000 s sont compatibles avec le
procédé¢ d’impression. Pour optimiser le procédé de mise en forme, des indicateurs de
compatibilité (basés sur les parameétres de mélangeage, les modéles rhéologiques et 1’indice
d’imprimabilité) ont été proposé et ont servi a sélectionner la formulation F1 (LDPE+EVA+SA
+Poudre) comme celle qui est la plus adapté au procédé d’impression pour une température
d’¢élaboration de 413 K. Les travaux réalisés ont permis d’aboutir a une formulation F1
contenant 50% en volume de poudre soit 89% en masse. Les granulés de type F1 ont été
élaborés en quantité suffisante par une extrudeuse bi-vis. Des études de viscoélasticités in-situ
sur le rhéomeétre cone ont été menés afin de déterminer le temps de relaxation et prévoir le
gonflement des polymeres et du composite. Les résultats ont montré que le liant 1 prévoit un
taux de gonflement plus grand que le LDPE seul. Cependant, la présence de poudre dans le liant
1 met en évidence un comportement atypique qui ne permet pas de se prononcer sur son

gonflement.

L’instrumentation déployé sur I’imprimante, c’est-a-dire I’utilisation des cameéras in-situ
(thermique et dynamique), ont permis de quantifier précisément le gonflement des polyméres
aux composites imprimés. La présence de poudre dans le liant réduit considérablement 1’effet
du gonflement du mélange. Bien que cet effet augmente avec le diametre de la buse, une valeur

de 0,8 mm a été choisi dans ce travail. Afin d’optimiser les paramétres d’impression
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(température, vitesse), une méthode itérative a été adoptée. La caractérisation structurale des
composites imprimés (par des mesures de densité, de microscopie optique, électronique et
tomographie X) montre une bonne homogénéité de la répartition de la poudre dans le liant
présentant un pourcentage de porosité relativement faible (= 6%). La caractérisation
magnétiques, magnétocaloriques et mécaniques des composites imprimés ont nécessité le
déploiement d’un protocole expérimental, par exemple, les éprouvettes de formes spécifiques,
renforcement des tétes des éprouvettes mécaniques, empilement des lames magnétocaloriques

extrudées.

Un protocole de mesure a été mis en place pour corriger la non répétabilité des mesures
d’aimantation de la poudre et du composite imprimé a température et & champs magnétique
constant. Ces mesures présentent une faible hystérésis thermique et magnétique pour les deux
composants (poudre et composite imprimé). Les mesures magnétocaloriques sont basées sur
une méthode indirecte utilisant les relations de Maxwell et la mesure DSC pour déterminer leur
entropie. Le calcul de I’entropie montre que la variation d’entropie du composite est
proportionnelle a la quantité de poudre dans le liant. Le procédé déployé d’impression 3D des
composites magnétocaloriques n’affecte pas les propriétés magnétiques et magnétocaloriques

de la poudre.

Les caractérisations mécaniques en flexion trois points et en traction mettent en évidence le
comportement mécanique viscoélastique des matériaux étudiées (composites imprimés et liant).
Les limites a rupture comme la contrainte mécanique diminuent considérablement avec
I’augmentation de la température et augmente avec 1’ajout de poudre. Les déformations a
rupture sont plus de cing fois plus importantes dans le liant pur que dans le composite. La
diminution du module d’Young apparent en fonction des chargement-dechargements repétés
imposes illustre 1’effet de I’endommagement du composite imprimé. L’étude de la déformation
plastique en fonction de la contrainte maximale permet d’identifier la valeur de la limite
élastique pour 0,2 % de déformation plastique. La valeur obtenue de 0,7 MPa a température
ambiante est trop faible pour employer le composite imprimé comme matériau de structure, ce

qui peut constituer un obstacle pour I’application a la magnétocalorie.

Au terme de cette étude, il est important de souligner que la méthodologie déployée et
instrumentée pour la mise en forme de composite magnétocalorique est transposable pour
d’autre liants plus résistant mécaniquement a température ambiante. Elle permet de mettre en
forme des composites fonctionnels présentant des proprietés magnétocaloriques proches de
celles de la poudre brute.
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Les perspectives a ce travail sont les suivantes : D’un point de vu mécanique, les propriétés
mécaniques comme la contrainte limite élastique & 0,2% de déformation plastique devrait étre
supérieure d’un facteur 10 pour atteindre environ 7 MPa pour assurer une meilleure tenue
mécanique. Une solution pour améliorer les performances mécaniques, serait de repenser les
formulations en rajoutant des fibres courtes (verre, carbone, kevlar) dans le mélange.
Cependant, cela devrait diminuer la quantité de poudre magnétocalorique. Il faudra pour cela

trouver le bon compromis.

L’hydrogéne contenu dans la structure de type NaZniz permet d’ajuster la température de
transition de D’alliage La(Fe,Si)13sH et d’améliorer ces performances magnétocaloriques.
Cependant, cela constitue une limité pour le procédé d’élaboration. En effet, lorsqu’on est au-
dela d’une certaine température limite (453 K dans notre cas), le composé perd son hydrogeéne,
ce qui induit une instabilité de la température de transition et réduit considérablement ses
propriétés fonctionnelles. Cette température limite ne permet pas d’utiliser certains polymeres
(qui ont des températures d’élaboration supérieur a 453 K) qui présentent de meilleurs
propriétés mécaniques compatibles avec 1’impression 3D, comme I’ABS, le PC ou le
Polystyréne. Une solution envisageable serait d’utiliser une autre nuance de poudre qui présente
de grande valeur magnétocalorique, un cout raisonnable avec un faible impact environnemental
et surtout avec une limite de température fonctionnel tres élevé (> 550 K par exemple) comme
I’alliage de Ni-Co-Mn-In [36].
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Annexe 1 : Courbes DSC des polyméres et du surfactant
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Figure A.1: Courbes DSC des liants primaire, secondaire et du surfactant (acide stéarique)
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Annexe 2 : Principe du pycnometre a Hélium

Le principe consiste a injecter I’Hélium (avec une pression P;connue) dans la cellule d’analyse
(cellule ou se trouve le matériau a analyser). Une deuxieme mesure de pression P, est effectuée
apres stabilisation du gaz d’Helium dans la cellule. Le principe est schématisé sur la Figure A.2

et expliqué par la suite.

Vcello

Vexpl PZ

Stabilisation de P,

 ——

Figure A.2: Principe de mesure du pycnometre

Le volume du matériau étudié est déduit par différence de pression suivant la relation ci-

dessous :
Vexn (111-2)
Vinat = Veetto = Veeur = Veerro — 131—
(p—z -1)
N v,
ou V 11 = 2P _
ce (11:_;_1)

avec Vinar s Veeno €t Vexp qui sont respectivement le volume du matériau étudié, le volume de

la cellule de mesure a vide, volume de la cellule contenant le matériau étudié.
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Résumé : La fabrication additive est une alternative
dans le domaine de la mise en forme des matériaux
magnétocalorique. En effet, les procédés de
fabrication classiques présentent des limitations
matérielles (outillages onéreux) et géométriques
(formes standards). La fabrication de composites a
base de liants thermoplastiques et de poudres
magnétocaloriques conduit par un procédé innovant
d’extrusion a été étudiée de maniére approfondie.
Pour mener & bien cette recherche, une attention
particuliére est accordée & I'homogénéité des
composites et & la non-dégradation des propriétés
magnétocaloriques durant le  processus de
fabrication. Les matériaux ont été étudiés en terme de
formulation de matériaux, de propriétés thermo-
physiques, rhéologique, magnétocalorique et
mécanique.

La caractérisation rhéologique est axée sur
I’exploitation des lois de comportement inélastique
et D’identification des paramétres associ€s. Les
influences de la température, du taux de cisaillement
et du taux de charge en poudre sur les matériaux
élaborés ont été analysées. Les effets de la
température, de la vitesse d'impression sur la
topologie et des propriétés physiques ont été étudiés.
Des méthodes itératives ont été appliquées pour
optimiser le processus de mise en forme (décrit a la
figure ). La caractérisation de composites imprimes
révele des propriétés structurales et
magnétocalorique favorables, telles qu'une faible
porosité (~6%, mesurée par tomographie), une faible
rugosité Sa (~10 um), et un effet magnétocalorique
intéressante (9,3 Jkg'K?). Cependant la tenue
mécanique reste a améliorer.

Title : Study of highly powder filled magnetocaloric composites and printed for refrigeration.

Keywords : Composites, Additive manufacturing, Magnetocaloric properties, Rheology, 3D printed,

Mechanical properties

Abstract : Additive manufacturing is an alternative
in the field of magnetocaloric material shaping.
Indeed, conventional manufacturing processes have
material (expensive tools) and geometric (standard
shapes) limitations. The fabrication of composites
based on thermoplastic binders and magnetocaloric
powders conducted by an innovative extrusion
process has been studied in depth. To carry out this
research, particular attention is paid to the
homogeneity of the composites and the non-
degradation of the magnetocaloric properties during
the manufacturing process. The materials have been
studied in terms of material formulation, thermo-
physical,  rheological, = magnetocaloric  and
mechanical properties.

The rheological characterization is focused on the
exploitation of inelastic behavior laws and the
identification of associated parameters. The
influences of temperature, shear rate and powder
loading rate on the developed materials were
analyzed. The effects of temperature, printing rate on
the topology and physical properties were studied.
Iterative methods were applied to optimize the
forming process (described in  Figure ).
Characterization of printed composites reveals
favorable structural and magnetocaloric properties,
such as low porosity (~6%, measured by
tomography), low roughness Sa (~10 pm), and
interesting magnetocaloric effect (9.3 Jkg*-K™). The
mechanical strength of the material remains to be
improved.
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