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Introduction générale

La réalisation d’avion a toujours nécessité le choix de matériaux alliant résistance et légereté. Le
premier appareil a été désigné par Da Vinci mais a été réalisé en 1903 par les freres Wright en utilisant
du bois et des toiles. C'est le début d’'une conquéte de I'air ou chaque nouvel appareil développé et
chaque vol est une tentative de record pour aller plus vite, plus loin, plus haut.

L'entrepreneur américain Fansler ouvrit la premiere ligne commerciale en 1914. La compagnie survivra
4 mois en ayant transporté un peu plus de 1200 passagers. Durant la premiere guerre mondiale,
|"aviation devient une nouvelle arme avec le début de la production d’avion de série et I'apparition des
premiers pilotes dit professionnel. En 1933, apparut le premier appareil avec une structure en
aluminium augmentant la résistance et la |égereté.

La seconde guerre mondiale voit un accroissement des technologies et notamment de la propulsion
avec I'apparition des premiers moteurs a réaction. L'environnement de ces moteurs étant plus chaud,
les alliages d’aluminium sont remplacés par le titane. Cette évolution permet aux avions de ligne de
voler a plus haute altitude et d’éviter les zones de turbulence et ainsi rassurer les passagers. Les vols
en haute altitude contraignent les avions a embarquer de nouveaux équipements comme pour la
pressurisation de |"habitacle. Les vols vont devenir de plus en plus réguliers avec des distances de plus
en plus grandes, ce qui obligent les compagnies a augmenter le confort des appareils. Le choc pétrolier
de 1973 incite les constructeurs a réduire la consommation en kérosene. La légereté devient un critere
primordial permettant d’agir sur le nombre de passagers embarqués, le rayon d’action et la réduction
de carburant. Cette période marque I'arrivée de la fibre de carbone qui allie résistance a la traction et
légereté. C'est le début des matériaux composites et leur utilisation ne cesse d’augmenter comme le
montre la Figure 1.
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Figure 1 : Evolution des matériaux composites dans I'aéronautique

Il existe aujourd’hui des appareils comme I'Airbus A350 qui est composé en majeur partie de matériau
composite. L'avion A350-900 ULR pour ultra long courrier a réalisé un nouveau record en 2018 en
ouvrant une ligne reliant Singapour a New York, soit une distance de 16 700 km et une durée de vol de



18H. C'est grace a l'utilisation de matériaux composite et a I'allegement des appareils que de telles
distances peuvent dorénavant étre couvertes.

Les matériaux les plus utilisés restent les composites a fibres de carbone alliées a une matrice
thermodurcissable époxy d{ a leur résistance mécanique mais aussi a leur tenue thermique. Leur faible
retrait permet également une production répétée des pieces et une industrialisation a colt réduit.

Deux voies d’amélioration ont été identifiées. La premiere est d’étendre ces matériaux dans des zones
plus chaudes. En effet, aujourd’hui ce type de matériau n’est jamais utilisé dans un environnement
voyant plus de 120°C en continue. La seconde voie est d’améliorer la résistance aux chocs des matrices
thermodurcissables qui empéche leur utilisation dans des milieux extérieurs en alliant des
thermoplastiques aux thermodurcissables.

Ces travaux s’inscrivent dans un programme de recherche et développement en collaboration avec la
société LAUAK Innovative Solutions. Un des axes stratégiques de la société est d’étendre les
applications des matériaux composites aux piéces métalliques. On parle de composites « tiedes ». Une
des voies possibles est I'utilisation de composites Thermoplastiques a base de polyetherEtherKetone
(PEEK) qui présente une bonne stabilité thermique et qui est déja utilisée pour des applications
aéronautiques [1]. Par contre, ce matériau est difficilement compatible avec des procédés de type
injection ou RTM. L’axe de travail choisi dans le cadre de cette thése est la réalisation d’une matrice
hybride thermoplastique/thermodurcissable permettant une viscosité plus réduite et donc une facilité
de mise en ceuvre et une réduction des codts tout en gardant des propriétés thermiques intéressantes.
Avec une telle approche, un défi important est la compatibilité du thermoplastique avec le
thermodurcissable pour éviter une séparation de phases qui se produit généralement avec deux
polymeéres qui ont des structures chimiques distinctes. Une alternative possible consiste a favoriser
une réaction chimique entre les chaines thermoplastiques et thermodurcissables. En d'autres termes,
les macromolécules thermoplastiques et thermodurcissables sont liées entre elles de maniére
covalente. Les matériaux choisis sont un oligomeére PEEK terminé par des groupes hydroxyles- oPEEK
qui réagiront avec les cycles oxyranes d’un prépolymeére époxy. Dans le cadre de cette étude, cette
solution sera éprouvée en comparant les propriétés thermiques et mécaniques des systemes chargés
d’oPEEK a des systémes chargés de PEEK.

L'ensemble de ce travail de these est réalisé au sein de I'équipe Interface et Matériaux Fonctionnels
(IMF) du Laboratoire Génie de production (LGP) de I'Ecole Nationale d’Ingénieurs de Tarbes (ENIT) en
collaboration avec I'équipe Ingénierie et Architectures Macromoléculaires de [I'Institut Charles
Gerhardt de Montpellier.

Le premier chapitre présente I'état de l'art sur les mélanges de thermodurcissables et de
thermoplastiques ainsi que leurs caractéristiques physico-chimiques. S’en suit une présentation des
mécanismes de renforcement vers une meilleure ténacité. La derniére partie traite de la
thermodynamique des mélanges.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation des moyens de caractérisation suivi des matériaux
de I'étude. Une derniére partie est consacrée a la réalisation des éprouvettes de test. Un procédé pour
fabriquer des éprouvettes qui garantit une répartition homogene des charges dans la matrice sera
détaillé.

Le troisieme chapitre présente la synthese d’un oligomére de PEEK a terminaisons hydroxyle ainsi que
sa caractérisation. Il est ensuite étudié la réaction d’addition entre I'oligomére de PEEK a terminaisons
hydroxyle et le prépolymére époxy permettant d’obtenir des chaines thermoplastiques a terminaisons
époxy. Une attention particuliere a été portée sur les parametres qui influencent la réaction. Ce



chapitre se termine par I'étude de la cinétique de réticulation du systeme thermodurcissable epoxy-
amine pour différents systemes chargés de oPEEK.

Dans le quatrieme et dernier chapitre, I'adhésion DGEBA/oPEEK est d’abord mise en évidence. Les
propriétés en traction, flexion, résistance aux chocs et résilience sont investiguées pour des mélanges
thermoplastique/thermodurcissable en faisant varier la proportion de thermoplastique (charge) dans
les mélanges. L'objectif est de déterminer les effets des charges ainsi que de leur proportion sur les
mécanismes de ruptures de la matrice époxy-amine.
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Chapitre 1 : Etat de 'art

Introduction

Ce chapitre de I'état de I'art se compose de deux grandes parties. La premiére porte sur les mélanges
thermoplastiques et thermodurcissables. Il sera présenté les parametres physico-chimiques que I'on
obtient dans un mélange ainsi que le principe de renforcement des matrices époxydes par I'ajout d’un
thermoplastique.

La deuxiéme partie concerne les propriétés physico-chimiques a lI'interface d’un liquide et d’un solide
pour définir les mécanismes mis en jeu et aussi les paramétres permettant la stabilité ou le mouvement
des particules dans un liquide.

1. Les mélanges thermodurcissables et thermoplastiques

1.1. Miscibilité

Le mélange de deux polymeres peut étre homogéene ou hétérogene. Dans le premier cas, le mélange
forme une unique phase alors, que dans le second il y en a au moins deux. Ce phénoméne est appelé
la miscibilité. Les mélanges de polymeéeres peuvent étre miscibles, partiellement miscibles ou
immiscibles.

En effet, lorsqu’on mélange un polymeére semi-cristallin noté A avec un polymeére amorphe noté B on
peut observer 3 cas différents :

- Le mélange est composé d’une unique phase (A+B), les polyméres sont donc miscibles.

- Le mélange est composé d’une phase (A) et d’'une autre phase (B), les polyméres sont donc
immiscibles.

- Le mélange est composé d’une phase homogéne amorphe (A+B) et d’une phase cristalline (A),
les polymeres sont partiellement miscibles.

La miscibilité partielle peut provenir d’'une phase amorphe et cristalline mais pas seulement, certains
mélanges ont des miscibilités variantes en fonction de plusieurs parametres comme la température ou
bien la concentration de chaque entité dans le mélange [2].

Lorsque deux polymeres sont immiscibles, on cherche a les compatibiliser en stabilisant la dispersion
de la phase A dans la phase B ou inversement. Le mélange peut alors présenter, au niveau
macroscopique, une synergie des propriétés sans pour autant avoir une miscibilité au niveau
microscopique. Dans le milieu industriel, la compatibilisation est souvent recherchée pour améliorer
les propriétés d’un matériau et répondre a un cahier des charges. La compatibilisation peut étre
réalisée par plusieurs méthodes comme le séquencage, le greffage, les réseaux interpénétrés ou
I'introduction d’un agent compatibilisant.

Lorsque deux polymeres de nature distincte sont miscibles, ils possedent des propriétés et une
composition homogene dans I'ensemble du matériau [3]. Ce sont des mélanges tres intéressants car
les interactions entre les deux entités sont trés bonnes ; il n’y a pas de structuration particuliére et les
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propriétés évoluent avec la composition du mélange. Néanmoins, ce phénomene est assez rare et
dépend de plusieurs parametres :

- La composition

- Lasolubilité des matériaux doit étre proche

- L’enthalpie de mélange doit étre faible voire négative
- Une masse molaire faible

- Latempérature

Certaines propriétés peuvent étre prédites par des lois comme I'a mentionné dans ces travaux J.
Furukawa [4] et s’expriment de la maniére suivante :

Copn =D, XCp+Dp XCp
Equation 1
Avec :
Cn : caractéristique du mélange
Ca: caractéristique du polymére A
Cy : caractéristique du polymere B
@a : fraction volumique du polymeére A
@b : fraction volumique du polymére B

Pa+dOb=1

La prédiction de la miscibilité d’un mélange passe souvent par la thermodynamique qui permet de
prédire :

- La miscibilité en fonction des proportions des constituants a une certaine température
- Les propriétés interfaciales aussi nommé adhésion

D’apres le second principe de la thermodynamique, la miscibilité d’un mélange est gouvernée par
I’énergie de Gibbs de mélange AGm, définie par I'’équation :

AG,, = AH,, — T X AS,,
Equation 2
AHm : la variation de I’enthalpie de mélange
ASm : la variation d’entropie de mélange

La stabilité des mélanges est dirigée par la valeur de AGm [5]. La premiére condition, mais pas
suffisante, pour que deux composés soient miscibles, est que AGm soit inférieur a 0. Mais ce cas est
rare car il est nécessaire qu’il existe des interactions préférentielles entre les deux polyméres comme
des liaisons hydrogénes afin de pouvoir lier les chaines macromoléculaires en un réseau.

Les polymeéres de nature différente ont plus tendance a se repousser. Il faut essayer de diminuer au
maximum AGm. Cela peut s’avérer difficile car I’énergie de Gibbs est directement liée a la structure
chimique du mélange[6], [7]. Dans ce cas, il est possible de travailler dans un état de non-stabilité. Il
faut répartir la dispersion de la maniére la plus homogene et la figer dans cette position.
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L'énergie libre des mélanges est généralement estimée a |'aide de la théorie de Flory-Huggins
s’exprimant par I'’équation suivante :

A6 P1 P2
R_,Itn =V (P1<P1 In (E) + p2¢2In (E)) + X12(T) P10,
Terme entropique Terme enthalpique
Equation 3

Avec:

R = constante des gaz parfaits

T = température (en °K)

V: = volume de référence, pris comme le plus petit volume molaire du mélange
pi= masse volumique de l'entité i

@i = fraction volumique de I'entité i

M; = masse molaire de I'espéce i

X12 = paramétre d’interaction entre I'entité 1 et 2

La théorie de Flory-Huggins repose sur plusieurs hypothéses qui sont :

- Lisomolécularité des chaines du polymére A et B ont une répartition idéale (réseau aléatoire
sans volume exclu)

- Lafraction volumique est égale a la fraction molaire.

- L’évolution de x en fonction de la température est constante.

Elle est souvent utilisée pour expliquer les phénomeénes de dispersion dans les mélanges de polymeres
(5], (8], [9].

Une diminution du parameétre d’interaction avec la température correspond a un comportement
nommé UCST pour Upper Critical Solution Température. Le cas contraire est un comportement de type
LCST pour Lower Critical Solution Temperature.

La plupart des mélanges TP/TD sont ceux dits « initialement miscibles ». Cependant, lorsque le
mélange est chauffé, les masses molaires augmentent, ce qui entraine une diminution du terme
entropique de mélange. La conséquence est que I'énergie de Gibbs de mélange diminue au fur et a
mesure. On observe donc une séparation de phase.

Lorsque deux entités ne sont pas miscibles, il existe deux méthodes fréquemment utilisées pour les
rendre compatibles [10]. La premiere consiste a utiliser un copolymere préformé, de nature et de
structure adaptées, susceptible d’interagir avec les deux entités du mélange. La seconde consiste a
former de maniere in situ un copolymere par réaction chimique a l'interface des deux entités du
mélange.

La composition, la masse molaire, la miscibilité du copolymere avec les constituants du mélange a
compatibiliser, la nature du copolymeére sont les principaux parametres influant sur I'efficacité du
copolymere.
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1.2. La solubilisation

Une mesure quantitative des propriétés cohésives d’une substance est I'énergie cohésive. Lorsqu’elle
est exprimée par unité de volume, elle est appelée la densité d’énergie cohésive et est liée a la pression
interne. Sa racine carrée est le paramétre de solubilité qui est utilisé pour corréler les interactions
entre polymeres. Trois composantes existent afin de distinguer les interactions de dispersion, polaire
et de liaisons hydrogene.

Une méthode utilisée pour évaluer la miscibilité entre deux polymeéres est celle des paramétres de
solubilité [11] :

Z i Ecoh,i
xiV;
Equation 4
Avec :
Econi= énergie de cohésion du groupement chimique i
Vi = volume molaire du groupement chimique i

Pour les polymeéres qui ne peuvent pas étre vaporisés, la détermination de 6 se fait grace a des mesures
qui peuvent étre effectuées par gonflement, viscosimétrie, calorimétrie, osmométrie...

Il existe aussi des tables olU sont répertoriés les paramétres de solubilité [11] des différents
groupements chimiques. Ces valeurs évoluent avec la température mais aussi en fonction du degré de
polymérisation dans le cas d’un oligomére.

Ainsi, il est possible d’utiliser cet outil dans le but d’estimer la miscibilité mais une confirmation
expérimentale est souhaitable.

1.3. Température de transition vitreuse d’'un mélange

La mesure d’une température de transition vitreuse (Tg) peut s’avérer complexe lorsqu’on étudie un
mélange de polymeéres. En effet, la Tg varie selon la composition du mélange mais aussi avec le taux
de miscibilité. Ainsi, elle n’a pas le méme comportement face a un mélange miscible, partiellement
miscible ou immiscible [12] comme illustré dans la Figure 2.
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—— Full miscibility
-=-~~- Partial miscibility
- No miscibility

Composition

Figure 2 Comportement de la Tg d'un mélange [12]

Dans un mélange totalement miscible, on observe une unique Tg dépendante de la composition du
mélange. Cette température aura une valeur comprise entre les Tg des deux entités.

Dans un mélange partiellement miscible mais compatible, on observe deux températures de transition
vitreuse qui varient selon la composition du mélange.

Dans un mélange immiscible, on observe deux températures de transition vitreuse qui ne varient pas
avec la composition du mélange. Ces températures sont celles de chaque entité.

C'est pourquoi la miscibilité ou immiscibilité d’'un mélange déterminera les futures propriétés du
matériau. La Tg est le reflet des caractéristiques et des propriétés du systeme, elle peut permettre de
mesurer la compatibilité de deux entités. Beaucoup d’études ont été menées afin de déterminer des
modeles permettant d’évaluer la température de transition vitreuse d’'un mélange.

La formule, la plus couramment utilisée, est I’équation de FOX [13]. Voici I'équation pour un systéme
a deux entités :

1 oxy , 1-xg

Ty Tg1 Tg2
Equation 5
xi est le pourcentage en masse du composant i.
Tg,iest la température de transition vitreuse du composant i pur.

Une autre équation est celle de Gordon-Taylor [14]:

%1 T +ker(1—x1)Tg,
g X1+ ker(1—xq)

Equation 6
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k est une constante qui peut étre ajustée selon le mélange.

La loi de Gordon-Taylor fut créée pour étre appliquée au cas des copolymeéres. Elle suppose I'additivité
et la continuité des volumes des unités répétitives des chaines du polymeére a la transition vitreuse.

Il'y a aussi I’équation de Kwei [15] :

X1 Tgq + kgw (1 —x1)Tg2
g X1 + kgw (1 —x1)

+qx1(1—x4)

Equation 7

Kwei ajoute un terme quadratique qui est proportionnel au nombre d’interactions dans le mélange et
peut étre considéré comme la contribution des liaisons hydrogenes a la déviation de T, par rapport a
la loi initiale. Les liaisons hydrogénes rigidifieraient le mélange, conduisant a une augmentation de sa
température de transition vitreuse. Le parametre q serai une mesure de cet effet.

2. Physico-chimie de l'interface solide/liquide

Les interactions physico-chimiques de surface de natures physiques ou chimiques différentes sont
essentielles pour de nombreuses applications industrielles telles que I'adhésion et I'enrobage. Elles
sont également présentes dans notre quotidien comme lors de solubilisation ou de dilution
couramment réalisées en cuisine. De nombreux procédés comme la filtration, la floculation ou bien la
dispersion sont influencés par les interactions solides/liquides, essentiellement paramétrées par les
tensions interfaciales propres a chacune des phases. La compréhension des phénomeénes interfaciaux
passe par la caractérisation des propriétés de surface et de son énergie libre de surface.

L'introduction de poudre dans un liquide visqueux induit des changements d’interface. Notamment
lorsqu’elle passe de la phase vapeur a la phase liquide. L’étude de solides divisés dans un liquide est
tres théorique et integre des modeles bien connus. Cependant, les énergies de surface et les énergies
interfaciales sont soumises a de nombreuses hypothéses et approximations.

2.1. Tension de surface des liquides

Les liquides ont une tendance a se contracter pour présenter une surface la plus infime possible. Ainsi,
ils atteignent un état d’énergie libre minimale. Au coeur d’un liquide, une molécule est seulement
entourée de molécules de méme nature. Alors qu’une méme molécule présente en surface, c’est-a-
dire a I'interface liquide/vapeur sera en contact avec des molécules d’air et des molécules de liquide.
L’énergie potentielle de la molécule en surface est plus faible qu’une molécule au cceur d’un liquide.

Le travail nécessaire pour amener une molécule en surface et la séparer des autres molécules qui sont
liées par une force de cohésion est appelé la tension de surface. Elle est notée y.y et s’exprime en N/m.

La force de tension qui agit de maniére parallele a la surface et résiste a son allongement est mise en
évidence. Le travail dW fourni pour déplacer le c6té mobile soumis a une force f d’une distance dx a
une méme température est exprimé par I’Equation 8.

dW =2 Xy, Xdx
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Equation 8
Avec y,, la tension superficielle

L'obtention de cette tension superficielle d’'un liquide peut se faire de deux méthodes, soit par
I"ascension capillaire, soit par la lame de Wilhelmy.

2.2.Tension de surface d’un solide

La notion de tension de surface ou énergie de surface peut étre définie par 'adhésion et la cohésion
ainsi que des forces a 'origine de ces phénomeénes.

L’adhésion décrit les phénomeénes physico-chimiques de deux matériaux qui sont mis en contact. Cette
force est une mesure du degré d’attraction de deux surfaces qui créent une interface plus ou moins
stable entre deux solides élastiques ou deux milieux viscoélastiques. A ne pas confondre avec
I'adhérence qui est I'énergie nécessaire pour séparer deux entités liées par une surface commune.
L'adhésion d’un liquide a la surface d’un solide est exprimée par le phénomene de mouillabilité.

Plusieurs théories permettent d’expliquer I'établissement de liaisons ou d’interactions entre deux
entités et sont regroupées dans le Tableau 1 :
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Théorie Auteurs et Principe Schéma illustratif
référence
Théorie Mac Bain et | L'augmentation de la surface de contact liée a la -
mécanique Hopkins [16] rugosité entre le substrat et I'adhésif permet o I"fhl-”ﬁll?-,rﬁ-’l,_
I’augmentation de I'adhérence I E:VWWAVH . [y‘;‘?{i f;ﬂﬁ[,\_
i) 'I! i
Surfaces rop lisses, Fugosile optimale Rugosité rop importante:
pas d'ancrage ancrage efficace concentration de contraintes
dans les cavilés restées vides
Théorie Buchan et Rae | La réaction chimique entre deux surfaces garantie
chimique [17] résistance et durabilité par des liaisons covalente a

forte énergie.

Théorie de | Sharpe et | L'adhésion dépend de l'intimité du contact entre \
mouillabilité | Schonhorn I’adhésif et le substrat. Eau f e} m 6
[18] 3 ) l
Support
6->0 0<6<90° 90° <8 < 150° 150° <@ < 180°
Moulage parfait Maténau moullable Matériau non moullable Matériau
/ hydvopinie / hydrophobe superhydrophobe

Théorie Derjaguin [19] | Il existe un transfert d’électron a [linterface
électrique provoquant des forces attractives.

+ + + + + 4+ + +

‘ substrat

4
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Théorie

interdiffusion

Voyuskii [20]

L'inter-diffusion se produit par un enchevétrement
des macromolécules présentes a I'interface

polymeérel

polymeére2

Théorie des

couches
faible
cohésion

de

Bikerman[21]

Dans le cas d’une forte cohésion de I'assemblage, la
rupture n’a pas lieu a I'interface mais au voisinage de
I'interface. Cette théorie suppose I'existence d’une
interphase

Tableau 1 : Théories sur I'établissement de liaisons ou interaction de deux entités
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2.3. Cas des particules dans un liquide

2.3.1. La dispersion des poudres

La dispersion des poudres dans un liquide est un mécanisme connu de la littérature [22], [23] se
décomposant en 4 phases décrites par le schéma de la Figure 3.

Mouillage Pénétration Dispersion Dissolution

Figure 3 : schéma des différentes phases de l'incorporation d'une poudre dans un liquide
Il est difficile de donner un ordre ainsi que la dominance d’une phase pour un matériau donné [24].
a) Le mouillage

Dans cette phase, le lit de poudre repose a la surface du liquide. Par effet de capillarité, le liquide
pénetre la poudre. Ce phénoméne est dépendant de deux paramétres qui sont la porosité inter-
particulaire et I'adhésion entre solide et liquide. Si les interactions solide/liquide sont supérieures aux
interactions solide/solide alors la capillarité aura lieu de maniére spontanée.

b) La pénétration

La phase de pénétration est le remplacement de tout I'air présente entre les particules par le liquide.
Cette étape est guidée par la masse volumique apparente des particules qui doit étre supérieure a la
masse volumique du liquide.

c) Ladispersion
La phase de dispersion distingue deux cas.

Les agrégats de poudre se manifestent dans le cas des poudres cohésives ol sont formées des liaisons
mécaniques entre les particules primaires a partir de la rugosité de surface des particules.

Les agglomérats sont une association d’agrégats et de particules primaires qui sont maintenu entre
eux par des ponts solides. Durant cette phase le liquide doit casser les liaisons mécanique (agrégats)
et dissoudre les ponts (agglomérats) afin d’obtenir une répartition homogéne des particules dans le
liquide.

d) Ladissolution

Cette phase décrit des phénomenes chimiques intervenant dans le cas de particules solubles dans le
liguide uniquement. Cette étape ne sera pas étudiée car les poudres utilisées dans cette étude ne sont
pas solubles.
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2.3.2. Stabilité des dispersions

L'intégration et la répartition d’'une poudre dans un liquide se fait généralement sous agitation. De par
sa vitesse, elle permettra également d’empécher la déposition de particules dans le fond du contenant
appelé phénomene de sédimentation.

La sédimentation de particules dans un liquide newtonien non soumis a une agitation est décrite par
I’équation de Stokes. Pour une unique particule, la vitesse de chute est exprimée par I'Equation 9.

_ oy —p0)gd®
187’][

Pp : Masse volumique de la particule d : diamétre des particules
pi: masse volumique du liquide ni: viscosité du liquide
g :force de gravité

Equation 9 : Equation de Stokes

Afin d’éviter ce phénomene, le liquide doit étre soumis a une turbulence constante qui permet aussi
la distribution homogene des particules dans le liquide.

2.3.3. Agitation pour décoller une particule au fond du contenant

Les solides sont généralement plus denses que les liquides. Pour que le décollage d’une particule au
fond d’un contentant se fasse, il faut que I'énergie cinétique de la turbulence soit du méme ordre de
grandeur que I'énergie potentielle des forces de gravité exprimée dans I’Equation 10.

!
V' min

pr—— = dpglpy = pil

Equation 10 : Equation de I'énergie cinétique en fonction de I’énergie potentielle des forces de gravité

Des travaux ont montré que la vitesse minimale en fond de contenant, V'min est exprimée par
I’équation [25].

V' min = (TND)0,088N,”/18(D/T)3/?
Equation 11

La combinaison des relations précédentes donne la vitesse d’agitation minimale pour le décollage
d’une particule dans le fond du contenant et exprimée par I'équation.

1/2
Nooo= (Z)S/Z dpglpp — 1]
min Np7/18 D D2p,

Equation 12
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2.3.4. Agitation minimale de mise en suspension totale

Une suspension est dite totale lorsqu’aucune particule n’est immobilisée au fond ou en surface du
liquide. La densité des particules est un parametre fondamental qui sépare I'étude en deux cas, une
densité plus importante que celle du liquide et une moins importante.

2.3.4.1. Les particules lourdes

Toutes les particules doivent étre décollées du fond du contenant par la turbulence. Elle doit
également assurer qu’aucune particule ne se dépose au fond. Cette corrélation a été mise en évidence
dans les travaux de Zwietering [26] et mise en évidence dans I'équation [27] :

0,45 0,2
N —p (Dr>“g°'45(pp —p) ety (W)t
om = il
" Dy (D)%% (p)*>*
Equation 13

Nrm : vitesse de rotation de I'agitateur D+ : diamétre de 'agitateur

W; : rapport poids solide/poids liquide en % pi: masse volumique du liquide
Da: diameétre du contenant W : viscosité du liquide

W et a : constantes dépendante du mobile d’agitation dp : diameétre des particules

Dans ses travaux Zwietering prend pour valeur W=1,5eta=1,4

2.3.4.2. Les particules légeres

La tendance opposée aux particules reposant au fond correspond aux particules mouillées mais
flottantes. La littérature [28] a déja étudié la corrélation empirique entre un nombre de Froude et les
caractéristiques géométriques du contenant et exprimée par I'équation.

2

ND D\*5 (|p, — i\
Fr), . =—— = — e
(Fr)pmim ; 0,036<T> ( ~ >

Equation 14

2.3.5. Agitation de suspensions homogenes

La répartition homogene de la phase solide dans le liquide ne peut étre parfaite mais peut tendre a
I’étre. Le nombre d’Archiméde correspond au rapport entre les forces de gravité et les forces résultant
au mouvement de la particule. Pour un nombre d’Archiméde supérieur a 10, un état de suspension
stable ne peut étre établi.
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N

Ar
pin?

Equation 15

Ce n’est pas le cas des particules micrométriques qui ont un nombre d’Archiméde inférieur a 10. De
plus, d’autres forces d’interactions existent et sont présentées a la suite de cette partie.

2.3.6. Instabilité des poudres

L'intégration de poudre dans un liquide présente une stabilité sur un temps défini. En effet, les
différents mouvements et forces qui agissent sur le systeme tendent a son instabilité. Toutes les
formes d’instabilité sont présentées dans la Figure 4. Dans les systémes de suspensions colloidales,
particules de tailles allant du nanométre (10°m) au micrométre (10°m), le phénoméne de séparation
de phase et la formation d’agglomérats apparait comme une instabilité induite par des effets tels que
le mouvement brownien, la cristallisation, la contribution entropique ou encore la réduction des
interactions [29]. En effet, lorsque les particules ont été intégrées au liquide et que la turbulence de
mélange a cassé les agrégats, la dispersion est considérée comme compléte et stable. C'est le cas, si le
nombre de particules reste constant au cours du temps. Réellement, le mouvement brownien entraine
de nombreuses collisions qui tendent a réduire le nombre de particules [30].

Inversion de phase / Crémage Sédimentation

«—> — Cb —
Floculation CoaleS/ Rupture de phase
Mirissement d'Ostwald

Figure 4 : schéma des différentes formes d'instabilité pour un systeme de particules dans un liquide
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2.3.7. Inversion de phase

Les particules présentes dans le liquide représentent la phase dispersée. Cependant avec
I"augmentation de proportion de la phase dispersée, il arrive un seuil pour lequel la phase dispersée
devient majoritaire. Il est alors observé une inversion de phase.

2.3.8. Crémage et sédimentation

Le phénomeéne de crémage est observé lorsque la densité des particules est plus faible que la densité
du liquide. La phase dispersée se propage alors vers le haut.

Le phénoméne de sédimentation est le phénomene inverse et s’applique sur des particules ayant une
densité supérieure a celle du liquide. Les particules migrent alors vers le fond pour constituer un lit de
poudre. Ces deux phénomenes sont réversibles par création d'une turbulence suffisamment
importante.

2.3.9. Floculation

Le mouvement brownien entraine un nombre important de collisions. Il existe des forces d’attraction
entre les particules qui accroissent avec la réduction de la distance entre particules. Ainsi deux
particules proches peuvent rester en contact. Ce phénoméne, appelé la floculation [31] dépend de la
concentration, des propriétés physiques des particules, de la viscosité et de la température du liquide.
La tendance d’une poudre a s’agglomérer se mesure en calculant I'énergie d’attraction moléculaire.

2.3.10. Murissement d’Ostwald

Dans un systeme avec une phase dispersée composé de gouttelettes de différentes tailles, les
gouttelettes qui se rencontrent tendent a minimiser leur rapport surface/surface pour diminuer la
tension interfaciale. Ainsi les goutelles de petite taille se diffusent dans les plus grosses pour former
de plus grandes gouttelettes. Ce phénoméne d’augmentation du rayon des gouttelettes da a I'effet
d’Oswalt a été mis en évidence [32] et résumé dans I’équation suivante :

R3 = (i) Dét
9
Equation 16

t:temps
D : coefficient de diffusion des macromolécules des gouttes dans la matrice

€ : coefficient déterminé par I'équation suivante :
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£ = 2y,
ac? (5t)

Equation 17
Yo: tension interfaciale

AC : différence de concentration de la phase dispersée

7] . . . . .
% : gradient de potentiel chimique en fonction de la concentration

2.3.11. Coalescence

Le phénomeéne de coalescence est lui aussi irréversible et peut étre la conséquence de phénomene tel
que le crémage, la sédimentation ou bien la floculation. Les particules ayant formées des agglomérats
tendent a n’en former qu’une seule. Ce comportement Newtonien est dissociable en 4 phases :

- Rapprochement des particules les unes des autres ;

- Disparition de la phase majoritaire entre les deux particules ;
- Création d’un pont entre les deux particules ;

- Fusion des deux particules pour n’en former qu’une seule.

Le paramétre dominant de ce phénoméne est la fraction volumique de la phase dispersée.

3. Renforcement et mécanisme de rupture

3.1. Présentation de la résilience et des mécanismes de ruptures

Le principe de résilience consiste a rompre, d'un seul coup, une éprouvette entaillée en utilisant un
mouton pendule comme illustré en Figure 5 : Schéma de fonctionnement d'un mouton penduleFigure
5.

Cadran

& ﬁ"'@

Position de départ

Figure 5 : Schéma de fonctionnement d'un mouton pendule

Au début, le marteau est écarté de la verticale a une hauteur correspondant a une énergie de départ
Wo.

La valeur de I'énergie absorbée ou perdue par le mouton pendule est donnée par la formule suivante :

30



U= W,-wW;
Equation 18
Avec : Wo = L’énergie potentielle du pendule (marteau) au départ (J)
W= L'énergie potentielle du pendule (marteau) a I'arrivée (J)
U= L’énergie perdue par le marteau au moment de I'impact (J)

La résilience, notée K, est I'énergie exprimée en Joules par cm? nécessaire pour rompre I'éprouvette,
soit :

k= U_Wo—W)
Se Se
Equation 19

Avec : Se = Section au niveau de |'entaille.

3.1.1. Notion de comportement ductile et fragile

Le comportement d’'un matériau lors de sa rupture est décrit soit par un comportement dit fragile soit
ductile. Cette qualification binaire peut étre énigmatique car le comportement en rupture d’un
matériau dépend de nombreux critéres comme |'énergie dissipée, I'aspect des faciés de rupture mais
aussi le mode de déformation que subit le matériau lors de sa rupture. Dans leur travaux, Ward et
Hadley [33] proposent un critere mécanique simplifié défini a partir de courbes contrainte-
déformation comme illustré en Figure 6.

[6)
S \

GB wrnn

/

Rupture fragile Rupture ductile

g A
Figure 6 : Courbes théoriques déformation contrainte de polymeéres a rupture fragile et ductile

Si la rupture du matériau se trouve dans le régime de déformation élastique alors elle est qualifiée de
fragile. Dans ce cas, I'énergie dissipée lors de la rupture est faible. La propagation de la fissure est
instable avec une déformation restituée en grande partie par I'échantillon. Au contraire, le
comportement ductile s’"accompagne d’une déformation plastique étendue du matériau avec une
énergie dissipée plus importante et la propagation de la fissure est stable.

Il est nécessaire de préciser que le comportement d’une rupture fragile ou ductile ne caractérise pas
le matériau. En effet, pour un méme matériau, la forme de I’échantillon ou la sollicitation exercée
peuvent modifier le comportement a rupture du matériau.

D’autres parametres comme la température, la déformation ou la présence d’une entaille plus ou
moins profonde peuvent également influencer le comportement a rupture du matériau. Cette
évolution d’un comportement a rupture fragile a ductile est nommeée la transition ductile-fragile.
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Méme si elle a été créée pour des applications métalliques, I'hypothése de Ludwig-Davidenkov-
Orowan [34] permet d’interpréter cette transition. Elle est présentée comme une compétition entre
deux mécanismes de ruptures indépendants.

Une rupture ductile se produit apres déformation plastique du matériau alors qu’une rupture fragile
résulte de I'ouverture et de la coalescence catastrophique de microfissures. La contrainte associée a
une rupture ductile, notée o, pour yield stress, est inférieure a la contrainte a rupture fragile, notée oy
pour brittle strength. Elles sont indépendantes. o, varie avec la mobilité des chaines du polymere et
donc diminue avec I'augmentation de la température et la diminution du taux de déformation. Au
contraire, oy est peu sensible a la température et au taux de déformation, cependant il varie avec la
structure et les défauts du matériau.

3.1.2. Propagation de la fissure d’'une matrice époxyde

D’aprés les conditions de sollicitation, la propagation de la fissure d’'un systéme époxyde peut
s’effectuer de maniere continue et stable ou de maniéere intermittente et saccadée (stick-slip) comme
illustré a la Figure 7. Les travaux de Lemay et al. [35] ont montré que la propagation stick-slip est la
conséquence d’'un émoussement de la pointe de fissure qui est d( a une déformation plastique locale
par cisaillement.

— gy —a— B
o o
= =
a — o —_—F ¥ =V=F
=] o
— !
& Displocement or time b Displacement or time

Figure 7 : Schématisation en géométrie torsion double des courbes caractéristiques des modes de propagation de fissures
dans les résines époxy-amine : a) Propagation continue ; b) Propagation discontinue [36]

Dans le cas d’une sollicitation réalisée avec un montage a double torsion, cas le plus courant de la
littérature des résines époxydes, la complaisance de I'échantillon, qui est le rapport entre la
déformation du matériau et la contrainte qui la provoque, augmente de maniére linéaire avec la
longueur de la fissure [37]. Les forces a l'initiation (P;) et a I'arrét (P.) sont constantes et dépendent
seulement des conditions de sollicitation et de la physico-chimie du matériau. Le report des valeurs
associées au facteur d’intensité de contrainte critique relative a I'initiation et a I'arrét de propagation,
donne les schémas de la Figure 8, représentatifs des types de propagation de fissure que I'on trouve
dans les résines époxy en fonction de la sollicitation.
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Figure 8 : Schématisation de la ténacité a rupture en géométrie torsion double en fonction a) de la vitesse de solicitation et
b) de la température ; A= Arrét; S= Propagation stable [35].

Dans le cas d’une propagation stick-slip, I'état initial (I) dépend de la température, de la vitesse de
sollicitation et de la masse molaire entre les points de réticulation, M. L’état d’arrét (A) est lui juste
sensible a la masse molaire entre les points de réticulation [35].

3.1.2.1. Effet de la vitesse de sollicitation

La vitesse de sollicitation joue un réle important sur la propagation de la fissure comme illustré a la
Figure 9. Des études sur des systemes époxy amine a différentes proportions stcechiométriques,
montrent que lorsque la vitesse de sollicitation augmente alors la propagation de la fissure passe de
stick-slip vers une propagation continue [36], [38], [39]. En effet, on note une diminution de I'écart de
ténacité entre 'amorgage légendé « initiation » de la fissure et la propagation légendée « arrét » qui
témoigne d’'un changement de régime de propagation vers une propagation continue.
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Figure 9 : Influence de la vitesse de sollicitation et de la quantité de durcisseur aminé sur la ténacité [38].

Les proportions du systéme étudié sont définies en phr (per hundred parts of resin). La proportion
stoechiométrique du systéme est autour des 14 phr. On remarque sur la Figure 9, que I'ampleur du
stick-slip augmente avec le taux de durcisseur dans le mélange [40], [41]. Les proportions du mélange
ont donc une influence sur le mode de propagation.
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3.1.2.2. Effet des parametres matériaux et cuisson

Il existe de nombreux parameétres agissant sur la restitution d’énergie G comme le montre Scoot et al.
[42]. La Figure 10 et la Figure 11 présentent le taux de restitution d’énergie en fonction de la vitesse
de sollicitation et du rapport stoechiométrique. La comparaison des deux figures permet également de
mettre en avant la différence de température de post réticulation.
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Figure 10 : Variation de I'énergie de fracture en fonction de la vitesse de sollicitation, avec post cuisson a 160°C [42]
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Figure 11 : Variation de I'énergie de fracture en fonction de la vitesse de sollicitation, avec post cuisson a 80°C [42]

Dans la Figure 10 et la Figure 11, les courbes supérieures représentent I'énergie d’initiation G, et les
courbes inférieures représentent I'énergie d’arrét Ga. Les résultats présentés prouvent que la
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propagation de la fissure est extrémement sensible au programme de cuisson et a la proportion de
durcisseur. L'abaissement de proportion de durcisseur ou de la température a pour effet de diminuer
G et Ga. Cependant, I'énergie d’initiation est plus sensible a ces deux parametres.

En effet, 10% de la proportion steechiométrique correspond seulement a un changement de 0,8 % en
masse du mélange résine/durcisseur. |l est donc nécessaire d’étre précis et méticuleux lors de la
préparation des matériaux époxydes pour effectuer des essais de rupture. L'augmentation de la
longueur moléculaire du durcisseur augmente tres significativement I'énergie d’amorcage mais a peu
d’effet sur I'énergie d’arrét.

Dans leurs travaux Marks et Snelgrove [43] mettent en évidence I'influence du taux de conversion sur
le facteur d’intensité des contraintes en fonction du durcisseur utilisé. Les résultats sont présentés a
la Figure 12.
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Figure 12 : facteur d'intensité des contraintes en fonction du taux de conversion et de plusieurs durcisseurs [43]

En fonction du durcisseur utilisé, le facteur d’intensité des contraintes (Kic) ne varie pas de la méme
maniere en fonction du taux de conversion. Par exemple le Kic maximal du durcisseur IPDA est pour
un taux de conversion de 0,75 alors que pour le DDS, il est obtenu pour un taux de conversion de 1.

3.1.2.3. Effet de I'eau

Un aspect non négligeable dans les systemes époxy-amine est la présence d’eau. Son absorption est
réalisée par liaison hydrogéne par des fonctions dans le réseau hydrophiles [44], [45] et par diffusion
des molécules d’eau dans le réseau [46], [47]. Ce phénomeéne d’absorption est amplifié avec
I"augmentation de la température [48] et la diminution de la densité de réticulation [46]. La présence
d’eau dans un systéme époxy a un impact direct sur la température de transition vitreuse mais favorise
également une propagation de la fissure en mode stick-slip [40], [49], ce qui coincide avec une
plastification de la pointe de fissure par diffusion des molécules d’eau [50].
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3.1.3. Principe du renforcement a la fissuration

Le renforcement a pour objectif de prévenir la formation d’une fissure et/ou de s’opposer a sa
propagation. Ainsi le systeme matrice-particules doit étre capable de dissiper I'énergie. Lorsque la
fissure est formée, le renforcement consiste a ce que |'énergie responsable de sa propagation soit
répartie sur un large domaine afin de réduire les contraintes locales. Une des méthodes pour dissiper
I’énergie est la déformation plastique du matériau.

3.1.3.1. Renforcement des matrices thermodurcissables

Les premiers mélanges de polymeres linéaires incorporés a des matrices thermodurcissables datent
de la fin des années 1960. Les premiers a avoir travaillé sur ce type de systéeme sont Riew et Gilham
qui avaient pour but le renforcement aux chocs des matrices thermodurcissables époxy en leur
ajoutant des élastomeéres de la famille des poly(butadiéne co-acrylonitrile) ou CTBN. Leurs travaux ont
démontré que I'ajout de copolymeéres partiellement miscibles a la matrice permet d’augmenter la
résistance aux chocs [51]-[53].

Cette amélioration vient de la modification du champ des contraintes autour des particules
d’élastomere et au transfert des efforts entre la matrice et les nodules comme illustré sur la Figure 13.

Particule rompue

Propagation de la fissure ——p»

- o O O
O O

Zone déformée
plastiquement

Figure 13 : Schéma de la propagation de la fissure dans une matrice TD chargée par des nodules d'élastoméres [54]

Ce systeme de renforcement est limité car I'ajout d’élastomere dans la matrice a aussi pour effet de
diminuer la température de transition vitreuse, réduire le module de Young ou la contrainte a la
rupture. C'est pourquoi dans les années 80, I'ajout d’élastomere fut remplacé par I'ajout de
thermoplastiques a haute température de transition vitreuse ou semi-cristallin. Ainsi, beaucoup de
mélanges ont été étudiés avec les plus courants étant, le polyéthersulfone (PES), polyetherimide (PEl),
poly(phényleneoxyde) (PPO), polyimides (PI) ... Cependant, leur ajout modifie énormément la viscosité
du matériau ce qui rend leur processabilité beaucoup plus compliquée et onéreuse [54]-[56].

Des compromis ont été réalisés ces dernieres années par |'utilisation de copolymeéres a blocs incluant
une phase élastomeére et une phase thermoplastique. L'incorporation de tels matériaux conduit a des
améliorations de la tenue aux chocs tout en maintenant la température de transition vitreuse, la tenue
mécanique et la processabilité [57]—[60]. Toutes les études présentées font références a des charges
ayant une bonne adhésion dans la matrice. Dans notre étude, le thermoplastique PEEK n’est pas
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miscible avec les résines époxydes. Il est donc trés probable que I'adhésion entre ces deux entités ne
soit pas idéale.

La séquence de défaillance d'un composite chargé de particules est représentée sur Figure 14. En
supposant une mauvaise liaison entre la charge et la matrice, la charge se détache facilement de la
matrice en créant des vides (étape |). Avec une déformation plastique supplémentaire, ces vides se
développent dans la direction de la contrainte, formant des trous en forme de creux autour des
particules (étape Il). Dans |'étape suivante de chargement, le reste de la matrice se déforme dans des
conditions de cisaillement jusqu'a ce que les trous précédents se fusionnent et qu'une fracture finale
se produise. Le décollement a I'étape | dépend évidemment de la forme de la charge (effet de
concentration des contraintes) et de I'adhérence charge-matrice. Les niveaux de déformation aux
étapes Il et Il sont considérablement réduits en augmentant la fraction volumique de charge, Vf, et
donc en diminuant la distance interparticulaire. Cela conduit finalement a une transition ductile-
fragile. Bien entendu, la capacité d'étirement de la matrice aux étapes Il et lll est controlée a la fois par
la distance interparticulaire et par la déformabilité de la matrice.

Etape 1 Formation de vide
Stabilisation des
Etape 2 trous et striction
locale
Coalescence des
trous par
Etape3 P

rétrécissement
local multiple

Figure 14 : Etapes de formation de fissures autour de particules rigides dans une matrice [61]
Avec : Se = Section au niveau de I'entaille.

Comme I'a montré la bibliographie, le renforcement des matrices par des particules nécessite une
répartition homogene des charges dans la matrice mais aussi une forte adhésion. C'est pourquoi le
travail de ce chapitre consistera dans une premiere partie a étudier la répartition des charges et la
rendre le plus homogéne possible et dans une seconde partie, a caractériser mécaniquement cette
matrice en passant par I'étude de I'adhésion des charges dans la matrice époxyde.

3.1.3.2. Rdle des inclusions avant I'apparition de la fissure

Considérons un matériau soumis a une certaine contrainte et possédant des particules de renforts. Au
voisinage d’une particule, le champ des contraintes est modifié [62]. Dans le cas ou le module de la
particule est inférieur a celui de la matrice, la contrainte est environ deux fois supérieure a l'interface
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entre la matrice et la particule que dans la matrice elle-méme. En cas de forte liaison entre la particule
et la matrice, la tension uniaxiale devient triaxiale. De plus, si la particule est rigide alors la
concentration des contraintes se situe au niveau des poéles de la particule.

Lorsque la fraction volumique entre particules augmente, les effets liés aux concentrations des
contraintes sont de plus en plus importants et favorisent I'apparition de plan de cisaillement. Lorsqu’un
phénomeéne de cavitation est observé, la zone concernée blanchit, les contraintes diminuent ainsi
gu’un accroissement des plans de cisaillement.

3.1.3.3. Rodle des inclusions pendant la propagation de la fissure

Une fois que la propagation de la fissure a commencé plusieurs phénomenes apparaissent selon la
nature de la particule mais tous ont un réle dans la dissipation de I'énergie [62] :

- Lasurface de rupture se voit augmenté grace a la rugosité générée par les particules

- La particule peut former un pont élastique avant d’étre déchirée. Ce mécanisme est appelé
Crack-bridging et est illustré a la Figure 15. Il requiert une excellente adhésion de la particule
dans la matrice. Les thermoplastiques les plus tenaces sont les plus efficaces.

- Les particules dispersées dans la matrice font obstacles a la progression de la fissure. Ainsi, la
trajectoire de propagation augmente, ce qui a pour effet de diminuer la vitesse de
propagation de la fissure. Ce mécanisme est appelé « crack-front pinning » et est illustré a la
Figure 15.

- La combinaison composée d’'une formation d’une zone plastique et une décohésion des
particules entraine un émoussement qui ralenti la fissure par diminution de la concentration
de contraintes. Dans le cas d’une propagation stick-slip, la fissure peut s’arréter. Ce
mécanisme est intitulé « crack blunting »

- Une déviation de la fissure provoque un changement de mode de rupture qui implique une
augmentation de la ténacité. Ce mécanisme est appelé « crack deflection »
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Figure 15 : Schéma des mécanismes de renforcement luttant contre la propagation d'une fissure [62]
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3.1.4. Stratégies de renforcement des matrices époxy

De nombreuses solutions ont été étudiées afin d’améliorer la ténacité des systémes époxy mais tous
utilisent I'incorporation d’une phase dans la matrice. La littérature distingue plusieurs agents :

- Les élastomeéres

- Les particules rigides

- Les polymeéres hyperbranchés

- Les thermoplastiques hautes performances

3.1.4.1. Ajout d’élastomeres

Les premiers mélanges de polymeres linéaires incorporés a des matrices thermodurcissables datent
de la fin des années 1960. Les premiers a avoir travaillé sur ce type de systéme sont Riew et Gilham
qui avaient pour but le renforcement aux chocs des matrices thermodurcissables époxy en leur
ajoutant des élastomeres de la famille des poly(butadiene co-acrylonitrile) ou CTBN. Leurs travaux
ont démontré que I'ajout de copolymeres partiellement miscibles a la matrice permet d’augmenter
la résistance aux chocs [51]-[53].

La littérature a montré I'ajout d’'un bon nombre d’élastomeres aux résines époxydes comme les
polysiloxanes, les fluoroélastomeres ou encore les élastoméres acrylate [63]. Mais les plus fortes
améliorations de ténacité ont été obtenus a l'aide de copolyméres de butadiéne et d’acrylonitrile
terminés par des fonctions réactives de type amine (ATBN), carboxyle (CTBN), hydroxyle (HTBN) ou
époxyde (ETBN) [64]-[68].

Les concentrations d’élastoméres sont généralement comprise entre 3 et 20%. Les parametres
influant sur la ténacité sont bien évidemment la proportion d’élastoméres ajoutée au mélange mais
aussi la masse molaire des différentes entités, la nature des groupes terminaux et la variation de motifs
acrylonitrile. Cette derniére détermine le degré de polarité de I'élastomere et la masse molaire de
I"additif qui influent le plus sur la compatibilité du mélange. Un bon moyen pour I'obtention d’une
bonne cohésion entre les différents constituants du mélange est que les fonctions terminales de
I’élastomeére puissent réagir avec le prépolymere. Ainsi, le renforcement du matériau est favorisé.
Néanmoins, une trop grande miscibilité de I’élastomere agit comme plastifiant et abaisse la
température de transition vitreuse du mélange.

Les différentes études sur le sujet permettent d’affirmer que le CTBN conduit au meilleur
renforcement. En particulier, Kinloch et al. [65], [66] ont montré que la ténacité est améliorée lorsque
la fraction volumique de la phase CTBN dispersée augmente cela induit également une diminution du
module et de la contrainte a la rupture. Dans leur travaux, Bucknall et Partridge ont observé que la
miscibilité de la phase caoutchoutique dépend de la nature du prépolymére mais surtout de sa densité
de réticulation.

3.1.4.1.1. Tailles et distribution de taille des particules
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Dans un mélange contenant des élastomeres sous forme liquide, il est difficile de maitriser la taille des
particules ainsi que leur distribution tout en gardant le contrbéle des autres parameétres tel que la
fraction volumique et les conditions de réticulations optimales.

La plage de tailles de particule idéale semble située entre 0,1 et 5 um mais trés peu de données dans
cette plage sont concluantes. Sultan et McGarry [68] ont montré que des particules de 1,2um sont plus
efficaces que des particules d’un diametre compris entre 0,02 et 0,03 um, mais ils nont pas pris en
compte la fraction volumique. Huang et al. [69] ont mis en évidence une faible ténacité pour des
particules trés fines (0,025um) comparée a des particules ayant un diamétre moyen de 2um. Les
travaux de Kunz-Douglas et al. [70] et Pearson et Yee [71] trouvent que les particules de 0,1 um sont
plus efficaces que les particules situées entre 40 et 100 um mais dans les deux cas ils arrivent a cette
conclusion en utilisant des grades de matiére différents. Il n’est donc pas surprenant de trouver
d’autres travaux [72]-[74] déclarant que la taille des particules n’est pas un facteur significatif.

Les effets d’une distribution granulométrique bimodale ont été étudiés et constituent aussi un
probléme avec des preuves contradictoires. Riew et al. [75] ajoutent du bisphenol-A au systeme
conventionel DGEBA/piperidine/CTBN afin de créer une distribution de particules bimodales. Bascom
et al [76] utilisent une autre méthode en utilisant I'élastomére sous forme liquide et solide. Dans les
deux cas, ils montrent que la distribution des particules bimodales améliore la synergie et la ténacité.
Toutefois, les études réalisées n’ont pas réussi a maintenir les autres paramétres constants comme la
densité de réticulation et la fraction volumique.

Un systéme contenant 2 types de caoutchouc a été étudié par Pearson et Yee [71]. Le premier contient
des particules entre 1 et 2um alors que le second a des particules entre 100 et 200 um mais aucune
synergie n’a été trouvée. Plus récemment, Chen et Jan [77] ont affirmé qu’un mélange contenant deux
différents CTBN avec une distribution bimodale de particules de 0,2 et 1,4 um donne lieu a une
augmentation en ténacité que chaque CTBN testé séparément.

Kunz et al. [78] affirment qu’une distribution de tailles est plus importante que la fraction volumique
des particules. Cependant, aucune comparaison n’a été faite avec un systeme ayant une distribution
granulométrique fine. Wang et al. [79] en utilisant du PBA fonctionnalisé ont constaté qu’une
distribution multiple des tailles de particules donnait des meilleurs effets de durcissement. Cependant,
pour obtenir cela, ils ont modifié la fonctionnalité du PBA ce qui peut aussi avoir un effet sur la ténacité
du matériau.

3.1.4.1.2. Les mécanismes de fissuration

Le renforcement d’une matrice est basé sur les phénomeénes de cavitation et les bandes de cisaillement
[66], [71]. L'ajout de particules d’élastomeéres entraine une augmentation des phénomeénes de
cavitation mais aussi la présence de zones de déformation plastique. Il a été montré par Chen et al.
[80] gu’une bonne interface entre les particules et la matrice favorise le mécanisme de cavitation.

Le renforcement d’une matrice peut étre attribué a 3 mécanismes appelés bande de cisaillement
(shear vyielding), cavitation (voiding) et le pontage de I'élastomére (rubber bridging) qui sont
représentés a la Figure 16 [81], [82]
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Figure 16 : Contribution relative des trois phénoménes responsables du renforcement des précurseurs époxyde par un
élastomere, en fonction de la température

L'utilisation de copolyméres a montré de fortes améliorations de la ténacité sans avoir d’influence
majeure sur les autres propriétés mécaniques. Cependant, il est observé une diminution de la
température de transition vitreuse qui peut étre limitante pour certaines applications.

3.1.4.2. Ajout de particules rigides

L’ajout de particules rigides aussi appelées cceur-écorce est obtenu par polymérisation par émulsion
et son composé de poly(butylacrylate) (PBuA) au coeur entouré de poly(méthacrylate de méthyle-co-
glycidyle méthacrylate) (PMMA-co-PGMA), de I'éthyléne diméthacrylate de glycole servant d’agent de
réticulation [83]. Ce type de particules, ajouté a un systéme DGEBA-metaphényldiamine améliore la
ténacité du matériau en fonction de la quantité de particules ajoutée ainsi que de leur taille. Le systéme
obtenant la meilleure énergie de rupture (entre 300 et 400 J/m?) était composé de 20% de particules
d’une taille de 400 nm [83].

Les travaux de Bécu-Longuet [84] ont obtenu des résultats similaires avec une taille optimale de
particule de 460 nm et une fraction volumique de 24% correspondant a un K, de 2 MPa.m'?2,

Day et al. [85] utilisent des particules plus complexes qui contiennent un coeur plastique de PMMA
réticulé, une écorce d’élastomére PBA réticulé et une couche tertiaire de ploy(MMA-co-EA-co-GMA)
comprenant 15% de méthacrylate de glycidyle (GMA). Ajoutées a un systeme DGEBA/diamino-3,5-
diéthyltoluéne, elles permettent une amélioration de la ténacité supérieure a celle obtenue par I'ajout
de CBTN.

Les mécanismes de renforcement avec des particules coeur-écorce sont identiques a ceux rencontrés
avec les élastomeéres [62], [86]. Ce choix de particules donne des résultats notables qui peut cependant
étre géné par la formation d’agrégats qui peuvent conduire a des problemes de mise en ceuvre de la
résine.

L'ajout de particules sphériques de silice a montré une amélioration significative du facteur d’intensité
des contraintes comme montré a la Figure 17.
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Figure 17 : Effet de la taille des particules sur le facteur d'intensité des contraintes ; Repére blanc 55%wt de particules ;
Repere blanc 64%wt de particules, trait horizontal résine non chargé [87]

L'augmentation de la proportion dans le mélange améliore le facteur d’intensité des contraintes.
L'observation des courbes montre également que plus la taille des particules est importante et plus le
facteur d’intensité des contraintes augmente.

3.1.4.3. Ajout de polymeére hyperbranché

Toujours dans le but de renforcer les matrices thermodurcissables, I'ajout de polymeres
hyperbranchés (HBP) a été étudié [88], [89]. lls ont I'avantage de maintenir une faible viscosité du
mélange ce qui facilite leur mise en ceuvre. Malgré leurs nombreux groupes terminaux, la stabilité
thermique n’est pas trés élevée et leur module est faible, ce qui peut limiter leur utilisation.

Wu et al. [89] ont mis en évidence |’effet de la masse molaire, de la nature des groupes terminaux ainsi
gue de la concentration de polymeres hyperbranchés ajoutée a un systeme époxyde réticulé a une
température de 140°C et 200°C par du DDS. Les mesures de Kic effectuées sur des systémes avec des
groupements hydroxyles et d’'une concentration de 7%wt sont données dans le Tableau 2 :
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Thermuoplastique M, Te(E") E'a 25°C Fonctionnalité Ky AK,,

ajouté (g/mol) (°C) (Pax 10  (nb. Equiv. OH) (MPa.m'®) (%)
référence - 157 23 - 05 1/~01 -

Polyester linéaire | 5400 142 2.1 2 063 +-005  +26
HRBP 2 1750 180 22 16 0.42 +/-0.05 0

HBP 3 3600 140 2 32 0.6 +/- 0.1 +120

HEP 4 7300 152 2.5 64 0.7 +-0.1 +40

HBP 5 14000 160 2.4 128 0.8 +/-0.1 + 60

Tableau 2 : Mesures du KIC sur des matrices époxy renforcées par des polymeres hyperbranchés fonctionnalisés hydroxyles
[89]

La valeur de la ténacité est [égerement augmentée surtout en prenant en compte les incertitudes. La
morphologie des mélanges ne varie ni en fonction de la masse molaire des polymeres hyperbranchés
ni en fonction de leur structure, excepté pour le HPB 2. Dans ce dernier cas, la taille des nodules
mesurée est de 1um mais aucune amélioration de ténacité n’a été relevée. Pour les autres mélanges
la taille des nodules est comprise entre 2 et 3 um. Dans tous les systémes étudiés, le mécanisme de
cavitation est dominant ce qui traduit une absence de I'adhésion interfaciale.

A l'inverse, Boogh et al. [88] montrent une amélioration importante de la ténacité en ajoutant 5% de
HBP fonctionnalisé par des groupements époxy dans un systeme DGEBF réticulé a 100°C. Des HBP de
trois et cing générations sont construits a partir d'un noyau tétrafonctionnel et d'unités répétitives
trifonctionnelles appelés Boltorn ont été également étudiés.

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 3.

Thermoplastique ajouté | Quaniiié¢ (%) K, (MPa.m'®) G, (J/m’) E(GPa)
référence 0 0.63 120 2.9
HBP le plus réactif 25 0.83 260 235
Boltorn* E1 5 1.54 720 2.9
Boltorn E1 10 1.75 1010 2,65
Boltorn E1 15 2.03 1510 24
HBP le moins polaire 5 1.34 540 29
HBP le moins réactifl 5 1.24 470 19

Tableau 3 : Mesure du KIC d'époxy fonctionnalisé avec différentes proportions de thermoplastique

Les différences entre leurs études peuvent s’expliquer d’une part par la température de réticulation.
En effet, elle a un impact direct sur la taille des particules mais aussi la distance interparticulaire et la
densité de réticulation du réseau. D’autre part, le choix des groupements terminaux qui peuvent ainsi
réagir avec le prépolymere époxy. Ce qui a pour effet de renforcer I'adhésion interfaciale entre les
particules et la matrice.

3.1.4.4. Ajout de thermoplastiques hautes performances
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Le systéme de renforcement par ajout d’élastomeéres dans la matrice est limité par la diminution de la
température de transition vitreuse, la réduction du module de Young mais aussi la contrainte a la
rupture. C'est pourquoi dans les années 80, l'ajout d’élastomere fut remplacé par I'ajout de
thermoplastiques a haute température de transition vitreuse ou semi-cristallin. Ainsi, beaucoup de
mélanges ont été étudiés avec les plus courants étant, le polyéthersulfone (PES), polyetherimide (PEI),
poly(phényleneoxyde) (PPO), polyimides (PI) ... Cependant, leur ajout modifie énormément la viscosité
du matériaux ce qui rend leur processabilité beaucoup plus compliquée et onéreuse [54], [55], [90].

Les propriétés physiques de ces matériaux, comme une température de transition vitreuse élevée ainsi
gu’un module élevé en fond d’excellents candidats pour le renforcement des matrices époxy. La
littérature a largement étudié le sujet ces vingt dernieres années. Bucknall et al. [91] sont les
précurseurs dans ce domaine en ayant ajouté un polyethersulfone a un prépolymeére époxy. La ténacité
est améliorée de 30% en ajoutant 40% de polyethersulfone. Méme si les thermoplastiques sont moins
efficaces dans ce domaine que les élastoméres. La processabilité devient plus complexe car
I'importante masse molaire des thermoplastiques augmente de manieére significative peut elle aussi
étre diminuée a cause de I'augmentation de la viscosité.

La méthode couramment utilisée consiste a ajouter le thermoplastique avec le prépolymere époxy qui
sont initialement miscibles. En effet, I'époxy DGEBA semble étre un excellent solvant pour plusieurs
polymeéres tels que le polyethersulfone (PES) [91], le polyétherimide [92], [93], I'éther ou I'oxyde de
poly(2,6-diméthyl 1,4-phényléne) (PPE ou PPO) [92], [93] et le polyméthacrylate de méthyle (PMMA).

Lors de la formation du polyépoxyde, la masse molaire augmente et entraine une diminution de
I’entropie de mélange et donc de la séparation de phase du thermoplastique. Ce phénomene de
séparation de phase et la morphologie résultante dépend de la fraction massique en thermoplastique
incorporée dans le mélange et peut avoir deux principes. Le premier est la décomposition spinodale
qui intervient lorsque la concentration en thermoplastique est proche du seuil critique d’inversion de
phase [93]. Le second est par nucléation croissante pour des concentrations plus éloignées du seuil
critique.

La morphologie obtenue aura un impact direct sur la microstructure du matériau et sur les propriétés
physiques et chimiques. La morphologie de ce type de mélange peut étre :

- Une phase continue constituée du thermodurcissable ou du thermoplastique qui contient
des nodules de I'autre constituant
- Une structure bicontinue

Cette morphologie est contrélée par la miscibilité initiale du mélange, la vitesse de polymérisation et
une éventuelle réaction entre le thermoplastique et le réseau époxyde. L’'amélioration de la ténacité
de la matrice passe donc par une fraction volumique maximale avant qu’il y ait inversion de phase afin
d’obtenir une morphologie co-continue [93], mais aussi par 'adhésion interfaciale et les modifications
de linterface. Dans leur travaux, Girad-Reydet et al. [92] arrivent a augmenter de plus de 50% le
facteur d’intensité des contraintes grace a du PEl modifié et du PPE modifié.

L'ajout de thermoplastique permet donc de modifier les propriétés d’un matériau a condition de
maitriser également les mécanismes physique et chimique a I'interface.

Dans leurs travaux a application médical, Flejszar et Chmielarz [94] résument I’utilisation de méthodes
de polymérisation et de divers monomeres appliqués pour la modification de surface du PEEK afin
d’augmenter sa bioactivité, qui est un facteur critique pour les applications des matériaux
biomédicaux.
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Les premiers articles (2009, 2010 et 2013) sur la polymérisation par greffage de surface auto-initiée
réussie de 2-méthacryloyloxyéthyl phosphorylcholine (MPC) sur PEEK par photo-irradiation ont été
publiés par Kyomoto [95]-[97]. Une variété de tests effectués a révélé des améliorations significatives
de la mouillabilité a I'eau, des propriétés de friction et de la résistance a l'usure des surfaces PEEK
modifiées. De plus, I'impact de la concentration en monomeére et du temps d'exposition aux UV sur
|'étendue de la couche de PMPC greffée a été étudié. Le résultat a montré que la densité de greffage
et I'épaisseur de la couche de polymére peuvent étre contrélées en ajustant la concentration du
monomere et la durée d'irradiation [96].

Le PEEK non modifié est un matériau bio-inerte mais hydrophobe. Un changement de mouillabilité est
le principal objectif des modifications effectuées. De plus, la formation d'une couche hydrophile a la
surface du PEEK conduit a une meilleure résistance a l'usure pour la lubrification aqueuse. En se
référant a ces faits, des surfaces en PEEK enrichies en AA ont été préparées par polymérisation initiée
par UV [98]. En conséquence, un matériau avec une valeur d'angle de contact inférieure a été obtenu,
ce qui indique clairement une augmentation de I'hydrophilie de la surface.

Plus récemment, toujours pour des applications médicales, Zheng et al. [99] ont appliqué une
polymérisation par greffage initiée par les ultraviolets en une seule étape pour l'introduction de
groupes sulfonate sur la surface du PEEK. L'utilisation d'acide vinylsulfonique sodique (VSA) et d'acide
vinylphosphonique (VPA) pour améliorer la bioactivité de la surface PEEK traitée a ouvert une nouvelle
voie de modification intensivement appliquée dans les derniéres recherches [99]-[101]. Des études in
vitro utilisant la lignée d'ostéoblastes MC3T3-E1 ont montré que I'adhésion initiale, I'étalement, la
prolifération et la différenciation ostéogénique étaient grandement améliorées aprés la modification
de la surface du PEEK. Comme prouvé dans des études antérieures, par rapport aux surfaces
hydrophobes, les surfaces hydrophiles étaient plus favorables a I'adhésion et donc favorise les
mélanges avec les thermodurcissables [102].

L'application de I’ ATRP- Polymérisation Radicalaire par Transfert d’Atome , en francais- dans la
synthése de polyméres greffées a partir des surfaces planes permet la possibilité d'obtenir des
polymeéres caractérisés par une distribution étroite en masse moléculaire (MWD) et une architecture
controlée [103]-[118]. De plus, SI-ATRP- surface initiated ATRP- permet la fonctionnalité croissante
des brosses en polymere de différentes surfaces [109], [119]-[122] avec un degré élevé de flexibilité
synthétique, permettant l'introduction d'une variété de groupes fonctionnels [123]-[125]. Malgré le
potentiel élevé du SI-ATRP pour I'amélioration des propriétés de surface du PEEK, seules des
recherches limitées ont été menées dans ce domaine.

Conclusion

Il a été montré dans ce chapitre que la miscibilité d’'un mélange a une influence sur les futures
propriétés du mélange. Cette miscibilité dépend de la fraction volumique mais aussi de la température,
de la masse molaire et des parametres d’interaction entre les entités. La miscibilité est un état qui est
variable au cours de la réticulation d’'un mélange.

Le renforcement des matrices époxy peut se faire par I'ajout de thermoplastique. La ténacité dans ce
cas dépend de I'adhésion des deux entités mais aussi de la proportion de thermoplastique ajoutée
dans le mélange. La ténacité dépend également du cycle de réticulation, du rapport stoechiométrique
entre la résine et son durcisseur et du taux de conversion final du mélange.

La ténacité d’une matrice chargée par des particules dépend de la taille des particules de la distance
interparticulaire mais aussi de la forme des particules.
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Lorsqu’une particule est plongée dans un milieu visqueux, sa stabilité dépend de plusieurs parameétres
physiques. En effet la-dite stabilité est influencée par sa masse volumique, sa forme, ses dimensions
et la viscosité du liquide.

Ce travail s’organisera autour d’'un deuxieme chapitre qui présentera les techniques expérimentales
utilisées et les matériaux en justifiant leur choix. Un procédé pour fabriquer des éprouvettes qui
garantit une répartition homogéne des charges dans la matrice sera détaillé.

Le troisieme chapitre sera dédié a la synthese et la caractérisation d’'un oligomére de PEEK a
terminaisons hydroxyles permettant de se lier chimiquement a un prépolymere époxyde. Il sera
ensuite étudié la réaction d’addition permettant d’obtenir des chaines hybrides
thermoplastique/thermodurcissable. Enfin, la réaction de réticulation du systéeme thermodurcissable
sera analysée en fonction de la proportion de charges ajoutées aux mélanges.

Le dernier chapitre se focalisera sur la relation entre la structure de plusieurs mélanges et leurs
réponses mécaniques en traction, en flexion et résistance au choc.
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Chapitre 2 : Méthodes et matériaux

Introduction

Dans cette partie, les différentes techniques expérimentales utilisées seront détaillées. Les principales
notions nécessaires a la compréhension des essais réalisés sont introduites facilitant la lecture des
chapitres suivants. |l sera également présenté les différents matériaux et leur caractérisation a |’état
de réception pour justifier leur choix.

Par la suite, sera présentée la maniéere de réaliser les mélanges mais aussi la facon de réaliser les
éprouvettes. Cette partie est composée de I'étude de mouvements comme le crémage et la
sédimentation de particules (charges) dans un fluide liquide visqueux (résine époxy). Cette étude en
collaboration avec Julien Combettes (stagiaire de I'Ecole Nationale d’Ingénieurs de Tarbes) a permis
d’adapter un procédé de fabrication en passant par une phase d’optimisation permettant de mettre
au point un protocole de réalisation d’éprouvettes chargées avec une répartition des charges
homogenes.

1. Techniques expérimentales

1.1.  Analyse enthalpique différentielle conventionnelle :

L'analyse enthalpique différentielle conventionnelle ou Differential Scanning Calorimetry (DSC)
consiste a soumettre deux creusets a un méme programme thermique. Un des creusets contient
I’échantillon a analyser et I'autre vide sert de référence comme présenté Figure 18.
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Figure 18 : Principe de mesure d'un essai DSC

L'apport énergétique thermique sur I’échantillon entraine des transitions thermiques qui géneére un
écart entre le programme et la température mesurée par le thermocouple. Le principe de la DSC
repose sur la mesure de compensations calorifique entre le creuset de référence et le creuset de
I’échantillon. Le flux de chaleur, (dH/dt en Watt) di a la capacité calorifique (Cp en J/°C) de
I’échantillon, est proportionnel a la vitesse de chauffe (dT/dt en °C/min) (CF Equation 20).

dH _  dT
dt ~ Pdt
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Equation 20

Précisons, que la description décrite correspond a une DSC a flux de chaleur, ou les deux creusets
(référence et échantillon) sont placés dans un méme calorimetre et supportés par deux
thermocouples.

Dans ces travaux, le matériel utilisé est une DSC TA instruments Q200. Cet appareil permet d’étudier
les flux de chaleur émis (exothermique) ou absorbés (endothermique) par un échantillon en fonction
du temps ou de la température sous gaz inerte (azote). Ce moyen de caractérisation a permis d’étudier
la réticulation du systeme thermodurcissable chargé ou non mais aussi la réaction d’addition entre un
thermoplastique de PEEK réactif et d’'un prépolymeére époxy. Les échantillons examinés ont une masse
comprise entre 5 et 10 mg, et sont insérés dans des coupelles en aluminium refermées par un
couvercle percé et scellé mécaniquement.

Pour le cas d’un systéme thermoplastique époxy/amine, la réaction des cycles oxiranes et des amines
primaires et secondaires émet de I'énergie qui est proportionnelle a la quantité de fonctions
régissantes du systéeme. Les essais anisothermes permettent d’estimer I'enthalpie de la réaction de
réticulation thermique en mesurant I'aire du pic exothermique. La forme du signal permet d’obtenir
des informations sur les mécanismes des réactions observées.

Dans le cas des thermoplastiques, la fusion des cristaux absorbe de I'énergie. La courbe présente alors
un pic endothermique dont il est possible d’obtenir le taux de cristallisation en mesurant I'aire du pic
comparé a la cristallisation d’un cristal pur.

1.2.  Analyses thermogravimétriques (TGA)

Les différents matériaux, a I'état de réception, ont été étudiés par thermogravimétrie avec le matériel
TGA1 STARe System du fabricant METTLER TOLEDO. Ce moyen d’analyse consiste a mesurer la
variation de masse au cours du temps a une température fixe ou variable sous une atmosphere
controlée azote ou air. Le but n’étant pas d’étudier le vieillissement en température du prépolymere
mais de déterminer sa température de dégradation. Des échantillons, avoisinant les 10 mg, sont placés
dans des creusets en oxyde d’aluminium avec un flux d’air de 50 mL/min. L'air utilisé est filtré et séché
afin gu’elle ne contienne pas d’humidité résiduelle. La rampe en température utilisée est de 3°C/min.

La température de dégradation a été déterminée par la méthode décrite dans la norme NF EN ISO
11358-1 de septembre 2014.

Pour une perte de masse en une seule étape, les points montrés sur la Figure 19 sont calculés :
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Figure 19 : Graphique explicatif des températures de dégradation

- Le point de départ A est le point d’intersection de la ligne de base de masse initiale et la
tangente a la courbe TGA au point de pente maximale.

- Le point final B est le point d’intersection de la ligne de base de masse finale et la tangente a
la courbe TGA au point de pente maximale.

- Le point médian C est le point d’intersection de la courbe TGA avec la température a laquelle
les deux lignes de base sont équidistantes.

Y

La pente maximale sera déterminée grace au point d’inflexion déterminé a 'aide de la dérivée
premiere de la courbe étudiée.

Ce moyen de caractérisation a permis la caractérisation thermique du prépolymere époxy ainsi que
des différentes charges de PEEK étudié.

1.3.  Analyses rhéologiques

La rhéologie est une branche de la mécanique qui étudie les rapports entre la viscosité, la plasticité et
|’élasticité de la matiere, ainsi que le comportement de celle-ci sous I'action de contraintes ou de
déformations, de maniere statique ou dynamique avec une fréquence sectionnée. C’est une science
qui étudie I’écoulement et les déformations des matériaux.

a. Sollicitation dynamique

L'étude en mode dynamique permet de déterminer les propriétés viscoélastiques d’'un polymére en
appliquant au matériau une déformation sinusoidale y*(w) de fréquence angulaire w :

* _ iwt

Y =7%Yo€

Equation 21
Il est alors possible de mesurer la contrainte sinusoidale résultante de méme pulsation w que la
déformation imposée mais déphasée d’un angle de déphasage ou angle de perte 6 :

* — —iwt+6
0" (w) = gge
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Equation 22

Le module complexe de torsion G*(w) peut alors s’écrire comme le rapport de la contrainte sur la
déformation et d’en déduire ainsi les modules dynamiques G’ et G”” en fonction de la fréquence
angulaire :

o (w)
7Y (w)

G (w) = =Ged = G'(w) + iG"(w)

Equation 23

La partie réelle du module complexe G* correspond au module G’ dit module de conservation ou
module élastique qui représente |'énergie emmagasinée de maniere réversible dans le matériau, soit
sa composante élastique. La partie imaginaire est donnée par le module G” dit module de perte
caractéristique ou module visqueux de I'énergie dissipée dans le matériau soit de sa composante
visqueuse. La tangente de I'angle de perte 6 est déterminée par le rapport du module de perte sur le
module de conservation :

tan(6) = G"(w)
an = T
Equation 24

Ces mesures en sollicitation dynamiques permettent d’observer, pour le polymeére a I'état vitreux, les
transitions thermomeécaniques grace a I'évolution des modules G’ et G” et la mesure de la transition a
qui représente le passage de I’état vitreux a I'état caoutchoutique. Cette transition a intervient a une
température T, d’autant plus élevée que le réseau formé est rigide et dense.

L’appareil utilisé est un rhéomeétre a déformation imposée de la marque ARES de la société Rheometric
Scientific®.

Selon I'état de la résine, liquide fluide, liquide visqueux ou solide, différentes gé¢ométries sont utilisées
pour réaliser les essais :

- La géométrie Cuvette/Plan ol la résine est cisaillée entre deux surfaces solides, I'une fixe,
|"autre mobile ;
- La géométrie de Torsion rectangulaire.

b. Géométrie Cuvette/Plan

La géométrie Cuvette/Plan en Figure 20 est également utilisée pour caractériser les résines a I'état
liguide. Cette géométrie est adaptée pour des résines « visqueuses » ou solides mous. Cette géométrie
est utilisée pour caractériser le prépolymeére et les mélanges réalisés non réticulés dans une gamme
de température comprise entre 25°C et 250°C pour ne pas dégrader les matériaux. En fonction de la
viscosité du systeme étudié, des plateaux de 25 mm et 40 mm de diametres sont utilisés associés a un
four en céramique.
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Figure 20 : Schéma représentatif de la géométrie cuvette/plan

Le plateau inférieur, solidaire du moteur du rhéometre, est soumis a une déformation sinusoidale y.
Le plateau supérieur, relié a un transducteur, mesure l'amplitude du couple T* transmis par
I’échantillon en réponse a la déformation imposée, ainsi que le déphasage & entre la contrainte o* et
la déformation €. Le module de cisaillement complexe est alors calculé par :

2h T
G* — __,if
() =—3
Equation 25

Avec R le diameétre du plateau utilisé, h I’entrefer ou distance entre plateaux et y I'amplitude de Ia
déformation.

c. Torsion rectangulaire

Les essais en torsion rectangulaire, dont le montage présenté sur la Figure 21, sont effectués sur des
échantillons parallélépipédes solides, rigides de dimensions 50 x 10 x 2 mm?3.

Ces essais sont réalisés sur I’ARES, a déformation contrdlée, associé a un four en céramique. Le moteur
impose une déformation sinusoidale y*(w) au polymére. Tout comme lors de I'essai cuvette/plan, un
capteur permet de mesurer le couple de torsion T* ainsi que le déphasage 6 entre la contrainte et la
déformation. Le module de cisaillement complexe G* équivaut dans ce cas a :

Mors supéricur
(Mecsure du couple)

~

Echantillon

e .._.__"_3-_

Mors inféricur
(Moteur)

\v/

Figure 21 : schéma du montage réalisé en torsion rectangulaire

3 T*

__,ib
ab?(1-0,632) 6 ¢

G"(w) =

Equation 26
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Avec a lalargeur, b I'épaisseur de I’éprouvette et 0 I'angle de torsion unitaire. Cette équation nécessite
que le rapport a/b soir supérieur a 3,7. Cette équation est valable dans le domaine de viscoélasticité
linéaire avec une proportionnalité constante entre la contrainte et la déformation.

Les essais de rhéologie en dynamique ont permis d’étudier la gélification du systéme époxy/amine
mais aussi la viscosité de différents mélanges en fonction de la température.

Les analyses effectuées en torsion rectangulaire permettent de définir le comportement viscoélastique
et I'analyse du réseau des polyméres. Dans le cas de nos mélanges, cette technique a permis de mettre
en évidence les transitions a correspondant au mouvement coopératif des chaines, soit la relaxation
de I'ensemble du réseau qui est associée a la température de transition vitreuse visible par DSC.

1.4. Analyses GPC

La méthode nommée « Gel Permeation Chromatography » (GPC) est également nommée dans la
littérature SEC pour « stéric Exclusion Chromatography » [126]. Cette technique est une
chromatographie liquide ou une petite quantité de molécules de polymere est dissoute dans un éluant.
Elles sont fractionnées en fonction de leur taille. Plus précisément, on parle du volume
hydrodynamique des pelotes statiques de leurs chaines macromoléculaires en solution qui dépend de
leur longueur ainsi que de leur masse. Cette technique de séparation des chaines est basée sur leur
capacité de pénétration dans les pores d’un gel de polymeére réticulé placé dans une colonne de
chromatographie.

Ainsi les chaines de petites tailles peuvent pénétrer dans les pores du gel et sont donc ralenties alors
gue les chaines plus importantes s’écoulent dans les interstices avec le solvant. On a donc en premier
lieu, I’élution des chaines de forte masse molaire.

La concentration du mélange élué en sortie de colonne est réalisé a I'aide d’un réfractometre. Il faut
donc calibrer la colonne pour corréler la longueur des chaines et, plus précisément leur masse molaire
moyenne a leur temps de rétention dans la colonne.

Il existe deux types de calibration :

- La calibration conventionnelle qui permet de relier le logarithme de la masse molaires des
chaines a leur temps de rétention. Un polymere de référence doit alors étre utilisé. Cela
engendre des divergences de résultats selon le polymere utilisé.

- La calibration universelle est basée sur la représentation du volume hydrodynamique comme
fonction linéaire du produit de la masse molaire des chaines (M) et de leur viscosité intrinseque
(n) [127]. Cette procédure de calibration est donc indépendante du polymeére choisi.
Néanmoins, elle demande la mesure de la viscosité intrinseque dans la colonne de
chromatographie a 'aide d’un viscosimetre et en utilisant la relation de Mark-Houwink :

n=KM*
Equation 27
Avec : M = masse molaire des chaines de polymére

K et a = constantes
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L’éluant utilisé est du N,N-diméthylacétamide (DMAc) (avec 0,1% en poids de LiCl) a un débit de 0,8
mL/min. La manipulation a été calibrée de maniére conventionnelle a I'aide d’un poly (méthacrylate
de méthyle) (PMMA). L'appareil utilisé est un PL- GPC 50 équipé d’un échantillonneur automatique
Varian modele 410. Il comprenait aussi un détecteur d’indice de réfraction et d’une pré-colonne
PolarGel-M de 8 um (7,5 x 50 mm) et de deux colonnes PolarGel-M de 8um (7,5 x 300 mm)
thermostatées a 50°C. La concentration typique de I’échantillon était de 10 mg/mL.

Cette manipulation a permis d’évaluer la taille moléculaire d’un thermoplastique PEEK a terminaison
hydroxyle sulfoné.

1.5.  Analyse infrarouge a transformée de Fourier

La nature exacte des composés formés aux différents stades de la réaction chimique a été étudiée a
I'aide du spectromeétre infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) Spectrum One de Perkin ElImer. Cet
appareil équipé d’un accessoire ATR (Universal Attenuated Total Reflectance) a rendu possible
I’enregistrement des spectres d’absorptions chimiques des échantillons par contact direct sur la
surface du cristal Zn-Se de I'instrument.

Les expériences ont été réalisées dans la gamme 4000-650 cm-1 avec une résolution de 4 cm-1 en
ajoutant 32 scans. Chaque bande d’absorbance étant caractérisée par sa position (nombre d’onde) et
son amplitude (absorbance) d’une fonction chimique précise, il a été possible d’interpréter la
composition chimique globale des composés synthétisés soit a I'aide d’une table spectrale soit d’un
échantillon de référence (tel que le PEEK 90P) pour comparaison directe.

1.6. Analyse RMN

De maniére générale, la résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique quantitative dans
le cas ou les expériences sont enregistrées de fagon a respecter les propriétés de relaxation
magnétique des noyaux étudiés. Ainsi, I'intégration d’un signal RMN donné est proportionnelle au
nombre de noyaux contribuant au signal et permet donc d’accéder a la concentration molaire de
I'espéce étudiée.

Les spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN) ont été enregistrés sur un spectromeétre
Bruker Avance fonctionnant a 400 MHz (1 H), a température ambiante dans un solvant DMSO deutéré
(DMSO-d6). Les déplacements chimiques étaient en partie par million (ppm), ou (s) signifie singlet, (d)
un doublet, (dd) un doublet de doublet, (m) un multiplet et (br) un signal large. Les déplacements
chimiques (IHNMR) ont été référencés au pic de DMSO résiduel a 6 = 2,50 ppm.

Dans le cas des polymeres, la concentration d’un ou des groupements terminaux est mesurée. A partir
de la structure chimique connue, il est possible de calculer la valeur de la masse molaire notée M,.

1.7.  Analyse AFM
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Les surfaces observées sont préparées a I'aide d’un ultracryomicrotome LEICA EM UC7. Le principe de
coupe est indiqué en Figure 22.

knife
_eyelash
- section O __ section
Coupe a sec (trim) Coupe a I'eau (histo et AFM)

Figure 22 : a) Principe de coupe a l'ultramicrotome ; b) étapes de coupe a sec et a I'eau

La Figure 22 a) montre I'obtention d’une pyramide tronquée au moyen d’un couteau de trim. La Figure
22 b) montre la finition des surfaces qui se réalise en deux étapes de coupe a I’eau. Les coupes ont été
réalisées a température ambiante car les températures de transition vitreuse de chaque entité du
systeme sont supérieures a 50°C.

La caractérisation des surfaces par microscopie a force atomique (AFM) a été menée au moyen d’un
Asylum MFP-3D Infinity. Une pointe en silicium avec une raideur de 2 N/m et une fréquence de
résonance de 70 kHz a été utilisée. Deux types de caractérisation ont été effectuées. Le mode
« tapping » pour la caractérisation topographique et le mode « AM-FM » pour la caractérisation
nanomécanique. Ces caractérisations ont permis la visualisation et la quantification de I'adhésion
entre le systéme époxy/amine et les charges réactives de PEEK.

1.8. Observation MEB

La Microscopie Electronique a Balayage MEB (ou Scanning Electron Microscopy SEM) est une
technique d’observation de la topographie des surfaces. Elle permet d’obtenir des informations sur la
structure et la texture d’un échantillon mais aussi sur la taille et la forme des grains élémentaires ou
agglomérats composant I'échantillon grace aux différents grossissements possibles.

Les éléments principaux composant un MEB sont une source d’électrons (canon) et un dispositif de
haute tension, une colonne maintenue sous un vide secondaire, un ensemble de lentilles électroniques
permettant I'obtention d’un fin faisceau, une platine servant a installer I'échantillon, un détecteur
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d’électrons couplé a un amplificateur de signal et enfin un systéme de visualisation des images. Le
fonctionnement de I'appareil est présenté en Figure 23.

canon a Lvl
électrons ;,\_

i\

\ lentille
. électromagnétique L

condenseur 1 ¢—————» —

|

condenseur 2 ¢—————p

bobines de
balayage

A

i :\‘ condenseur
¢ iy, P final
rétrodiffusés
7
_{§i  électrons

(AR
e s B s\’ >\ ‘\ secondaires
L e
rayons X gt;\, .‘;/"( ~/

échantillon| absorbés

Figure 23 : Schéma de principe d'un microscope électronique a balayage

L'appareil utilisé est un modele EVO HD 15 de la marque ZEISS. Les observations ont été réalisées en
mode profondeur avec une taille de sonde de 131 pA, une tension de 10 a 15 kV avec une distance de
travail de 10mm.

Les observations ont permis de déterminer des tailles de poudres grace a un traitement des images
observées, de visualiser la répartition des charges dans les mélanges et d’analyser les facies de rupture.

1.9. Turbiscan

Le Turbiscan™ Tower fourni par Formulaction effectue des mesures optiques sur des suspensions par
transmission et rétrodiffusion. Une suspension de particules est un régime transitoire. Son suivi
permet d’identifier les phénomenes induits et d’évaluer leur état de stabilité. Il est effectué par une
onde lumineuse émise par une diode électroluminescente de longueur d’onde A=850 nm. Un balayage
vertical est effectué sur le systeme étudié qui est placé dans un tube en verre ne déviant pas I'onde
lumineuse et refermé d’un bouchon comme montré Figure 24. Deux capteurs récupérent le faisceau
lumineux tous les 40 um, I'un est placé a un angle de 0° et récupére les ondes en transmission pendant
que l'autre placé a 135° récupeére les ondes en rétrodiffusion. Les flux lumineux sont exprimés en
pourcentage de la hauteur du tube contenant I'échantillon. L’appareil permet de réaliser des essais en
température entre 4 et 80°C et permet d’identifier des colloides d’une taille comprise entre 10 nm et
1mm.
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Figure 24 : Schéma principe de fonctionnement Turbiscan

Ces essais ont permis la détection de mouvements des charges dans le prépolymére époxy ainsi que
la vitesse de ces mouvements en fonction de la température et donc de la viscosité du mélange.

1.10. Essai choc Charpy

La rupture des différents systemes est étudiée par des essais de choc Charpy sur des éprouvettes
entaillées respectant la norme ISO 179-1 comme montré sur la Figure 25.

b

/)

a) Type A

Rayon de la pointe d'entaille
ry = (0,25 £ 0,05) mm

Figure 25 : Schéma des éprouvettes de choc charpy d'aprés la norme iso 179-1

Avec : Longueur () =80 mm % 2 Profondeur d’entaille : 2 mm + 0,2
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Largeur (b) =10 mm £ 0,2 Angle d’ouverture : 45° + 1
Epaisseur (h) =4 mm £ 0,2 Rayon d’entaille : 0,25 mm + 0,05

1 représente la direction de percussion

Le dimensionnement des éprouvettes est vérifié a I'aide d’un micrométre avant chaque essai. Les
entailles sont réalisées post-réticulation a I'aide d’une machine spécifique Variable Speed motorised
CNB. La broche permet la fabrication de I'entaille sans affecter les propriétés mécaniques de
I’éprouvette et en respectant les dimensions et tolérances demandées par la norme ISO 179-1. Les
mesures sont réalisées a température ambiante a I'aide d’'un mouton pendule non instrumenté
Wolpert comme présenté Figure 26. Chaque lot correspond a 8 éprouvettes testées. L'angle de
déclenchement est de 160° et la longueur du pendule est de 220mm. La distance entre appuies est
réglable et a été ajustée selon la norme 179-1 a 62 ig’smm.

Figure 26 : Schéma d'un mouton pendule pour la réalisation d'essais de choc charpy d'apreés la norme iso 179-1

L'exploitation des résultats est délicate car la quantification des mécanismes de rupture correspond a
une réponse globale de I'éprouvette et non aux seuls mécanismes locaux de rupture. En effet,
I’énergie dissipée par I'amorcage et la propagation de la fissure ne sont pas distinguées de I'énergie
élastique restituée par I'éprouvette lors de I'impact.

1.11. Essai de traction

Ces essais de traction sont réalisés sur des éprouvettes de formes pavé droit de dimensions 50 x 10 x
2 mm3. Le but est de déterminer les différences de comportement entre une résine époxyde et la
méme résine a laquelle sont ajoutées des charges inertes sous forme de poudre ou réactives sous
forme d’oligomeére. Chaque lot contient 3 éprouvettes qui sont testées a température ambiante a
I’aide d’une machine de traction Instron équipée d’une cellule de force d’une capacité de 5000 N. La
vitesse de sollicitation est de 1 mm/min. La mesure de la déformation est réalisée a I'aide d’un
extensometre.

1.12. Essai de flexion
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Les essais de flexion traduisent la déformation d’une poutre sous I’action d’une force transversale. |
existe des essais dits « 3 points » et des essais dits « 4 points ». Cela fait référence aux points d’appuis
utilisés lors de la sollicitation. Dans notre étude, des essais avec 3 points d’appuis ont été réalisés. C'est
un essai mécanique classique. L’éprouvette est positionnée sur deux appuis simples et soumise a une
charge appliquée au centre de I'éprouvette par un contact simple comme le montre la Figure 27. La
charge est transmise par une machine de traction INSTRON équipée d’une cellule de force 5000 N et
une vitesse de Imm/min.

f

/T_’
1 |
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t “ .
T ~ o WA
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Figure 27 : schéma d'un essai de flexion 3 points

Avec : Charge appliquée (F)

Rayon du poin¢on (R1) =5,0 mm

Rayon des appuis (Rz) =2,0 mm

Epaisseur éprouvette (h) = 2,0 mm

Longueur éprouvette (I) = 50 mm

Largeur éprouvette (b) =10 mm

Distance entre appuis (L) = 16 x h soit 32 mm

Les essais permettront d’obtenir le module en flexion ainsi que la contrainte a rupture subie par le
matériau.

1.1. Essais facteur d’intensité des contraintes critique KIC

Contrairement a un essai choc, ol la propagation de la fissure est rapide voir instantanée, le principe
de cet essai est de soumettre une contrainte lente (1 mm/s). Le facteur d’intensité des contraintes est
le moteur de fissuration et peut permettre la prédiction des cinétiques de propagation. Il est calculé a
partir d’'un essai mécanique linéaire sur un systéme avec un défaut matérialisé par une fissure soumis
a un chargement mécanique externe. Ainsi, la propagation de la fissure est mesurée sans la percussion
d’un impact a I'aide d’'un montage de flexion 3 points sur une éprouvette entaillée.

La Figure 28 présente le montage de I'essai de ténacité.
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Figure 28 : Schéma des essais de ténacité

La norme ISO 12135 précise que la largeur w doit étre deux fois supérieure a I'épaisseur B. La distance
entre appuis doit étre quatre fois supérieure a la largeur w.

Les essais réalisés ne sont pas normés. En effet, les éprouvettes utilisées sont des éprouvettes de choc
Charpy de dimensions 80 x 10 x 4 mm?. L’entaille a été réalisée post réticulation de la méme maniére
que les éprouvettes de choc Charpy. La distance entre appuies est de 56mm donc supérieure a ce que
préconise la norme. Le facteur d’intensité des contraintes a été calculé a partir de I'équation :

K = %—( BVI;C)O,S 9 (%)

Equation 28

3(%)0'5[1,99—%(1—%)(2,15—3,93%+2,7“;—22>]
2(1+28)(1-2)"

S est la distance entre appuis, w la largeur de I'éprouvette, B son épaisseur, a la longueur de la fissure
et Fc la charge critique correspondant a la charge a la rupture.

Avec g4 (%) =

Les essais réalisés non normés permettront de réaliser une étude comparative entre les systemes
étudiés.

2. Présentation des matériaux
2.1. Le prépolymere époxyde

La partie thermodurcissable est composée d’un prépolymere Diglycidyle Ether de Bisphénol A (DGEBA)
fourni par Sigma Aldrich sous la référence D.E.R.™ 332. Il est synthétisé a partir de Bisphénol A et
d’épichlorhydrine qui en présence de soude donne I'anion phénolate. Il y a ensuite la substitution
nucléophile de I'atome de chlore de I'épichlorhydrine. Les différentes caractéristiques sont résumées
dans la Figure 29.
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H3sC CHj

Mom usuel : Diglycidyl Ether Bisphenol A

Désignation chimique : 2,2-Bis(4-(glycidyloxy)phenyl)propane
Référence produit : D.E.R.™™ 332

Masse molaire : 340,41 g/maol

Fonctionnalité : 2

Viscosité (25°C) : 4000-5000 mPa.s

Figure 29 : Schéma et caractéristiques du prépolymeére

Les transitions thermiques du prépolymere et I'évolution du flux de chaleur en fonction de la
température avec une rampe de 10°C/min ont été mesurées par DSC. Les résultats sont présentés sur
la Figure 30. En partant, des températures les plus basses, le thermogramme révéle une température
de transition vitreuse a -19 + 2°C qui correspond a la température de transition vitreuse de I'état non
réticulé du prépolymere Tgo. Un pic endothermique est détecté pour le prépolymere cristallisé a 42°C.
En effet, lors de la réception, la DER332 est sous forme liquide et parfois cristallisé. Il arrive qu’une

partie du prépolymere soit cristallisée mais invisible a I'ceil nu. Il suffit de le placer a 50°C pour obtenir
un liquide transparent uniforme.

—DER 332
————— Crystallized DER 332

e m e e m e — e

Heat Flow (W.g™")
S
|

T y T T T T T
-50 0 50 100 150 200

2%0
Temperature (°C)

Figure 30 : Thermogramme DSC du prépolymére DER332 cristallisé et non cristallisé a 10°C/min

Le thermogramme ne présente pas de phénoméne de dégradation apres 250°C sous azote. La
température de dégradation du prépolymere non réticulé est un paramétre a maitriser afin de réaliser
la réaction d’addition entre les cycles oxiranes du prépolymere et les terminaisons hydroxyles du

thermoplastique PEEK modifié. D’aprés la littérature [128], cette réaction doit étre effectuée a une
température minimale de 180°C.
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Des essais de TGA a une vitesse de 3°C/min ont été réalisés sous azote et sous air afin de définir la
température de dégradation du matériau. Les thermogrammes sont présentés en Figure 31.
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Figure 31 : TGA anisotherme 3°C/min

Les thermogrammes présentent une perte de masse en une seule phase quel que soit le gaz
atmosphérique utilisé. Cette phase de dégradation sous air débute a partir de 170°C et obtient sa
phase la plus critique a partir de 250°C. Des résultats similaires sont obtenus sous azote.

Avant la dégradation, I'essai réalisé sous air présente une légere prise de masse mais elle n’est pas
observée sous atmospheére azoté. Cela correspond donc a une oxydation. Cette prise de masse a une
influence sur la température de début de la dégradation.

Afin de conforter, la résistance thermique du prépolymére et correspondre aux conditions de mélange
réalisé dans la suite de ces travaux, un essai isotherme sous atmosphere air a 180°C pendant 5h a été
réalisé. La Figure 32 présente |’évolution de la perte de masse en fonction du temps d’exposition a
180°C.
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Figure 32 : TGA isotherme 180°C 5h

Le thermogramme présente une perte de masse progressive et linéaire tout au long de I’essai. Au bout
de 5 heures le prépolymére a perdu 5% de sa masse initiale 1% en une heure. La tenue thermique est
donc suffisante pour réaliser les mélanges sans détériorer le prépolymeére une heure a 180°C.

2.2. Le durcisseur

Le choix d’un durcisseur détermine le cycle de réticulation du couple résine/durcisseur qui peut étre
de quelques secondes a plusieurs jours a des températures allant de 25°C a plus de 250°C. |l détermine
aussi le produit final qui peut étre un matériau mou avec un allongement important ou rigide et fragile
avec des températures de transition vitreuse négatives ou allant jusqu’a 250°C. La rigidité, la fragilité
et la température de transition vitreuse augmentent avec la réduction de masse molaire entre nceud
dans le réseau de réticulation.

Malgré leur réaction exothermique et leur cuisson a haute température (>150°C), les amines
aliphatiques ou cycloaliphatiques sont les plus souvent utilisées car elles offrent des températures de
transition vitreuse élevées. L'isophorone diamine (IPDA) est le candidat idéal, il présente une viscosité
faible et il est le seul durcisseur cycloaliphatique respectueux de la réglementation REACH. Sa formule
chimique est présentée a la Figure 33. Sa fonctionnalité est de 4 grace aux deux fonctions NH; qui
permettra d’obtenir un réseau avec le prépolymeére sélectionné.

NH,
NH
HsC 2
ch CH3

Figure 33 : Structure chimique de I'lPDA
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2.3. Etude du systéeme thermodurcissable : prépolyméere (DER332) et
durcisseur (IPDA)

Cette partie traitera de la réaction de réticulation entre les deux réactifs permettant de former un
réseau tridimensionnel grace a la bifonctionnalité du prépolymeére époxy et la tétrafonctionnalité du
durcisseur.

2.3.1. Mécanismes de réticulation entre prépolymere époxyde et
durcisseur amine

Le mécanisme de réticulation par énergie thermique entre un prépolymére époxyde et un durcisseur
amine est bien connu [129] et est présenté en Figure 34. La réaction est une polyaddition qui se divise
en deux ou trois étapes. La premiére est une réaction entre les amines primaires et les cycles oxiranes
de la résine qui forment un groupement alcool secondaire et une amine secondaire. Les groupements
formés réagissent ensuite avec un cycle oxirane pour former une amine tertiaire et deux alcools
secondaires. Ces réactions sont connues pour étre auto-catalysées par les groupements hydroxyles
présents initialement et créés au cours de la réaction.

Une troisieme réaction d’estérification peut avoir lieu entre les cycles oxiranes et groupements
hydroxyles. Cette réaction est moins fréquente et intervient seulement pour des fortes températures
[130] lorsque la concentration en amine est faible [131], [132]. Les conditions sont donc réunies
seulement en fin de réaction de réticulation [133].

0 OH
VAN I
—NH,  + CH,—CH— — —I?I—CHZ—CH— (1)
H
Amine Cycle Amine Alcool
primaire oxirane secondaire secondaire
OH
OH 0 |
| VARN Y CHZ —CH—
—N—CH, —CH— +  CH,—CH— —— N (2)
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Figure 34 : Schéma des différentes réactions du systéme époxy/amine
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Avec I'augmentation de la température, la réaction de réticulation démarre. La longueur des chaines
moléculaires augmente et la distribution des masses molaires a cette étape est grande. Grace a
I’énergie thermique, le réseau tridimensionnel se forme jusqu’a obtenir un gel viscoélastique ou des
parties solubles et insolubles coexistent. C’'est la gélification qui induit une augmentation de la
longueur des chaines élastiquement actives. La réticulation continue jusqu’au point de conversion ou
la température de transition vitreuse du réseau en cours de formation devient du méme ordre de
grandeur que la température de réticulation. C’est la vitrification qui induit une mobilité moléculaire
restreinte qui fait chuter la cinétique de réticulation. La réticulation du systeme est terminée lorsque
la totalité des fonctions époxy ont réagi avec le durcisseur.

Dans notre cas, le cycle de réticulation entre le prépolymere époxy (DER 332) et le durcisseur (IPDA) a
déja été étudié et optimisé dans la littérature [134]. Ce cycle présente un premier plateau a 140°C
pendant 1 heure et un second plateau a 190°C pendant Sh. Les rampes de chauffage et de
refroidissement entre les paliers sont de 2°C/min.

2.3.2. Gélification du systeme époxyde

La gélification traduit la transformation irréversible d’un état liquide visqueux en un gel viscoélastique.
Lorsque ce phénomene apparait, le systeme est composé d’'une phase solide dispersée dans une phase
liguide. Le phénomene de gélification est la formation d’un réseau infini de molécules réticulées. Il se
caractérise par une augmentation importante de la viscosité qui tend rapidement vers l'infini. A partir
de son apparition, le polymére ne peut plus étre mis en forme. Le temps et la température de
gélification sont des données primordiales en industrie pour définir la durée de vie du produit mais
aussi a intégrer dans le procédé de mise forme.

Dans notre étude, des charges sous forme de particules seront ajoutées. La gélification du systéme le
figera avec les particules qu’il contient. Il faut donc quantifier la transformation.

Des essais thermomécaniques en géométrie plan/plan ont été réalisés. Un taux de déformation de
10% et une fréquence de 1 rad/s ont été choisis afin de rester dans le domaine linéaire. La rampe en
température est de 3°C/min. Les modules G’ et G” sont représentés sur la Figure 35.
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Figure 35 : Mesure de la gélification du systéme DER332_IPDA 3°C/min

Les modules commencent a augmenter a une température de 75°C. Le croisement des courbes G’ et
G” correspond au point de gélification de la résine époxyde. Les tangentes des sighaux G’ ont permis
de déterminer une température de gélification a 100 + 3°C qui correspond a un temps de gélification
de 1300 £ 50 s soit 21 + 1 min. Passer cette température et ce temps, le systéme restera figé.

2.4. La poudre de PEEK : Charge inerte

La dénomination du PEEK, selon la nomenclature universelle, est : poly(oxy-1,4-phényléneoxy-1,4-
phénylenecarbonyl-1,4-phényléne). Sa formule chimique est donnée en Figure 36.

Figure 36 : Formule chimique du PEEK

La synthése du PEEK fut brevetée en 1963 par Union Carbide. Le PEEK est commercialisé seulement en
1981. Il est obtenu par substitution nucléophile ou par substitution électrophile. Le développement de
ce matériau a commencé chez Imperial Chemical Inudstry (ICl). La production est, de nos jours, assurée
par la société Victrex basée en Angleterre et un de ses concurrents Gharda Chemical Ltd implanté en
Inde.

Ce matériau a des propriétés physiques intéressantes. |l présente un module de Young de I'ordre de
3,2 GPa et des températures de services pouvant aller jusqu’a 260°C. En effet, le PEEK fait partie des
polymeéres thermostables avec une température de transition vitreuse aux alentours des 150°C et une
température de fusion avoisinant les 330°C. Il est utilisé dans les industries de |'aérospatial,
I'aéronautique et de I'automobile [135], [136]. De plus, il présente une bonne résistance a la
dégradation chimique et biochimique vis-a-vis de la majorité des solvants. Il est seulement soluble
dans certains acides concentrés comme [l'acide sulfurique, méthane-sulfonique ou I'acide
fluorhydrique.

Les excellentes propriétés de ce thermoplastique sont expliquées par la présence de cycles
aromatiques dans la chaine moléculaire comme montré Figure 36.

Dans nos travaux, le PEEK sera une charge inerte qui sera utilisée sous forme de poudre. Lors de son
insertion dans la matrice sous forme liquide, la poudre sera en suspension et dispersée, on parle alors
de colloide. Des travaux sur la caractérisation des poudres PEEK commerciales ont été réalisés par
Adrian Korycki [137] :

- ZYPEEK® 330 PF, fourni par Jilin Zhongvan High Performance Plastic ;
- ZYPEEK® 550 PF, fourni par Jilin Zhongvan High Performance Plastic ;
- VESTAKEEP® 2000 FP, vendu par Evonik ;

- PEEK 450 G fourni par Victrex ;

- KATESPIRE 880 SFP vendu par Solvay.

Une analyse morphologique est réalisée avec l'acquisition d’images faite au MEB et le traitement
d’images est réalisé par le logiciel Imagel.
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2.4.1. Analyse MEB des particules

La morphologie des particules, taille et forme sont mesurées a I'aide du MEB. Pour I'observation, une
petite quantité de particules est disposée sur un adhésif. Les images sont présentées en Figure 37,
Figure 38, Figure 39 et Figure 40. Le grossissement utilisé pour la colonne de gauche est un zoom x100
et pour la colonne de droite un zoom x400.
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Figure 39 : Observation MEB poudre PEEK 2000 FP
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Figure 40 : Observation MEB poudre PEEK 450 G

Les particules de PEEK sont irrégulieres avec un diamétre compris entre 10 et 250 um. Une observation
plus fine permet de déterminer que le PEEK 330 PF est plus lisse et sphérique. La référence 450 G est
une poudre broyée d’environ 250 um et ne convient donc pas a notre étude.

Il est intéressant de quantifier la morphologie des particules car la forme et la taille des particules de
poudre jouent un role essentiel dans la fluidité et la densité de la poudre.

2.4.2. Analyse de la taille des particules par granulométrie laser

La technique de la granulométrie laser permet d’analyser la distribution granulométrique (PSD) en
volume d’un grand nombre de particules de taille comprise entre 100 nm et 3000 pum. Le processus a
été effectué dans I'eau a I'aide d’un appareil de RHONATEC-3D. Il est bien connu que les poudres fines
peuvent s’agréger et le résultat peut en étre faussé. Les données de I'analyse sont représentées en
nombre de particules dans le Tableau 4. Les valeurs D1o, Dso, Dgo sOnt couramment utilisées pour définir
la plage de la taille des particules. La taille Dso correspond a la médiane de I'échantillon soit la taille
pour laquelle la fonction cumulative est égale a 50%. Il en est de méme pour les tailles D1o et Dgo qui
correspondent a des valeurs de tailles de la fonction cumulative égale a 10 et 90% respectivement.

Poudre 330PF 550 PF 2000 FP 450 G 880 SFP
D10 [um] 27 26 35 130 24
Dso [um] 50 49 73 272 80
D90 [um] 88 85 152 462 211

(D90-D10)/Ds0 1,22 1,20 1,60 1,22 2,34

D9o/D10 3,26 3,27 4,34 3,55 8,79

Tableau 4 : Résultats de la taille des particules

Comme nous I'avons montré sur les micrographies MEB, le PEEK 450G a une taille bien trop importante
pour notre étude. Les références 2000 FP et 880 SFP présentent une répartition de tailles trés larges
353 135 um et 24 a 211 um respectivement. Cela peut complexifier les phénoménes responsables du
mélangeage en provoquant des mouvements hétérogenes dans les futurs mélanges et ne sont donc
pas retenus pour cette étude.

Afin d’arréter notre choix entre les grades 330PF et 500PF, une étude morphologique a été réalisée
par traitement des images MEB.
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2.4.3. Analyse par traitement d’images

La forme de la particule est un parametre qui va influer sur le mouvement de la dispersion. En effet, |a
force de frottement d’une particule dans un liquide est exprimée par I'équation de stockes :

kxv
Equation 29
k=6xmXxn XR,
Avec : v = vitesse
ni = la viscosité du liquide
Rp = le rayon de la particule

Dans cette équation, la particule est considérée comme parfaitement sphérique. Lorsque la particule
n’est pas une sphere, le paramétre R, n’est pas une constante mais dépend de la sphéricité de la
particule.

Une forme sphérique et lisse va favoriser 'homogénéité des mouvements de la dispersion. La mesure
de l'indice de circularité et le rapport de forme ont été choisis pour caractériser la forme des particules.
Cette mesure est réalisée a 'aide du logiciel Image). La circularité est obtenue par I’Equation 30 :

4mA

circularité = —-
P

Equation 30 : Equation de la circularité d'une particule
A : Aire de la particule en pm?
p : Périmeétre de la particule en um

La circularité d’une particule est une propriété tirée d’'un rapport sans dimension caractérisant la
ressemblance géométrique entre une particule et un cercle. Ce rapport est compris entre 0 et 1. Plus
le rapport se rapproche de 1 et plus la particule est circulaire.

Le rapport de forme est défini comme le rapport entre le diamétre maximal et le diamétre minimal de
la particule comme exposé dans le schéma de la Figure 41.

Diamétre maximal

Diamétre minimal
Figure 41 : Schéma explicatif du rapport de forme
Ce diametre est calculé en utilisant deux droites paralléles tangentes au périmétre de la particule. En
les faisant tourner en périphérie de la particule, I’écart entre droite est mesuré. Les valeurs maximales

et minimales correspondent a leur diametre respectif. Ce rapport permet de quantifier I'allongement
d’une particule et est présenté par I’'Equation 31 :
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dmax

rapport de forme =
dmin

Equation 31 : Equation du rapport de forme d'une particule
dmax : diametre maximal de la particule en um
dmin : diamétre minimal de la particule en um

Lorsque le rapport tend vers 1, la particule est sphérique. Plus le rapport est élevé, plus la particule est
allongée. Grace au traitement des images MEB par le logiciel Imagel, la circularité moyenne des
particules et le rapport de forme sont calculés et présentés dans le Tableau 5.

Poudre 330 PF 550 PF
Circularité moyenne 0,41 0,30
Ecart type 0,21 0,14
Rapport de forme 2,03 2,59

Tableau 5 : Résultats de circularité et du rapport de forme

La circularité montre que les particules sont tres loin d’étre des cercles. Pour imager, la circularité d’un
carré est de 0,78. De plus, I'écart type de 20% montre une certaine régularité des résultats qui laisse
supposer que toutes les particules sont dans le méme cas. Le rapport de forme confirme aussi que le
diamétre maximum est 2 fois supérieur au diamétre minimum et donc que les particules sont de forme
allongée. Néanmoins, le meilleur candidat reste la référence ZYPEEK® 330 PF fourni par Jilin Zhongvan
High Performance Plastic.

2.4.4. Propriété thermique de la poudre de PEEK

Le comportement thermique de la poudre de PEEK doit étre connu car la poudre servira de charges
inertes et subira le cycle de réticulation du systeme thermodurcissable. L’étude thermique permettra
de définir les différentes transitions du matériau, comme la température de transition vitreuse, la
cristallisation, la fusion et la recrystalisation du matériau. Une étude DSC sous atmospheére azotée avec
une rampe en température de 10°C/min est réalisée entre 25°C et jusqu’a obtention de la fusion totale.
Le refroidissement sera également jusqu’a la température initiale dans les mémes conditions. Ce cycle
est représenté a la Figure 42.
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Figure 42 : Thermogramme DSC de la poudre de PEEK a 10°C/min

Le thermogramme représentant la montée en température montre une température de transition
vitreuse vers 160°C. Un pic endothermique représentant la fusion du PEEK est visible entre 300 et
360°C. Le pic de fusion est déterminé a 350°C. Le thermogramme en refroidissement présente une
température de transition vitreuse équivalente au thermogramme de chauffe et un signal
exothermique composé de deux pics, 'un a 300°C et I'autre a 275°C. Ce signal correspond a la
cristallisation du PEEK.

La fraction massique de la phase cristalline est calculée a partir de I’enthalpie de fusion a 100%
théorique ainsi que de I'enthalpie de fusion mesurée expérimentalement et s’exprime de la maniéere

suivante :

Xc

Avec : X. = Taux de cristallinité (%)

AH
™ % 100%

~ AH,,

Equation 32

AHp, = Enthalpie de fusion mesuré expérimentalement (J/g)

AH = Enthalpie théorique de fusion de 100% de la phase cristalline (130 J/g) [138]

Cette valeur est communément acceptée car elle est représentative des formes cristallines les plus
régulierement rencontrées dans le cas du PEEK. Les différents résultats concernant la fusion, la
cristallisation et les mesures d’enthalpie sont représentées dans le Tableau 6.

, . Température de Enthalpie Taux de
Température de fusion ; . . . .
cristallisation de fusion | cristallisation
Poudre
Ti Tf Ti Tf AHmM Xc
°C °C °C °C J/g %
330 pf 335 360 301 257 103,6 79,7

Tableau 6 : Résultats DSC de la poudre PEEK 330 pf
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La poudre de PEEK 330 pf présente une fusion et une cristallisation sur des plages de températures
trés proches. Le taux de cristallinité est de 79,7% comme beaucoup d’autres poudres de PEEK d’apres
les travaux d’Adrian Korycki.

Avec de telles propriétés thermiques, il est impossible d’envisager le mélange de la poudre de PEEK a
I’état fondu sans dégrader le prépolymére époxy. Cependant, il est possible d’atteindre un état
caoutchoutique pour 20 % du PEEK correspondant a sa phase amorphe.

Avec cette plage de température de fusion, il est impossible de mélanger la poudre a I’état fondu avec
le prépolymeére époxyde sans que ce dernier ne se dégrade. En effet, comme nous I'lavons montré
précédemment, la température de dégradation du prépolymére est de 220°C.

2.5. Oligomere de PEEK a terminaisons hydroxyles : charges réactives

Dans le but de créer des chaines moléculaires hybrides thermoplastique/thermodurcissable, il a été
choisi de synthétiser un oligomére de PEEK avec des terminaisons hydroxyles (oPEEK) pouvant se lier
chimiquement sous I'effet de la température avec les cycles oxiranes du prépolymere époxyde comme
représenté sur la Figure 43.

DER 332 Oligomére PEEK & terminaisons -OH

A LT %@

FAVEN O O Oﬁo@oo/\;\o O O VA

Oligomére PEEK & terminaisons époxy

Figure 43 : Schéma de la réaction d'addition entre le prépolymére époxy et I'oligomére de PEEK

Ce type de matériau n’est pas disponible dans le commerce. L'oligomere de PEEK a été réalisé par
I'institut Charles Gerhardt Montpellier, selon une procédure déja décrite dans la littérature [139] mais
adaptée a nos réactifs.

En effet, de I'hydroquinone avec une pureté importante (HQ, pureté > 99%), de la 4,4'-
difluorobenzophénone (DFBP, pureté> 99%) ont été achetées aupres de TCl Europe et de la N-méthyl-
2-pyrrolidone anhydre (NMP), du toluene (anhydre) et du potassium du carbonate (pureté> 99%) ont
été obtenus auprés de Sigma Aldrich. A I'état de réception, le HQ et DFBP ont été séchés pendant 12
h a 70 ° C dans une chambre a vide. Tandis qu'une température plus élevée (120 ° C) était préférable
pour obtenir le séchage complet du carbonate de potassium. Ensuite, les produits ont été conservés
dans un Schlenk sous atmospheére d'azote avant utilisation.

Un PEEK commercial (grade 90P), obtenu par un don généreux de la société Victrex® (Royaume-Uni) a
été utilisé a des fins de comparaison. Selon la fiche technique du fournisseur, ce polymere était
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caractérisé par un poids moléculaire moyen en poids My, et un poids moléculaire moyen en nombre
M, de 59600 et 22300 g/mol, respectivement.

La synthése et la caractérisation de ce matériau est présenté dans le chapitre 3.

3. Reéalisation des différents mélanges étudiés

Dans cette partie, il sera présenté les différents mélanges étudiés mais aussi la maniére de les obtenir.
Les différents systemes étudiés dans ses travaux sont regroupés a la Figure 44.

DER 332 + IPDA /
oPEEK/poudre
PEEK

DER332 + IPDA DER332 + IPDA
(Référence) /poudre PEEK

Différentes

Proportion Différentes
Steechiométrique proportions
(PS) poudre PEEK

proportions oPEEK
et poudre PEEK

Figure 44 : Schéma des différents systemes étudiés

3.1. Les proportions dans les différents mélanges

Le premier travail consiste a calculer le rapport stoechiométrique (r=1) pour le systeme prépolymere
époxy et durcisseur IPDA a I'aide de I’équation 5.

= nombre fonctionSgyrcisseur X Naurcisseur

nombre fonctionSepoxy X Nepoxy
Avec n étant la quantité de matiére en mol
Equation 33 : Equation du rapport steechiométrique du systéme thermodurcissable

D’apres les données fournisseur, la masse molaire de I'époxy et du durcisseur sont de 340,41 et 170
g/mol respectivement. Pour avoir un rapport stoechiométrique il faut donc 4 fois plus de prépolymeére
qgue de durcisseur soit un systéme DER332 80%wt et IPDA 20%wt.

Afin d’étre cohérent et de pouvoir comparer les résultats obtenus pour les différents systémes étudiés,
des regles ont été fixées des le début de ses travaux :

- Les proportions dans les mélanges sont toujours annoncées en proportion massique (%wt).

- La proportion époxy/durcisseur est toujours respectivement 80%wt/20%wt méme lorsque le
mélange contient des charges réactives consommant des fonctions oxiranes. Ce choix a été
réalisé pour deux raisons. La premiere est que le nombre de chaines hybrides réalisé dans ces
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mélanges est faible. La seconde est qu’il est trés difficile de quantifier la consommation exacte
de cycles oxiranes.

Toutes les proportions massiques ont été controlées a I'aide de balance de précision.
Plusieurs protocoles ont été mis en place pour réaliser cette étude.

Le premier est la réalisation des mélanges lorsqu’on souhaite visualiser la réaction d’addition entre le
prépolymere et le oPEEK ou la visualisation du comportement des particules de PEEK 330 pf. Le
prépolymeére DER332 est chauffé a 50°C pendant 20 minutes afin de s’assurer de sa non-cristallisation.
Apres refroidissement a température ambiante, une quantité souhaitée de prépolymére est insérée
dans une coupelle en aluminium. La proportion de oPEEK ou de PEEK 330 pf souhaitée est ajoutée sous
agitation manuelle jusqu’a I'obtention du mélange le plus homogéne possible. Le mélange est alors
prét pour la réalisation des essais souhaités.

Le second protocole concerne les mélanges contenant le durcisseur pour I'étude de la réticulation.
Comme dans le premier protocole la résine est chauffée a 50°C pendant 20 min. Si le mélange étudié
contient du oPEEK, la réaction d’addition est réalisée en ajoutant du prépolymére dans un bécher et
en ajoutant la quantité de oPEEK souhaitée. Le bécher est ensuite placé dans une pince permettant de
le plonger dans un bain d’huile préalablement chauffé a une température de 180°C a l'aide d’une
plaque chauffante. Un agitateur mécanique est installé permettant une agitation constante durant 1
heure a 300 tr/min. Le montage est présenté a la Figure 45.

Agitateur mécanique
I:(-\ I:l Potence
» /
/ Sonde thermorégulé
/ / Bécher avec DER332/oligomére
I:( I f Pince a bécher
1 / / Cristallisoir
i /- Agitateur a piles
Huile siliconé
| |
O Plague chauffante

| | +———————————————— Support élévateur

Figure 45 : Schéma du montage de la réaction d’addition entre oPEEK et prépolymére époxy

Le paramétre de temps a été validé par une étude DSC isotherme a 180°C présentée a la Figure 46.

73



isotherm 180°C

-0,01 ‘

0,02 - WN

-0,03

-0,04 -

Heat flow (W/g)

-0,05

-0,06

-0,07

T I T T T I T I T I T T T I T I T I T 1
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
Time (min)

Figure 46 : Thermogramme DSC isotherme 180°C DER332_oligomére post réaction d’addition

Aprés la stabilisation a la température de 180°C, le thermogramme ne montre aucun signal
exothermique. La réaction d’addition avec cet apport énergétique est donc terminée.

Aprés une heure de réaction, le bécher est sorti du bain d’huile ou il refroidit a I'air libre. Une fois le
mélange a température ambiante, une quantité est insérée dans une coupelle en aluminium. Une
qguantité de PEEK 330 pf peut étre ajoutée si nécessaire. Ensuite la quantité de durcisseur est ajoutée
sans tenir compte de la réaction d’addition. Une agitation manuelle est effectuée jusqu’a I'obtention
d’un mélange homogene. Le mélange est prét pour les essais.

Le dernier protocole concerne la réalisation des éprouvettes de choc Charpy ou torsion rectangulaire.
Comme pour tous les mélanges, il faut s’assurer de la non-cristallisation du prépolymeére. Un contréle
visuel ne suffit pas. Le prépolymere est donc chauffé a 50°C pendant 20 min. Ensuite, dans le cas de
mélange avec du oPEEK, la réaction d’addition entre le prépolymére époxy et le oPEEK est réalisée a
température a I'aide du montage présenté en Figure 45 dans les mémes conditions qu’énoncées au
paragraphe précédent. Une fois le mélange refroidi a température ambiante, un ajout de PEEK 330 pf
peut étre réalisé si nécessaire. Le durcisseur est ensuite introduit dans le bécher sous agitation
mécanique. Une fois les mélanges réalisés aux différentes proportions massiques souhaitées, les
solutions subissent une étape de dégazage a température ambiante. Ensuite, les différents systémes
sont introduits par coulée dans des moules silicones préchauffés a 50°C permettant une légere
fluidification du mélange qui se répartira plus facilement dans les empreintes en évitant la création de
nouvelles bulles d’air. Les moules en silicone garantissent la géométrie des éprouvettes et facilitent
grandement la phase de démoulage. Les éprouvettes sont ensuite introduites dans une étuve et
subissent le cycle de réticulation qui est de 1h a 140°C et 9h a 190°C.

Sous I'effet de la température, la viscosité des mélanges diminue facilitant ainsi les mouvements des
charges dans les mélanges. Pour garantir une répartition homogene des charges, I'étude de ces
mouvements a été étudiée et un procédé a été adapté.
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4. Lasédimentation

N

Des particules ajoutées a un fluide visqueux comme une résine époxyde ont des mouvements
entrainés par la force de gravité. Lors de la montée en température du cycle de réticulation, la viscosité
de la résine époxyde diminue et le mouvement des charges est donc facilité. Cela entraine des
mouvements de particules empéchant une répartition homogene de celles-ci dans la matrice.

4.1. Visualisation de la sédimentation par MEB

La réalisation d’éprouvettes de choc charpy avec le systéme DER332_IPDA_PEEK 10% de dimension
80x10x4 mm? a permis de mettre en avant le phénoméne de sédimentation. Pour cela, les faciés de
rupture des éprouvettes ont été observés par microscope optique a balayage sur 3 zones avec un zoom
x750 comme représenté sur la Figure 47. Cette partie ne traite pas des mécanismes de rupture mais
se concentre uniquement sur la réparation de la poudre PEEK dans la matrice.
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Figure 47 : Schéma zone de visualisation MEB pour observer la sédimentation

Lors du démoulage, un lit de poudre est observé sur le fond des éprouvettes qui est le résultat d’'une
sédimentation. L’'observation des faciés de rupture est donnée sur la Figure 48.
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Figure 48 : Observation MEB des différentes zones du faciés de rupture du systéme DER332_|IPDA_PEEK 10%

L’observation MEB de la zone 1 révele une matrice époxyde avec quelques particules qui ont une taille
de I'ordre de 20um. La zone 2 réveéle I'apparition d’'un nombre plus élevé de particules avec des tailles
moyennes plus importantes que celles de la zone 1. La zone 3 montre un nombre tres élevé de
particules de tailles tres variées dont la présence de grosses particules (>40um).

La comparaison de ces figures montre que le bas de I'éprouvette contient un nombre de particules
tres important avec des tailles de particules trés variées. La partie haute de I'éprouvette montre un
nombre de particules faible. De plus, seulement des particules de petites tailles sont visibles. La zone
centrale est une transition entre les deux états.
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L'observation de ces images permet d’affirmer que les particules de PEEK migrent vers le fond de
I’éprouvette lors du cycle de réticulation.

Il est nécessaire de confirmer que ce phénomeéne est présent pour des mélanges avec un pourcentage
de charge plus élevé qui auront également une viscosité plus importante. Des éprouvettes du systeme
DER332_IPDA_PEEK 30% ont été étudiées de la méme maniére. Les images sont présentées en Figure
49,

Zonel

Figure 49 : Observation MEB des différentes zones du faciés de rupture du systeme DER332_IPDA_PEEK 30%

L’observation du systéme DER332_IPDA_PEEK 30% est similaire au systeme étudié précédemment. La
zone 1 qui est le haut de I'éprouvette contient tres peu de charges et elles sont de petite taille. La zone
2 montre un nombre de charges beaucoup plus important avec des particules de toutes les tailles. La
zone 3 ressemble a la zone 2 avec un nombre de particules encore plus élevé.

La comparaison avec le systeme a 10% de charges est similaire méme si la zone intermédiaire présente
plus de particules. Il est impossible de conclure si la répartition est différente ou si cela provient du
nombre de charges plus important contenu dans le systeme. Cependant le mouvement des particules
vers le fond est toujours présent et tres peu de particules sont visibles en surface.

Le phénomeéne de sédimentation est donc présent quel que soit le systéme étudié. Sa compréhension
ainsi que des parameétres tels que la vitesse et le temps de sédimentation permettront de mettre en
place un protocole et un procédé de réalisation des éprouvettes pour homogénéiser la répartition des
charges dans la matrice.

4.2. Détermination de la vitesse de sédimentation pour une particule
dans un liquide visqueux

4.2.1. Bilan des forces

L'objectif de cette partie est de calculer la vitesse de sédimentation théorique d’une unique particule
de rayon R, considérée parfaitement sphérique de masse volumique p, avec une vitesse initiale v(0)
nulle et totalement immergée a l'instant t=0 dans un liquide visqueux de masse volumique p; et de
viscosité n.. Le mouvement de la particule est descendant, dans le méme sens que le vecteur unitaire
e,. Le bilan des forces est représenté en Figure 50.
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Figure 50 : Schéma du bilan des forces d'une particule dans un fluide
La particule est soumise a plusieurs forces :

- Poids représenté par I'’équation 6 :
myXg= p, XV, Xg
Avec: m;=la masse de la particule ;
Vp = le volume de la particule ;
g = 'accélération de la pesanteur ;
pp = la masse volumique de la particule.

Equation 34 : La force du poids

- Poussée d’Archiméde représenté par I'équation 7 :
pLXVpXg
Avec: p;=la masse volumique du liquide.

Equation 35 : La force de la poussée d’Archiméde

La poussée d’Archimede est exprimée en fonction du volume déplacé. Dans ce cas le volume
déplacé est égal au volume de la particule car nous considérons que la particule est
entierement immergée a I’état initial.

- Force de Stockes (force de frottement) donné par I'’équation 8 :

kxvaveck=6XmXn XR,

Avec: v =lavitesse;
ni= la viscosité du liquide ;
Rp = le rayon de la particule.

Equation 36 : La force de Stockes
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4.2.2. Principe fondamental de la statique

D’apreés le principe fondamental de la dynamique, exprimé par I’équation 9 on obtient :

dv
pp X Vo X = (pp X Vp X g) = (pr XV X g) = (k X v)

Equation 37 : Expression du principe fondamental de la dynamique

La poussée d’Archiméde ainsi que la force de stockes deviennent négatives car elles s’opposent au
mouvement.

La simplification de I'expression donne I'’équation différentielle :

dv+v_ a )
dt T_g “

Pp XV,
Avec:aq =Eetr =2"2
Pp k

Equation 38 : Equation différentielle d’apreés le principe fondamental de la dynamique

La résolution de I'équation différentielle est explicitée en détail en annexe 1 et donne |'expression
suivante :

v(t)=gxt(1—a)(1— e%t)

Equation 39 : Résolution de I'équation différentielle

4.2.3. Application de la vitesse de sédimentation au cas d’étude

Prenons pour exemple, la vitesse de sédimentation du systeme DER332_PEEK 5%. L'étude se fera sans
ajout de durcisseur pour empécher toute réticulation du systéme qui s'oppose a ce phénomeéne de
sédimentation.

Les données d’entrée sont récapitulées dans le

Tableau 7 :
Symbole Unité Valeurs
Masse volumique DER 332 ) kg/m’ 1,16E+03
Masse volumique PEEK 330 pf Pp kg/m3 1,30E+03
Rayon particule Rp m 2,50E-05
Accélération de pesanteur g m/s2 9,81E+00
Volume particule Vp m’ 6,54E-14

Tableau 7 : Récapitulatif des données d'entrée du systéme DER332_PEEK

La viscosité de la DER332 avec différentes proportions de PEEK notée 1; dépend de la température.
Elle a été étudiée par rhéometre et les résultats sont exposés dans le Tableau 8 :
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DER332_ PEEK DER332_ PEEK DER332_PEEK DER332_PEEK
0% 5% 10% 15%
Tem?:ecr;\ture nl (mPa.s) nl (mPa.s) nl (mPa.s) nl (mPa.s)
25 6332 + 85 7110+ 32 8840 + 66 9550 + 54
50 4655 464 + 4 587 +7 641+3
75 840+t1 88,1+3 96,8+1 118+1
100 286+1 27612 342+1 42,7+1
125 1521 16,11 17,91 23,72
140 13,112 10,81 1522 18,52
180 9,9+2 7,22+2 10,21 11,91

Tableau 8 : La viscosité en fonction de la température de la DER332

La température réduit logiquement la viscosité d’une résine époxyde. Dans notre cas théorique, il s’agit
d’une étude avec une seule particule la viscosité qui nous intéresse est donc celle de la résine pure.
Les viscosités utiles sont celles inférieures a 75°C car c’est la température ol les modules de perte et
de stockage du systéme thermodurcissable commencent a augmenter.

Le facteur variant avec le temps est exprimé par :
-t
(I-e7)
Equation 40

A l'aide des données des Tableau 7 et Tableau 8, il est possible de définir une valeur t qui est une
constante exprimée en fonction de la viscosité. Celle-ci variant avec la température, la constante t
prend une valeur comprise entre 3,61x108et 1,82x10°°.

Al’état initial (t=1s), le rapport (-t/t) varie entre -2,77x107 et -5,5x10% s.kg™* et est donc toujours négatif.
Ainsi, I'exponentielle de ce rapport est trés proche de 0 déja a Iétat initial. Avec I'augmentation de la
variable t, le rapport tend de plus en plus vers 0.

Cela permet de conclure que dans ce cas, la vitesse de sédimentation est quasi-constante au cours du
temps et s’exprime de cette maniere :

v=gXx1t(1l—a)
Equation 41
Les paramétres agissants sur cette vitesse sont donc :

- Lerayon de la particule Ry ; si R, augmente alors v diminue

- Laviscosité du liquide n; si niaugmente alors v diminue

- Lamasse volumique du liquide ou de la particule p; et py; Si pi ou pp augmente alors v
augmente.

La vitesse de sédimentation est représentée sur la Figure 51 en fonction de la température.
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Figure 51 : représentation de la vitesse de sédimentation en fonction de la température du systéeme DER332_oPEEK0%

Le graphique montre que la vitesse de sédimentation augmente fortement lorsque la température
passe les 75°C puisque la viscosité chute énormément. Les vitesses de sédimentation ainsi qu’un temps
de sédimentation pour une distance de 2 mm représentant I'épaisseur totale d’'une éprouvette de
torsion rectangulaire ou la moitié d’une éprouvette de choc Charpy sont exprimés dans le Tableau 9.

Température Vitesse de sédimentation Temps sédimentation

(°C) (um/s) pour d=2mm (min)
25 0,038 874

50 0,41 81

75 2,26 15

100 6,66 5

125 12,6 2,7

140 14,5 2,3

180 19,2 1,7

Tableau 9 : Vitesse et temps de sédimentation pour une particule dans le prépolymére

Ces résultats montrent que la vitesse de sédimentation a 25°C est proche de 0. L'augmentation de la
température augmente trés rapidement la vitesse de sédimentation. En prenant en compte la
gélification du systeme commencant a 75°C, on peut conclure que le mouvement d’une particule dans
le prépolymeére est quasiment nul.

Dans le cas réel, il n’y a pas une particule mais plusieurs qui peuvent entrer en collision. C’est pourquoi
nous allons réaliser une étude par turbiscan. A contrario, I'ajout de durcisseur abaisse la viscosité du
mélange et augmentera donc la vitesse de sédimentation jusqu’a atteindre le point de gélification qui
figera le phénomene de sédimentation.
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4.3, Visualisation des mouvements des charges de PEEK dans la résine
époxyde par Turbiscan

Sous agitation la charge ou poudre de PEEK se mélange au prépolymere pour former une suspension
et se répartit de maniere dispersée dans le mélange sans pour autant se dissoudre. Cet état est
transitoire et instable. L’observation d’une suspension montre différents phénomenes illustrés dans la
Figure 52.

-c cocococo ocoococo
cocoocooo OOOOO
< cococo cocooo
coo oo oo oo
coococo coooo
ocoococo o °°°°,°Q
oo o

Phase inversion

Creving ’;" /

@ 00
“&Q Oo 0
| S B er
°° 6 7.
- 0 S

. Ostwald ripening
Flocculation
@ 000
08000

" ls)
Sedimentation Coalescence

Figure 52 : Schéma explicatif des phénoménes observés dans une suspension [140]

Le premier phénomeéne visible est le crémage. Il s’agit d’'un regroupement des particules colloidales en
surface pour former une couche dense. Il apparait que la masse volumique des particules est plus faible
gue la masse volumique du fluide étudié. Dans le cas contraire, une couche se forme au fond de la
suspension, il s’agit d’un phénomene de sédimentation.

Les particules d’'une suspension peuvent se regrouper entre elles au sein méme de la solution. Si les
particules réagissent entre elles pour former une plus grosse particule, il s’agit d’'un phénomene de
floculation. Au contraire, si elles ne réagissent pas entre elles, il s’agit de coalescence.

La méthode Turbiscan nous permet d’accéder a la vitesse de sédimentation d’une maniére
expérimentale. Les résultats seront comparés a ceux obtenus théoriquement. Cette méthode est
appliquée au systeme DER332/PEEK sans ajout de durcisseur pour éviter les problémes dus a la
réticulation et effectuée a une température de 40°C.

La détection de faisceaux lumineux en transmission et rétrodiffusion acquise par le Turbiscan Tower
représente I'état d’'une suspension dans un tube. |l permet de détecter tres rapidement les 4

81



phénomeénes identifiés dans la Figure 52. La variation de lumiére permet de suivre I'évolution des
particules en fonction du temps et permet d’identifier la distance parcourue par le front de particules.
La sédimentation est un mouvement des particules vers le bas qui se traduit par un lit de particules
s’accumulant au fond de I’échantillon. Si I'observation est réalisée sur le haut de I'éprouvette, le terme
approprié est clarification.

Les niveaux de rétrodiffusion et de transmission dépendent de 3 parameétres :

- Lataille des particules
- La concentration des particules
- L'indice de réfraction

4.3.1. Les mécanismes de déstabilisation des echantillons

Les résultats présentés dans la Figure 53 visualisent la transmission et la rétrodiffusion en fonction de
la hauteur de I’échantillon en millimetres au cours du temps. Un échantillon du systéme DER332_PEEK
5%wt est d’abord introduit dans un bécher pour faciliter le mélangeage puis verser dans le tube en
verre du turbiscan. A noter que le prépolymeére époxyde est translucide et que la poudre de PEEK est
blanche. Le mélange est analysé a une température de 40°C. Les échantillons mélangés a t=0 étant
opagues, aucune transmission n’est présente au début de I'analyse mais les particules présentes dans
le mélange sont visibles par rétrodiffusion. Chaque courbe correspond a un temps d’analyse, le
premier est en bleu et le dernier en rouge.

Transmission et Rétrodiffusion du systéme DER332_PEEK 5%wt
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Figure 53 : Résultat Turbiscan en transmission et rétrodiffusion du systeme DER332_PEEK 5%
L'intensité du signal de rétrodiffusion est directement dépendant de la concentration en particules du
mélange étudié. A I'état initial, lorsque les particules sont dispersées de la fagon la plus homogéne

possible, le signal mesuré en rétrodiffusion est de 15%. Cette mesure correspond a I'état stabilisé de
notre mélange.

Pour faciliter, la visualisation des mouvements de la dispersion, la ligne de base a été normalisée dans
un mode nommé delta représenté sur le graphique de la Figure 54.
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Figure 54 : Résultats normalisés Turbiscan en transmission et rétrodiffusion du systeme DER332_PEEK5%

Le graphique a t=0 montre des signaux plats quelle que soit la hauteur de I’échantillon observé. Avec
'augmentation du temps, un signal positif en transmission est relevé sur la partie haute de
I’échantillon. L'effet inverse est observé en rétrodiffusion. Cela correspond a une diminution de
I'opacité du mélange. Aucune autre évolution n’est relevée en transmission.

Le graphique en rétrodiffusion présente une augmentation du signal sur la partie basse de I'échantillon
qui correspond a une opacification du mélange. Le centre de I'éprouvette montre un régime régulier
et constant au cours du temps qui prouve la non-coalescence ou floculation du mélange. La phase
visible en haut de I'éprouvette correspond donc a une clarification du mélange. La partie basse subit
un phénomeéne de sédimentation.

Ces essais montrent donc une sédimentation qui augmente en fonction du temps sur le bas de
I’échantillon ainsi qu’une clarification qui progresse au cours de temps sur le haut de I'échantillon. Les
mémes observations sont faites sur les systemes DER332_PEEK 10%wt et DER332_PEEK 15%wt.

4.3.2. Stabilité globale des échantillons

Pour juger de la stabilité globale des produits, il faut prendre en compte I'ensemble des
déstabilisations. Le logiciel Turbisoft permet de calculer la courbe de stabilité globale qui prend en
compte toutes les variations de rétrodiffusion et de transmission et donc tous les changements de
taille des particules et de concentration. Ces valeurs sont moyennisées permettant de mettre en avant
la stabilité du mélange grace a I'analyse rétrodiffusion présentée sur la Figure 55 et Figure 56.
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Epaisseur de pic en rétrodiffusion (Clarification)
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Figure 55 : Stabilité des systémes DER332_PEEK en Turbiscan en surface de I’échantillon

Le graphique de la Figure 55 montre une stabilité des mélanges au début de I'observation. Une fois le
phénomeéne de clarification commencé, I'épaisseur du pic en rétrodiffusion ne cesse d’augmenter.
Cependant I'évolution n’est pas linéaire au cours du temps. En effet, entre 1h et 2h, I'évolution de
I’épaisseur est importante (1.5mm) alors qu’aprés 2h, le phénoméne progresse a 1mm/h. Au bout de
8 heure, le phénomene est toujours présent et aucune stabilisation n’est remarquée.

Le zoom sur le début des courbes permet de mettre en évidence que la stabilité des mélanges est
comprise entre 15 min pour le systéme avec 10% de charge et 40 min pour le systéme a 15% de charge.
Pour le systeme a 5% de charge, le signal est stable pendant les 25 premiéres minutes. Cependant, une
fois le mouvement de la dispersion initié, la vitesse du phénomene est trés importante pendant 15
minutes, puis la vitesse ralentie et se stabilise. Les deux autres proportions montrent une vitesse plus
faible et réguliére durant la premiére heure. Cela est I'ceuvre de deux facteurs liés a la concentration
de poudre dans le mélange. Pour le mélange contenant 5% de charge, la viscosité est plus faible ce qui
entraine une vitesse de la dispersion plus importante. De plus, c’est aussi dans ce mélange que le
nombre de collisions entre particules est le plus faible et donc il y a moins d’opposition au mouvement
des particules.
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Figure 56 : Stabilité des systémes DER332_PEEK en Turbiscan au fond de I'échantillon
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Le graphique de la Figure 56 montre le fond de I'échantillon et donc le phénomene de sédimentation.
Les courbes montrent un mélange stable de 30 min pour les mélanges contenant 10 et 15% de charges
et jusqu’a 55 minutes pour le mélange contenant 5% de charges. Comme pour le phénomeéne de
clarification, le mélange avec 5% de charges présente une vitesse plus élevée que les deux autres
mélanges.

L'analyse de ces résultats montrent que le mélange DER332_PEEK avec des proportions comprises
entre 5 et 15% présentent un phénomene de clarification et sédimentation résultant d’un mouvement
des particules vers le bas. Les différentes proportions étudiées présentent une stabilité moyenne de
30 min. Les résultats ont montré que le mélange contenant le moins de charge a les phénomeénes de
clarification et de sédimentation les plus rapides. Ceci s’explique par la viscosité du mélange qui est
plus faible. Passer une heure, la vitesse des phénomenes diminue car la majorité des particules est au
fond de I’échantillon et donc déja immobilisée. Les systemes 10 et 15% ont des vitesses de phénomeéne
linéaires au cours du temps. Aucun des systemes étudiés n’a présenté de phase stable au cours des 8
heures d’essais.

Le temps de gélification a été estimé a 21 min entre plateau par rhéologie. Dans ce laps de temps, a la
température de 40°C, les essais turbiscan ne montrent aucun mouvement particulaire quelque soit le
mélange étudié. L'étude théorique avec une seule particule a 50°C montre que la particule aurait
parcouru 1,26 mm dans ce laps de temps. La différence entre ces deux études est le nombre de
particules dans le mélange qui a pour conséquence d’augmenter la viscosité et d’avoir des interactions
particulaires. Aux vues, des viscosités identiques entre le systéme DER332_PEEK 0% et DER332_PEEK
5% a une température de 50°C, il est possible de déduire que les interactions entre particules
s’opposent aux mouvements de sédimentation.

Ces résultats nous montrent que la sédimentation est liée a la viscosité du mélange qui dépend de la
température et de la proportion de charges dans le mélange.

5. Protocole de mise en ceuvre

L’ajout de charges dans le systéme époxyde a montré un phénomene de sédimentation dépendant de
la viscosité du mélange due a la proportion de charges. La réticulation compléte du systéme est faite
par un apport d’énergie thermique qui a pour effet de diminuer la viscosité et donc d’accélérer la
sédimentation. Cette sédimentation va continuer d’évoluer jusqu’a ce que le systeme soit figé par la
gélification qui apparait au bout de 21 min. Ce temps est minimisé car dans la réalité, il existe des
inerties thermiques liées a I’étuve mais aussi de I'épaisseur des éprouvettes. Dans ces conditions, les
particules présentes dans le mélange vont sédimenter et se confiner sur la partie basse des
éprouvettes.

5.1. Procédé mélangeur — le rotomoulage

Habituellement, pour lutter contre les phénoménes de sédimentation, I'agitation est utilisée.
Cependant, l'action de mélanger lors d’une réticulation en température dans une étuve est
difficilement réalisable. Un autre principe est de lutter contre la gravité. En effet, sans gravité le
phénomeéne de sédimentation n’est plus présent. Il est impossible de I'annuler mais il est possible de
changer son interaction par la rotation du systéme au cours de sa réticulation.
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L'utilisation d’une machine de rotomoulage ne servira pas de mélangeur mais permettra de mettre en
rotation le moule contenant les éprouvettes. En effet, le principe représenté en Figure 57 ne sera pas
d’éviter le mouvement des particules dans le mélange mais au contraire de les déplacer dans une
multitude de directions opposées en modifiant la direction du vecteur gravité qui reviendra a créer un
mouvement nul.

Legende :
— Vecteur gravite

() Particule de PEEK

Figure 57 : Schéma d'une particule soumise au vecteur gravité dans le rotomoulage
Une machine de rotomoulage n’est pas destinée a ce genre d’utilisation. Il a donc fallu réaliser :

- La conception d’'un moule et d’'un contre moule

- Une mise au point, avec la conception d’un systéme d’asservissement permettant de
controler la vitesse du moteur ainsi que des temporisations

- Un protocole de réalisation des éprouvettes

Ce travail fut réalisé en collaboration avec Julien COMBETTES qui est éléve en 3°™ année de I'école
nationale d’ingénieurs de Tarbes et est présenté en annexe 2.

5.2. Vitesse de rotation

Les études de sédimentation réalisées sont minimales par rapport a la réalité car le durcisseur qui
abaisse la viscosité n’a pas été pris en compte. Dans cette partie, les calculs sont donc maximisés pour
se rapprocher de la réalité.

La vitesse du moteur est donc définie par rapport aux études réalisées dans la partie sédimentation
théorique sur une unique particule, qui maximisait la vitesse de sédimentation par rapport au
turbiscan. La vitesse des particules a été considérée comme proportionnelle a la température comme
montré a la Figure 58.
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Figure 58 : Fonction affine de la vitesse de sédimentation

Grace a cette fonction affine de la vitesse de sédimentation, une vitesse maximale en a été déduite a
une température de 75°C correspondant au début de la gélification. La vitesse de sédimentation a
cette température est de 3,55 um/s.

Avec I'expertise de la société Formulaction, un critére de stabilité a été défini. La stabilité des particules
se traduit par une distance inférieure a 2% de la hauteur de I’échantillon. Dans notre cas, les
éprouvettes mesures 2 et 4 mm, le critére de stabilité est donc de 0,01 et 0,08 mm respectivement. Le
temps de sédimentation pour parcourir cette distance est donc exprimer par I'équation :

d 0,010u0,08

t75°C = ; = W = 2,82 ou 25,4 S.

Equation 42
d : distance (mm)
v : vitesse (mm/s)

Ce temps représente le mouvement acceptable pour une stabilité du systeme. Il faut donc que le moule
passe de la position haute a la position basse dans ce laps de temps. Il doit donc faire 1 tour en 5,64
ou 51 s selon le type d’éprouvettes souhaité ce qui correspond a des vitesses moteur de 10,6 et 1,1
tr/min pour obtenir une stabilité du systéme pendant la réticulation. Cette rotation est nécessaire
entre le début du cycle de réticulation et la gélification du systeme. Cette derniére est difficile a définir
car il existe des inerties thermiques dues a I'étuve, au systeme de rotomoulage et variables selon le
type d’éprouvettes. La rotation du moule se fera pendant la totalité du cycle de réticulation.
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5.3. Vérification de la stabilité des particules

Le controle de la sédimentation a été effectué par observation de facies de rupture par MEB. Les
éprouvettes observées avec le systéme DER332_IPDA_PEEK 10%, ont subi des essais de choc Charpy
et ont une dimension de 80x10x4 mm3. Les observations sont présentées en Figure 59 d’aprés les 3
zones définies en Figure 47.

Figure 59 : Observation MEB des différentes zones de facies de rupture du systéme DER332_IPDA_PEEK 10% zoom x500 a)
surface de I’éprouvette b) centre de I’éprouvette c) fond de I'éprouvette

L'analyse de I'observation MEB est la méme pour tous les clichés. Elle montre un nombre de particules
équivalent (<10%) selon les zones étudiées et des tailles de particules variées quelle que soit la zone
observée. La répartition d’'une éprouvette avec 5% et 10% de particules PEEK est donnée dans le
Tableau 10. La répartition des particules dans I'épaisseur des éprouvettes est maintenant homogene.
Les mouvements de sédimentations précédemment visualisés ne sont pas visibles avec ce nouveau
procédé.

DER/IPDA/PEEK 5%

Diamétre (um)| 0a9,9 102 19,9 20a29,9 30a39,9 40a49,9 50 et +
Zone 1 4% 28% 28% 16% 8% 16%
Zone 2 0% 45% 24% 14% 10% 7%
Zone 3 4% 31% 31% 12% 8% 15%

DER/IPDA/PEEK 10%

Diametre (um)| 0a9,9 102 19,9 20a29,9 30a39,9 40a49,9 50 et +

Zone 1 4% 32% 21% 23% 9% 11%
Zone 2 5% 33% 35% 12% 5% 12%
Zone 3 4% 48% 22% 15% 11% 0%

Tableau 10 : Répartition des particules de PEEK 5% et 10% dans une matrice époxy réticulé par rotomoulage

Une répartition équivalente des particules est observée prouvant la stabilité du systeme pendant le
cycle de réticulation.
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Conclusion

Dans ce chapitre, il a été prouvé que le prépolymeére époxy DER332 pourrait supporter la réaction
d’addition prévu avec I'oligomeére de PEEK a terminaisons hydroxyles prévu a 180°C. La température
de gélification pour le systeme thermodurcissable a été identifiée pour une température de 100°C et
un temps de 21 min.

L’étude de la morphologie des poudres de PEEK a permis de mettre en évidence que le diamétre moyen
était de 50 um. Cependant, la distribution de la poudre PEEK 330 pf est large avec des diametres allant
de 27 a 88 um. L’étude de circularité a montré que les particules n’étaient pas sphériques mais plutot
de forme allongée.

L'étude des mouvements des particules a permis de mettre en évidence des mouvements de
sédimentation. Les parametres responsables de ces mouvements sont la viscosité, la température et
le temps. La viscosité de I'ensemble des mélanges est fortement impactée par la température.

Il était impossible de mettre en ceuvre un systeme d’agitation lors du cycle de réticulation. Un procédé
de rotomoulage a donc été détourné afin de limiter I'effet de la gravité sur les éprouvettes. Grace a la
vitesse de sédimentation définie par Turbiscan en fonction de la température, il a été possible
d’asservir la rotation du moteur a la vitesse souhaitée pour limiter les mouvements des particules dans
les éprouvettes.

Le chapitre 3 sera dédié dans un premier temps a la réalisation de la synthése d’un oligomére de PEEK
a terminaisons hydroxyles ainsi qu’a sa caractérisation. Dans un deuxieme temps, I'étude d’addition
entre les cycles oxiranes du prépolymere époxy et les terminaisons hydroxyles de I'oligomeére de PEEK
sera étudiée. Enfin, il sera étudié la réaction de réticulation du systeme thermodurcissable avec et sans
charges.
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Chapitre 3 : Réaction chimique entre un oligomere a terminaison OH et
un prépolymere époxyde

Introduction

La création d’une affinité entre un thermoplastique et un thermodurcissable peut se faire de maniere
physique ou chimique. D’apreés le caractere non miscible du thermoplastique PEEK, un lien chimique
est la solution. Pour cela, il faut que le PEEK soit terminé par des fonctions pouvant réagir avec I’époxy.
Un tel produit n’existe pas dans le commerce.

La premiere partie de ce chapitre traite de la synthese d’un oligomere de PEEK avec des terminaisons
hydroxyles mais aussi de sa caractérisation complexifiée par la mauvaise solubilité du PEEK.

Une deuxiéme partie porte sur I’étude de la réaction d’addition entre I'oligomére PEEK a terminaisons
hydroxyles et le prépolymeére époxy. Les parameétres influant la réaction d’addition ont été étudiés.

Pour finir, ce chapitre présente la réaction de réticulation du systeme thermodurcissable et montre
I'influence des charges ajoutées sur cette réticulation.

1. Synthese et caractérisation chimique et mécanique de I'oligomere a terminaison -
OH

1.1. Oligomeére de PEEK a terminaison -OH

1.1.1. Synthese du matériau

La synthése des oligoméres de PEEK a terminaisons -OH (oPEEK) est une procédure en deux étapes
présentées en Figure 60. Elles peuvent étre résumées comme étant basées sur la réaction de
substitution nucléophile de 4,4’-difluorobenzophenone (DFBP) avec de I'hydroquinone (HQ). La masse
molaire ciblée est de 5700 g/mol. Elle a été contrdlée a I'aide de I'équation de Carother modifiée. La
présence des terminaisons -OH a été assurée par un léger exces de HQ.
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Figure 60 : Schéma chimique de la synthése du oPEEK

L'oligomere de PEEK a été réalisé par I'institut Charles Gerhardt Montpellier, selon une procédure déja
décrite dans la littérature mais adaptée a nos réactifs[139]. L'équipement nécessaire a cette synthése
est un ballon a fond rond quadri-cols paralléles auquel viennent s’ajouter un agitateur mécanique et
un piege Dean-Stark, lui-méme équipé d’un condenseur. Le ballon a tout d’abord été soigneusement
séché et par conséquent purgé avec de I'azote sec avant I'introduction des produits chimiques.

40g soit 0,24 mol de tert-butylhydroquinone (TBHQ) et 39,9g soit 0,29 mol de carbonate de potassium
sont ajoutés a un mélange composé de 340 ml de N-méthyl-2-pyrrolidone anhydre (NMP) et 150 ml
de toluéne. Le milieu réactionnel est ensuite chauffé a 175°C pendant 24h, sous agitation mécanique
(100 rpm) et sous une atmosphere inerte créé par le reflux d’azote. La réaction produit de I'eau qui est
éliminée du milieu sous forme d’azéotrope avec du toluéne a travers le piege Dean-Stark.

La cinétique de la réaction et la consommation des réactifs ont été évaluées par analyses infrarouges
a transformée de Fourier effectuées sur des prélevements de I'eau produite et du milieu réactionnel.

Aprés 24h, la température du mélange réactionnel est réduite a 100°C. 48,2g soit 0,22 mol de 4,4’-
difluorobenzophénone (DFBP) et 100 ml de NMP sont ajoutés dans le ballon de synthése. Le mélange
réactionnel est chauffé de nouveau a 175°C et sous agitation mécanique pendant 24 heures. Des
prélevements réguliers sont effectués pour réaliser des analyses chimiques. Le mélange est ensuite
refroidi a température ambiante et versé dans un grand volume d’eau distillée. Le précipité solide a
été filtré puis lavé dans du méthanol en excés sous agitation magnétique pendant 7 heures. Apres
filtration, le substrat brun a été séché dans une enceinte sous vide a une température de 110°C. Le
composé obtenu est appelé oligomére de PEEK.

1.1.2. Analyses chimiques

Dans le but de vérifier la composition chimique du oPEEK, une analyse FTIR a été réalisée en
comparaison a un grade de PEEK commercial (grade 90P de Victrex). Les résultats obtenus sont
présentés a la Figure 61.
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Figure 61 : Infrarouge a transformé de Fourrier du oPEEK (au-dessus) et du PEEK 90P (au-dessous)

Comme prévu les deux spectres sont assez similaires et présentent des bandes d’absorption
caractéristiques de la méme structure chimique. Aucune discrimination n’est possible entre le spectre
d’un oligomere et d’'un polymere. Les deux spectres montrent une bande d’absorption entre 1450 et
1500 cm™ correspondant aux vibrations des liaisons C=C des cycles aromatiques. Le signal présent
entre 1220 et 1225 cm™ est attribué aux liaison éther (C-O-C). Les vibrations du carbonyle (C=0) ont
été observées dans la plage de 1600 a 1670 cm™.

Le spectre du oPEEK ne présente pas de bandes caractéristiques des groupes hydroxyles entre 300 et
3500 cm. Cette question est probablement due a un possible effet de dilution induit par la longueur
de la structure chimique. En d’autres termes, la présence des groupes terminaux hydroxyles souhaités
sur I'oligomeére ne peut étre établie par analyse FTIR.

1.1.3. Analyse thermique

La premiere preuve de la nature oligomérique du composé précédent pourrait étre établie par analyses
thermiques. Une analyse DSC de I'oPEEK est comparée au PEEK 90P et présentée a la Figure 62.
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Figure 62 : Thermogramme DSC du oPEEK (au-dessous) et PEEK 90P (au-dessus) a 3°C/min

La discontinuité observée et centrée a 150°C sur la courbe du polymeére PEEK 90P permet de
déterminer la température de transition vitreuse du polymere commercial (Tg= 150°C). La fusion du
polymeére est observée par la présence d’un unique pic endothermique étroit et centré a 345°C. Dans
le cas du oPEEK, la fusion se produit a des températures plus basses (325°C) et est constituée par la
combinaison de deux pics individuels. En effet, I'amorce de la zone endothermique a été relevée vers
250°C. Cette température de fusion réduite confirme le fait que le oPEEK présente une masse molaire
moyenne plus petite que celle du polymeére PEEK alors que le domaine de température plus grand est
représentatif de la présence de cristallites avec une population et des morphologies distinctes [141].

L’enthalpie de fusion AHm pendant le chauffage permet de calculer le taux de cristallinité a partir de
I'Equation 43. L’enthalpie de fusion d’un cristal idéal de PEEK est AHL% = 130]/g [138] et
Whotymere €St le rapport de poids de matrice polymére, dans notre cas il vaut 1.

AH,,

Xc = _ X 100
AHrlnoo /OWpolymére

Equation 43

L’enthalpie de fusion correspond respectivement a 92 + 2 J/g pour le oPEEK et a 45 + 3 J/g pour le PEEK
90P. Ainsi, le taux de cristallinité calculée est respectivement de 71 + 1% pour le oPEEK et de 34 £ 1%
pour le PEEK 90P. Le taux de cristallinité plus élevé s’explique par une masse molaire plus faible. En
effet, la masse molaire moyenne est 5 fois inférieure a celui du PEEK 90P. Ce haut taux de cristallinité
peut expliquer que la Tg ne soit pas détectable par DSC.

La stabilité thermique de oPEEK a été étudiée par TGA sous atmosphére inerte. La Figure 63 présente
la comparaison de la masse résiduelle relative en fonction de la température a la fois pour le oPEEK et
le PEEK 90P.
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Figure 63 : Analyse thermogravimetrique du oPEEK et du PEEK 90P & 3°C/min

La perte de masse de 2% observée pour le oPEEK entre 100 et 150°C est attribuée a I'évaporation de
I’eau absorbée. Cette absorption est facilitée par la présence des groupes terminaux hydroxyles dans
la structure de I'oligomére.

A partir des courbes TGA, le début de dégradation est repérable par la baisse du signal de la courbe
TGA. La dégradation du oPEEK a été relevée a 496 + 3°C contre 545 + 3°C pour le PEEK 90P. Cette baisse
de la thermostabilité de la part du oPEEK confirme que la masse molaire moyenne du oPEEK est plus
basse.

1.1.4. Caractérisation MEB

La poudre d’oligomére est constituée de fines particules comme le montre I'image MEB présentée en
Figure 64. La rugosité de la poudre laisse penser a la formation de clusters.
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Figure 64 : Observation MEB du oPEEK zoom x1000 (au-dessus) zoom x 4000 (au-dessous)

La distribution granulométrique présentée sur la figure 5 a été déterminée a l'aide d’un logiciel
d’analyse d’image. Cela permet d’identifier le diametre de chaque de particule présente sur I'image.
Cette distribution est assez large avec un diametre allant de 18 a 48 um. La plus grande population a
un diameétre de 23um. Le diamétre moyen de la poudre de oPEEK est de 28,8um.
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Figure 65 : Distribution des diamétres des particules de oPEEK
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Cette répartition granulométrique peut avoir une influence sur la réaction d’addition entre le
prépolymeére époxy avec le oPEEK. En effet, plus la tailles des particules est importante et plus la
surface disponible pour les réactions chimiques est faible. Dans notre cas, ol la miscibilité entre I'époxy
et le PEEK est mauvaise cela s’opposera a la réaction d’addition entre les deux entités.

Comme observé classiquement avec le polymere PEEK, le oPEEK s’est révélé insoluble dans presque
tous les solvants classiquement utilisés en chimie analytique (chloroforme, DMSO ...) a I'exception de
certains acides forts comme l'acide sulfurique concentré, rendant impossible sa caractérisation
chimique par RMN liquide et sec. Cependant, il est clairement montré dans la littérature que la
solubilité de ce type de polymeére peut étre significativement améliorée apres sa sulfonation [142],
[143].

1.2. Sulfonation de I'oligomere de PEEK a terminaisons hydroxyles

La sulfonation du oPEEK (SoPEEK) a été réalisée en dissolvant 5g d’oligomére dans 200 ml d’acide
sulfurique (96%) préalablement inséré dans un ballon a fond rond bicol sous atmosphére inerte.
Ensuite, le milieu réactionnel a été chauffé a une température de 50°C sous une forte agitation
mécanique (700 rpm) pendant 6 heures comme illustré a Figure 66.

ﬁ Sulfuric acid oI
HO OOC OOOH — > HO OOC OQOH
50°C,6h
n SO3zH SO3H

Figure 66 : Schéma de la synthése du soPEEK par sulfonation du oPEEK

Puis la solution a été versée dans un bain d’eau distillée froide. Le précipité isolé par filtration a été
lavé a I’eau pure a deux reprises. Enfin, apres une nouvelle filtration, le substrat de couleur brun foncé
a été séché pendant 5 heures dans une chambre a vide préalablement réglée a une température de
120°C. En tant que réaction électrophile, son efficacité dépend des substituants présents sur le cycle
aromatique. Ainsi, les unités hydroquinone d’oPEEK (entre les ponts éther) peuvent étre sulfonées
dans des conditions douces car elles sont doublement activées vers des réactions électrophiles.

1.2.1. Analyse chimique

Il a été démontré que la sulfonation du PEEK est une approche réalisable pour améliorer la solubilité
du PEEK dans des solvants largement utilisés [144]. Un degré élevé de sulfonation (DS) peut
complétement perturber la population cristallisée de PEEK. Les principales interactions entre les
chaines moléculaires amorphes SPEEK sont alors les forces électrostatiques entre les groupes d’acide
sulfonique polaire (-SOsH).

Un DS (degré de solubilité) supérieur a 40% est nécessaire pour permettre la solubilisation du soPEEK
dans des solvants polaires tels que le diméthylformamide (DMF), le diméthylacétamide (DMAC) et le
diméthylsulfoxyde (DMSO) a température ambiante [145], [146]. Il a permis la caractérisation par RMN
liquide et SEC.

Le spectre FTIR de soPEEK est présenté a la Figure 67.
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Figure 67 : Spectre FTIR du soPEEK

Le processus de sulfonation a induit des changements importants dans le spectre FTIR du composé
d’origine. Plusieurs bandes d’absorbances sont spécifiques des groupes sulfoniques. Par exemple, les
bandes centrés a 1009, 1074 et 1280 cm™ sont caractéristiques des vibrations symétriques et
asymétriques des groupes acide sulfonique [147], [148].

La bande initialement située a 1490 cm™ dans le spectre oPEEK et représentative de la liaison CC
aromatique se scinde en deux pics distincts dans le spectre soPEEK (1476 et 1493 cm™) en raison du
greffage de groupements sulfonés.

Dans nos travaux, le soPEEK obtenu s’est révélé soluble a température ambiante dans le DMAc et le
DMSO. Ensuite, sa caractérisation RMN 1H a pu étre réalisée et les résultats sont exposés en Figure 68.
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Figure 68 : Spectre RMN H du soPEEK

Le signal associé au proton HE en position B du groupement -SOsH est visible & §= 7,52 ppm, ce qui
implique que la réaction de sulfonation se produit. Ce résultat est confirmé par le doublet a 6=7,01
ppm décalé vers le haut du champ par la proximité du groupe -SOsH et attribué aux protons H®. De
plus, les signaux a 8= 7,30 — 7,20 ppm, attribués aux protons H® et H®, correspondent a la présence de
cycles hydroquinones non substitués avec des noyaux substitués dans la structure du polymeére. Enfin
les protons de bout de chaine H' sont visibles 8 & = 6,90 ppm. Compte tenu des conditions
expérimentales et plus particulierement de la stoechiométrie des réactifs, il est raisonnable de
considérer que le polymere est coiffé en extrémité par un cycle hydroquinone de part et d’autre. Ces
derniers étant plus accessibles que ceux a l'intérieur de la structure du polymére, nous avons émis
I’hypothése que les deux anneaux d’extrémités étaient sulfonés. A partir de cette hypothese, nous
avons pu estimer le DS du soPEEK ainsi que son poids moléculaire et donc celui du oPEEK initial. Nous
avons considéré que le soPEEK est constitué de deux blocs : un bloc sulfoné n et un bloc non sulfoné x
comme montré sur la Figure 69.

Chain—end G Block x Block n Chain-end
I| ||
HUgS 3 SDgH SO H

Figure 69 : Représentation du soPEEK

Le degré de polymérisation (DP) du bloc n correspond au nombre de proton HE. Selon le spectre RMN
'H, n=8,72. Le DP du bloc x peut étre déduit de I'intégration du signal correspondant a quatres protons
H” et H dans le domaine spectral § = 7,70 — 7,90 ppm. Cependant, il est nécessaire de prendre en
compte la présence de résidus monomeéres et le fait que H” et H* sont également présents dans le bloc
X. On trouve alors que le DP du bloc x est égal a 7,51.
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La valeur du DS a donc été évaluée a 53% selon 'Equation 44.

n

DS= ———
DP,+DP,,

x 100

Equation 44

Cette valeur est en accord avec le DS égal a 47% obtenu a partir de I’Equation 45 [149].

n e
(12-2n) X1 axes co

(0<n<1)

Equation 45
Avec n : nombre de protons HE par unité de répétition.
Ensuite, M,, RMN du soPEEK peuvent étre calculée a partir de 'Equation 46.
M, nwr (SOPEEK)=2 x M (chain-end)+DP,xM (block x)+DP,xM (block n)+M (G)
Equation 46

Avec M (extrémité de chaine) est la masse molaire des extrémités de chaine de soPEEK (soit 189
g/mol), DPx et DPn sont le degré de polymérisation du bloc x (7,51) et du bloc n (8,72), respectivement.
M (bloc x) et M (bloc n) se référent a la masse molaire du bloc x (288 g/mol) et du bloc n (368 g/mol).
M(G) est la masse molaire associée au groupe nommé G (180 g/mol).

Selon ce calcul, la masse molaire moyenne du soPEEK a été évalué autour de 5900 g/mol.
Il devient ensuite possible d’estimer la masse molaire du oPEEK selon I’Equation 47.
My, nmr (OPEEK)=1 x M (HQ)+(DP +DP,+1)xM (block x)
Equation 47

Avec M (HQ) est la masse molaire de I'unité hydroquinone soit le groupe terminé) (110,11 g/mol). DPx
et DPn sont le degré de polymérisation de I'ancien bloc x (7,51) et du bloc n (8,72) tandis que M (bloc
x) se référe a la masse molaire du bloc x (soit unité répétitive du oPEEK) (288 g/mol).

Selon I'Equation 47, M, nwir (OPEEK) = 5070 g/mol. Cette valeur est en bon accord avec le poids
moléculaire ciblé basé sur I'équation de Carother (M cibis = 5700 g/mol) qui teste que le oPEEK attendu
a finalement été obtenu.

Il est a noter que I'hypothese pour laquelle il n’y aurait qu’un seul groupe terminal hydroquinone
sulfoné donnerait un DS = 53%, un poids moléculaire de soPEEK de 2900 g/mol et enfin oPEEK avec M,,
nmvr €gale a 2445 g/mol suivant les mémes calculs. Ces résultats soutiennent notre premiére hypothése
sur la sulfonation des deux groupes terminaux.

1.2.2. Caractérisation SEC

Une expérience de chromatographie d’exclusion de taille (SEC) a été réalisée sur le soPEEK pour aller
plus loin dans I’évaluation de sa taille moléculaire. L’analyse a été réalisée en utilisant du DMAc comme
éluant et les données correspondantes sont présentées a la Figure 70.
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Figure 70 : Spectre SEC 'H RMN du soPEEK

Cette analyse montre la présence d’'un massif qui semble étre constitué de trois pics élémentaires.
Aprés étalonnage en utilisant le PMMA comme référence, ils sont attribués a des oligoméres
caractérisés par une masse molaire de 3700, 7900 et 20000 g/mol respectivement. En raison de la
prédominance du pic central, la valeur moyenne du soPEEK est d’environ 7900 g/mol. Cette valeur est
légerement supérieure a celle évaluée par expérience RMN. Mais I'écart entre les valeurs de M,
obtenues a partir des analyses SEC et RMN est plus réduit en retenant que I'oligomeére présente deux
terminaisons hydroxyles et pas une seule. Une fois de plus, la premiére hypothése (soit, la sulfonation
de deux groupes terminaux) semble la plus vraisemblable.

2. La réaction chimique d’addition entre l|'oligomeére a terminaison -OH et le
prépolymere époxyde

La réaction générale impliquée pendant le mélange réactif du prépolymére époxy avec le oPEEK,
conduisant a la formation d’'un PEEK a terminaison époxy, est présenté dans la Figure 71. Les groupes
oxiranes de I'époxy réagissent avec les groupes hydroxyle du oPEEK par ouverture du cycle oxirane par
réaction d’addition nucléophile.
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Figure 71 : Schéma de la réaction d'addition entre époxy et oPEEK

2.1. Etude de la réaction entre oligomere et prépolymere

2.1.1. Pre-Etude morphologique du mélange réactif

En préambule de cette étude, nous avons visualisé I'évolution du mélange oPEEK/prépolymeére par
microscopie optique en suivant le protocole détaillé dans les travaux de Francis et al. [128].

L’évolution morphologique du mélange, contenu dans un bécher est maintenue a 180°C sur une plaque
chauffante et est observée a I'aide d’une loupe binoculaire. Des clichés du mélange sont pris toutes les
10 minutes pendant 1 heure. Des résultats pour un mélange contenant 3% d’oligomeére sont présentés
dans la Figure 72.

Figure 72 : Observation a la loupe binoculaire d'un mélange DER332/0PEEK 3% a) t= 0 min b) t=30 min c) t=60 min

Comme prévu par I'insolubilité du PEEK, il apparait une séparation de phase. A |'état initial, le mélange
présente des amas importants de poudre de oPEEK. L’action de mélanger améliore la dispersion des
particules au cours du temps. Sous l'effet de la température et du mélangeage, la taille des amas
diminue progressivement sans les faire disparaitre. Le passage de la Tg du oPEEK qui, au maximum
serait de 150°C, permet d’augmenter la mobilité de la faible phase amorphe des chaines de 'oligomére
qui représente 29%, pour une meilleure homogénéisation mais, a contrario, vient accélérer la réaction
d’addition comme montré par la suite.

La suite de I'étude porte sur l'influence de plusieurs parameétres sur la cinétique de réaction entre
OPEEK et prépolymére époxyde.
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La réaction chimique entre I'oligomére et le prépolymere ne peut étre suivie par IRTF. En effet, lors de
I"'ouverture des cycles oxiranes par les groupements hydroxyles de I'oligomére une autre fonction OH
se crée. Ainsi, des essais DSC ont été réalisés puis complétés par des analyses thermomécaniques.

2.1.2. R6le d’un catalyseur triphenylphosphine sur la réaction d’addition

Dans leur travaux, Francis et al. [128] montrent que la réaction d’addition peut s’activer et se réaliser
sans catalyseur mais que le triphénylphosphine peut catalyser et augmenter le rendement de la
réaction. Afin d’appréhender le réle du triphénylphosphine, une analyse DSC anisotherme sous azote
est réalisée. Les systéemes étudiés se composent du prépolymeére époxyde DER332 et de 25%wt de
oPEEK avec 0,5 phr de catalyseur ou sans catalyseur. Deux rampes successives de température a
10°C/min ont été effectuées par systéme et sont présentées en Figure 73.
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Figure 73 : Thermogramme DSC de la réaction d’addition du systeme DER332_oPEEK 25% avec et sans catalyseur a
10°C/min

Les thermogrammes ont une forme similaire pour la premiére et la seconde chauffe. Les enthalpies de
réaction ainsi que les températures de transition vitreuse avant et aprés la premiere chauffe sont
présentées dans le Tableau 11.

DER332_oPEEK25% | DER332_oPEEK25%_TPP
Enthalpie kl/g 265 303
Tg avant réaction °C -21+3 -21+1
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Tg apreés réaction °C -17+3 -16+1
Tableau 11 : enthalpie et Tg des mélanges DER332_oPEEK25% avec et sans catalyseur

Au regard des incertitudes de mesure, les enthalpies de réaction ainsi que les valeurs de Tg sont
similaires. Nous avons donc fait le choix, dans la suite de I'’étude, de ne pas garder le catalyseur dans
la formulation.

2.1.3. Réaction d’addition entre oPEEK et prépolymeére époxy par DSC

L’étude de la cinétique de cette réaction d’addition peut étre réalisée par analyse DSC en conditions
isotherme ou anisotherme. Les essais isothermes ont comme avantage de séparer les variables de
temps et de température. Cependant, des imprécisions sont relevées au début des essais lors de la
phase de stabilisation de I'appareil en température. Les essais dynamiques sont plus précis pour
décrire le début et la fin de réaction.

2.1.3.1. Influence de la température sur la réaction entre le prépolymeére
époxy et le oPEEK

Le but de cette partie est de déterminer l'influence de la température sur la réaction chimique entre
les groupes oxiranes du prépolymere époxy et les terminaisons hydroxyles du oPEEK. Comme
précédemment expliqué, la consommation des terminaisons ne peut étre suivie par FTIR car la réaction
d’addition crée un groupe hydroxyle secondaire.

Afin de visualiser par DSC I'évolution de la température de transition vitreuse du systéme étudié (75%
wt DER332 et 25%wt oPEEK) lors de la réaction d’addition époxy/oPEEK, le mélange a été soumis a des
rampes successives de chauffage/refroidissement a 10°C/min entre -50 et 250°C. Les thermogrammes
obtenus sont présentés a la Figure 74.
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Figure 74 : Thermogramme DSC de la réaction d’addition dans le systeme DER332_oligo 25% a 10°C/min

Le premier cycle de chauffage a mesuré une Tgo a -21°C correspondant a la température de transition
vitreuse du prépolymére époxy DER332. Lorsque la température augmente, le thermogramme
présente un signal exothermique de faible intensité résultant de la réaction entre le prépolymére et
I'oligomere. Cette réaction transforme le mélange initial en un systéme ayant une masse molaire plus
élevée composé de prépolymere époxy isolé, de oPEEK a terminaison époxy et de oPEEK n’ayant pas
réagi. Ainsi, la température de transition vitreuse du systeme se déplace logiquement vers une valeur
plus élevée de -16°C par la présence de oPEEK a terminaisons époxy.

L'intensité des pics exothermiques est fortement réduite entre le premier et le deuxiéme essai,
indiquant que la réaction entre les groupes terminaux hydroxyles et les groupes oxiranes est terminée
lors du deuxiéme cycle. Une réponse thermique identique est observée au cours du 3™ et 4™ cycle.
Ceci confirme I'achévement de la réaction ou du moins son degré d’avancement lors de cette
deuxiéeme montée en température.

La réaction d’addition qui se produit dans le systéme (75%wt DER332 et 25%wt oPEEK) a été étudiée
par DSC a différentes vitesses de chauffe comprises entre 3°C/min et 12°C/min. Les résultats obtenus
apres correction de la ligne de base translatée a 0 W/g sont présentés en Figure 75.
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Figure 75 : Thermogramme DSC de la réaction d’addition du systeme DER332_oligo25% avec des rampes en températures
comprises entre 3°C/min et 12°C/min

Trois grands pics exothermiques principaux apparaissent dans les thermogrammes DSC obtenus a
différentes vitesses de chauffe.

On peut observer que la position des deux premiers pics est logiquement impactée par la vitesse de
chauffe. En effet, au fur et a mesure que la vitesse de chauffe augmente, ils se déplacent vers une
température plus élevée de 80 et 128°C a 96 et 155°C a 3°C/min et 12°C/min respectivement. Tandis
que le troisieme pic semble rester centré autour de 225°C. Il est tres probable que le pic de fusion
endothermique intense de oPEEK lisse un déplacement potentiel du troisieme pic exothermique. Pour
des températures inférieures a 120°C, la phase amorphe est dans I’état vitreux. Seules les terminaisons
hydroxyles en surface des agrégats de particules de oPEEK pourront réagir avec des cycles oxiranes du
prépolymeére. L'augmentation de la température va provoquer un changement d’état physique des
macromolécules de I'état vitreux a I'état caoutchoutique. La plus grande mobilité des terminaisons OH
du oPEEK augmente la probabilité de rencontre entre les terminaisons OH et les cycles oxiranes du
prépolymere, justifiant I'apparition du second pic exothermique. La poursuite de la chauffe va faciliter
I'atteinte de la température de fusion des courtes chaines et permettre de continuer la réaction
d’addition comme en témoigne le troisieme pic. En plus des changements d’état physiques précités et
de la polymolécularité du oPEEK, sa bifonctionnalité du oPEEK peut contribuer a expliquer la largeur
des fenétres thermiques pour le deuxieme et troisieme pics. En effet un premier cycle sera ouvert par
I’'un des groupes terminaux hydroxyle. Puis le groupement hydroxyle situé de I'autre c6té de la chaine
oligomeére plus longue ainsi formée réagira a son tour avec un groupement oxirane d’'une autre
molécule époxy mobilisant plus d’énergie thermique pour assurer cette seconde réaction d’addition.
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En complément, une analyse rhéologique a I'aide d’'un montage cuvette/plan a donc été réalisée avec
le systéme (75%wt DER332 et 25%wt oPEEK). Deux cycles de chauffage et refroidissement a 5°C/min
ont été effectués successivement et les variations du module de stockage G’ et du module de perte G”
sont présentées sur la Figure 76.
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Figure 76 : Analyse thermomécanique de la réaction d’addition du systéme DER332_oligo25% a 5°C/min avec une
déformation de 1% et une fréquence de 1 rad/s a) cycle 1 b) cycle 2

Les trois relaxations mécaniques correspondent aux trois principaux pics exothermiques sur les
thermogrammes avec une augmentation continue des modules. Les trois amplitudes de relaxation
sont fortement réduites lors du deuxieme cycle. Un focus sur I’évolution de G” permet de mettre en
évidence par deux cercles bleus, des relaxations mécaniques sur la Figure 76. D’apreés la littérature
[150], le PEEK est décrit par un « modeéle triphasé » : les cristallites, les fractions amorphes mobiles et
rigides [151]—-[155]. Les auteurs ont trouvé une Tg de 150°C tandis qu’une seconde est relevé a 195°C
correspondant a la mobilité de la partie amorphe piégée par la phase cristalline. Ces relaxations
peuvent augmenter la mobilité locale et conduire a de nouvelles réactions entre I'oligomére a
terminaison hydroxyle et les cycles oxyranes du prépolymeére époxy.

La forte augmentation des modules autour de 220°C au second passage peut s’expliquer par le début
de la dégradation de I'’époxy pour les échantillons de grandes dimensions en raison de la faible
conductivité thermique des matériaux polymeéres. Une meilleure accessibilité aux groupes hydroxyles
conduit a une mobilité moléculaire du oPEEK plus élevée. Une telle situation se trouve proche de la
température de fusion. On pourrait penser que la synthése d’oligomére avec des chaines plus courtes
aurait tendance a diminuer fortement sa température de fusion. Néanmoins, Jonas et al. [156] ont
prouvé que l'oligomeére EEK(EEK)1EE trés court avec K pour cétone et E pour éther, présente une
température de fusion comprise entre 242 et 252°C proches de la température de dégradation du
prépolymeére époxy.
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2.1.3.2. Influence de la proportion de oPEEK sur la réaction DER332/0PEEK

En préambule, l'influence de la teneur de oPEEK sur la viscosité des mélanges a été étudiée en
rhéologie plan/plan pour sept températures comprises entre 25 et 180°C et les résultats sont présentés
dans le Tableau 12. Les valeurs ont été récupérées avant le début de la réaction entre la
DER332/0PEEK, ainsi plus la température isotherme est élevée et plus le temps d’expérimentation est
court.

Viscosity (mPa.s)
Temperature (°C)
25 50 75 100 125 140 180
Systems
DGEBA_OoPEEK 0% 6332+ 85 465+5 | 84+1 |29+1(15+1|13+2| 10+2
DGEBA_oPEEK 3% 6803 +3 471+3 | 88+2 |29+1(15+1|12+1| 91
DGEBA_OPEEK 5% 7206 £ 51 452+5 | 88+1 |30+2(15+1|12+1| 71
DGEBA_OoPEEK 10% 8936 + 88 579+5 | 98+2 |35+2|19+1(14+1| 112
DGEBA_oPEEK 25% 10918 +172 | 824 +15 | 142+3 |54+2|34+2(26+3| 13%3

Tableau 12 : Influence de la température sur la viscosité des mélanges

Pour une résine pure, 3, 5, et 10% wt de particules de oPEEK, la différence de viscosité disparait pour
les isothermes au-dessus de 50°C.

L'influence de la teneur de oPEEK sur la réaction entre le prépolymeére et le oPEEK a également été
étudiée par DSC. Le flux de chaleur a été ramené a la proportion massique d’oligomére présent dans
le mélange et les résultats pour les mélanges 3, 5, 10, et 25% en masse de oPEEK sont présentés en
Figure 77.
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Figure 77 : Thermogramme DSC & 10°C/min représentant I'évolution de la proportion de I'oligomére

Les valeurs d’enthalpie de réaction normalisées par mol de oPEEK sont présentées dans le Tableau 13.
L’enthalpie est beaucoup plus importante pour le mélange a 3%wt que pour les autres proportions

pour lesquelles I'enthalpie est quasi constante en fonction des écarts types.

Systéemes Enthalpie (kJ/mol oPEEK)
DER332_oPEEK 3% 576 £ 147
DER332_oPEEK 5% 146 + 46

DER332_oPEEK 10% 103 + 30
DER332_oPEEK 25% 103+ 30

Tableau 13 : Résultats d'enthalpie mesuré par DSC

En clair, un seuil a 3% apparait. Cette derniére valeur peut étre considérée comme la garantie d’un
rendement réactionnel élevé lorsque le mélange est exposé a la température. Puisqu’aucune
différence de viscosité n’apparait entre les mélanges avec 3 et 5%wt de oPEEK au-dessus de 50°C et
gue I'enthalpie de réaction commence a une température supérieure a 50°C pour les mélanges avec
3,5, 10 et 25% wt de oPEEK, la viscosité n’est pas un parametre pertinent pour expliquer ce seuil.

2.1.3.3.
et prépolymere époxy

Quantification du rendement de la réaction d’addition entre oPEEK
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L’étude DSC et rhéologique ont montré la réaction entre les terminaisons OH de I'oligomére et les
cycles oxyranes du prépolymere époxyde. Cependant, elle n’a pas permis de quantifier la réaction.

D’un point de vue théorique, il est possible de quantifier le nombre de fonctions pouvant réagir pour
les différents mélanges étudiés. Pour cela, nous introduisons le ratio « r» correspondant a la
proportion molaire de fonctionnalité époxyde et terminaisons OH s’exprimant de la maniéere suivante :

PorEEK X NoPEEK

§0époxyde X népoxyde

Equation 48
Avec: ¢@=fonction chimique réactive
n = quantité de matiére en mol

La fonctionnalité de I'oligomere et du prépolymeére époxyde sont égales a 2. La masse molaire du
prépolymeére est de 340,41 g/mol et celle de I'oligomére est de 5070 g/mol. Les résultats pour les
différents systemes sont exposés dans le Tableau 14.

Systéme n DER (mol) " (‘:::;K r (%)
DER332_oPEEK 3% 0,285 0,0006 0,21
DER332_oPEEK 5% 0,279 0,0010 0,35

DER332_oPEEK 10% 0,264 0,0020 0,75
DER332_oPEEK 15% 0,250 0,0030 1,18
DER332_oPEEK 25% 0,220 0,0049 2,24

Tableau 14 : Pourcentage de fonctions époxydes pouvant réagir avec le oPEEK

Ce tableau montre que le mélange contenant le plus de oPEEK ne pourra faire réagir que 2,2% des
fonctions époxydes disponibles. Cela provient de la différence importante de masse molaire entre les
deux entités. En effet, un mélange avec 3, 5, 10 ou 25% en masse de oPEEK correspond respectivement
a environ 482, 283, 134 ou 45 fois plus de molécules de prépolymere par rapport aux chaines
d’oligomére en prenant une valeur My opeck €gale a 5070 g/mol et My perss2 égale a 340 g/mol.

La quantification du taux de conversion de la réaction entre les terminaisons OH et les cycles époxys
est impossible a partir des essais anisothermes précédemment exposés car I'enthalpie maximale
représentant 100% de cette réaction est inaccessible. L'approche envisagée est alors de mesurer
I’évolution de I'enthalpie de réticulation entre I'époxy et 'amine en fonction du pourcentage d’amine
pour des systemes dans lesquels une premiére étape de réaction entre I'oligomeére et les monomeres
époxydes précéde la réaction de réticulation. L'idée est alors de mesurer I'enthalpie de réaction de
réticulation ramenée aux moles d’époxy, sachant que les fonctions époxydes ayant réagi avec
I'oligomeére ne pourront plus réagir avec le durcisseur.

Les trois systémes étudiés sont deux systémes DER332/0PEEK25% avec une réaction d’addition
réalisée a 180°C et 230°C ainsi qu’un systéme DER332/0PEEK3% avec une réaction d’addition a 230°C.
Les essais ont été réalisés par DSC anisotherme a 10°C/min sous atmosphére azoté avec un débit de
50 mL/min. Les mesures d’enthalpies obtenues en fonction du taux de durcisseur dans le mélange sont
présentées dans la Figure 78.
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Figure 78 : Mesure d'enthalpie de réticulation en fonction du taux de durcisseur dans un mélange DER332/0PEEK 25% avec
réaction d’addition a 180°C et 230°C et un mélange DER332/0PEEK 3% avec une réaction d’addition & 230°C ; mesuré par
DSC anisotherme a 10°C/min

Le rapport stoechiométrique entre le prépolymére et le durcisseur varie entre 32,3% et 32,8% molaire
selon que I'on prenne en compte ou non la réaction (de 0% a 100%). Ainsi les limites de la réaction
d’addition sont représentées par les lignes verticales.

L’enthalpie de réticulation augmente entre 22% et 30% molaire de durcisseur pour les trois mélanges.
Passé cette quantité de durcisseur, un palier d’enthalpie est observé. La précision de mesure obtenue
ne permet pas de visualiser une évolution entre les lignes verticales. Le taux de la réaction d’addition
n’est donc pas mesurable. Ce résultat s’explique par la faible quantité théorique de mol d’oligomére
2,2% pour 97,8% de prépolymere calculé a partir de la RMN pour le mélange contenant 25%wt de
OPEEK par exemple.

De plus, I'enthalpie maximum mesurée pour le mélange DER332/0PEEK25% a 180°C est de 192 + 12
kJ/mol époxy, valeur inférieure au 207 + 8 kJ/mol époxy du systéme DER332/IPDA, valeur cohérente
avec la bibliographie [157]. Des encombrements stériques limitent probablement la mobilité des
chaines et réduisent la cinétique de réticulation du systéme époxy/amine.

Les enthalpies de réticulation obtenues pour le mélange DER332/0PEEK25% avec la réaction d’addition
a 230°C sont clairement plus faibles que celles obtenues pour une réaction d’addition réalisée a 180°C.
Le nombre de cycles epoxy qui ont réagi avec I’amine du durcisseur est donc moindre. L’'augmentation
de température se solde donc par une consommation accrue des cycles epoxy par les terminaisons
hydroxyles témoignant, a nouveau de I'importance du facteur température.
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La comparaison des systémes DER332/0PEEK25% et DER332/0PEEK3% avec une réaction d’addition
réalisé a 230°C montre que le systeme contenant 3% de oPEEK obtient des valeurs d’enthalpie de
réticulation sensiblement plus faibles. Dans I’hypothése d’'un taux de réactivité de la réaction
d’addition équivalente quelle que soit la proportion d’oligomeére, le mélange DER 332/0PEEK25%
devrait présenter une enthalpie moindre que le mélange DER 332/0PEEK3% car un plus grand nombre
de fonction epoxy serait consommeé. La tendance inverse s’explique par une réaction d’addition bien
supérieure pour le mélange a 3% d’enthalpie trois a quatre fois supérieure d’apres le Tableau 13.

Ces 3 études ont permis de confirmer que la température a une influence sur la réaction d’addition
entre I'oligomeére et le prépolymére. De plus, les calculs théoriques de la réaction d’addition montrent
gque méme avec 25% de oPEEK dans le mélange le nombre de fonctions associées est de 2,2%. Ce
nombre faible ne peut expliquer les écarts d’enthalpies avec le mélange de référence DER332/IPDA.
L'ajout d’oligomeres dans le mélange géne tres probablement par encombrement stérique la
réticulation du systéme.

3. Laréaction de réticulation

3.1. Mesure enthalpie et du taux de conversion théorique

La mesure d’enthalpie (J/g) de la réaction de réticulation obtenue grace aux essais de DSC anisotherme,
permet d’obtenir les parametres cinétiques ainsi que le taux d’avancement a [39].

La réaction de réticulation est définie par une vitesse et un taux d’avancement qui s’exprime de la
maniéere suivante :

da 1 dH
dt ~ AH,y, dt
Equation 49
Avec: Z—IZ = Le flux de chaleur en W/g

AH.,: = L'enthalpie totale de la réaction de réticulation en J/g
da . , . -1
- - Lavitesse de réactionens

o = Le taux de conversion a l'instant t

La fonction notée f(a) représente la quantité de réactant en fonction du taux d’avancement (da/dt) et
s’exprime de cette maniere :

W kD@
dt fla
Equation 50

La constante K(T) dépend du temps et s’exprime de cette fagon :
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-E,
K(T) = Aexp (ﬁ)
Equation 51

Le facteur A permet la prise en compte de la fréquence des collisions et des effets de 'encombrement
stérique dans le matériau. Ea est I'énergie d’activation apparente en J/mol. R est la constante des gaz
parfaits qui est de 8,3144 J/mol/K.

Le taux de réticulation a uninstant t peut étre déterminé par I'intégration entre 0 et t du flux de chaleur

mesuré par DSC :
- ()
“ T BHepr Jy Nt

Equation 52

Il est aussi possible de calculer le taux de conversion en effectuant une seconde rampe anisotherme
afin d’obtenir I'enthalpie résiduelle de réticulation (AHres) :

Ly D
AHgot
Equation 53

3.2. Réticulation du systeme thermodurcissable par DSC

3.2.1. Réticulation sans charge ajoutée

Notre étude comporte plusieurs mélanges avec des variations de proportion des différents
composants. L'utilisation de charges réactives (oPEEK) est soumise a une réaction d’addition avec le
prépolymeére réalisé a 180°C pendant 1h avant la réalisation de la réticulation. Cette réaction
consomme des liaisons oxiranes qui ne seront plus disponibles pour la réaction de réticulation avec le
durcisseur IPDA. De plus, la taille des chaines est augmentée. Ces facteurs peuvent avoir une influence
sur le taux maximal de réticulation entre le prépolymeére et le durcisseur. Il est donc nécessaire
d’étudier la réticulation de I'ensemble des systemes avec leurs différentes proportions afin de mettre
en évidence l'influence de I'oligomeére sur la réaction de réticulation.

Les essais DSC ont été réalisés de la température ambiante (25°C) jusqu’a la symétrisation du pic
exothermique représentant la réaction de réticulation. Différentes rampes en température ont été
réalisées et sont présentées sur la Figure 79.

112



2,2 - —— 3°C/min
2,0 —— 6°C/min
18] 8°C/min_
. —— 10°C/min
181 —— 12°C/min
1,4 -
1,2 -
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

-0,2

Heat flow (W.g™)

—————
—_—

T T T 1
150 200 250

Temperature (°C)

T
50 100

Figure 79 : Thermogramme DSC DER332_IPDA a différentes rampes de température

Le thermogramme présente un pic exothermique débutant a 50°C et terminant autour des 190°C. Ce
pic a un maximal compris entre 100 et 125°C selon la rampe. Plus la rampe est importante et plus le
pic se décale vers des températures élevées comme attendu. Une inflexion est observable sur la
redescente du pic entre 125°C et 140°C pour les rampes inférieures a 8°C/min mais pas pour les rampes
avec une vitesse de chauffe élevée.

Cette inflexion est un phénomeéne connu [158] pour le durcisseur IPDA qui présente une fonction
amine cyclique qui est moins réactive par sa proximité avec le cycle, entourée en bleu sur la Figure 80.
Le pic principal correspond donc a la fonction NH2 déportée, entouré en rouge sur la Figure 80 et
I'inflexion avec la fonction NH2 liée au cycle.

HaC
H4C CHj

Figure 80 : Structure chimique du durcisseur IPDA
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3.2.2. Influence de la Réaction d’addition entre oPEEK et prépolymeére époxy sur
la réticulation du systeme époxyde

L'influence de la proportion de oPEEK sur la réticulation de la partie thermodurcissable a été visualisé
par DSC. Le rapport de quantité entre le prépolymeére et le durcisseur est toujours le méme car la
consommation (faible) de cycles oxiranes lors de la réaction d’addition entre époxy et oPEEK n’est pas
prise en compte comme il a été mentionné dans le chapitre 2.

La premiére rampe en température a une vitesse de 12°C/min est présentée en Figure 81. Les secondes
rampes réalisées ne présentent aucun pic résiduel de réticulation.
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Figure 81 : Thermogrammes DSC de réticulation par rapport & la proportion de oPEEK , anisotherme 12°C/min

Ces courbes montrent la réticulation du systeme comme il a été présenté précédemment. Cependant,
I’ajout de oPEEK provoque une diminution de I'intensité du pic de réticulation et la réticulation totale
du systéme se termine a des températures plus élevées.

Afin de clarifier la mise en évidence de la consommation des fonctionnalités amines, il a été décidé de
déterminer I'enthalpie par mole de fonctionnalités amines réagies pour I'ensemble des mélanges
étudiés selon I'’équation suivante :

AH _ AH, totale
amines réagies — I
amines totales

Equation 54
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Avec:
Camines totales = la concentration d’amines totales présentes dans le systeme étudié par unité de masse
Cette méthode de calcul est basée sur I'émission de trois hypotheses qui sont :

- Les fonctionnalités amines ont la méme réactivité qu’elles soient primaires ou secondaires

- Laréaction de réticulation est totale, ce qui signifie que toutes les fonctionnalités amines
sont consommeées a la fin de la réaction.

- Laréaction d’addition entre le oPEEK et le prépolymére est terminée et n’est pas en
compétition avec la réaction de réticulation.

En effet, la proportion de durcisseur est le seul parameétre constant entre tous les mélanges et permet
donc d’effectuer une analyse uniquement basée sur la réticulation en s’abstenant de la réaction
d’addition entre le prépolymeére et le oPEEK. Les résultats sont présentés a la Figure 82. Des courbes
identiques ont été effectuées a des rampes de 3, 6, 8, 10 et 12°C/min et les valeurs moyennes pour
chaque mélange sont présentées dans le Tableau 15 avec les valeurs de Tg optimales. Elles sont
calculées apreés refroidissement de I’échantillon de DSC ayant subi une exothermie de réticulation et
qui a été réchauffé a 10°C/min. Ce protocole de chauffe est répété jusqu’a ce que la Tg du systeme
n’évolue plus.

2000 ~
—— OPEEK 0%
] —— OPEEK 3%
OPEEK 5%
1500 + —— OoPEEK 10%
—— OPEEK 25%

Flux de chaleur (W/mol IPDA)
o
8
1

T T T T

I I I I 1
0 50 100 150 200 250 300

Température (°C)

Figure 82 : Thermogrammes DSC de réticulation par rapport a la proportion de oPEEK exprimé en fonction de la quantité de
durcisseur, anisotherme 12°C/min
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Mélange Enthalpie (J/mol IPDA) Tg (°C)

DER_IPDA 414 + 14 164 £4
DER_IPDA_oPEEK3% 397 + 30 163 +2
DER_IPDA_oPEEK5% 418 +12 155 + 11
DER_IPDA_oPEEK10% 415+13 163+3
DER_IPDA_oPEEK25% 365+ 28 163 +2

Tableau 15 : Enthalpie de réticulation et Tg en fonction de la proportion de oPEEK dans le mélange

A partir des essais DSC, les taux de conversion ont été calculés. La Figure 83 présente I'évolution du
taux de conversion en fonction de la température pour les différents systémes étudiés pour une rampe
en température de 12°C/min. Le calcul du taux de conversion a a été effectué en utilisant le AHiot
respectif de chaque courbe afin d’obtenir un taux de conversion complet (égale a 100%) en fin de
courbe. L’enthalpie est exprimée en fonction des deux réactifs de réticulation (DER332 et IPDA) sans
tenir compte de la proportion de oPEEK intégré au mélange.

100 -
> 804
S
C -
o
S 60
>
C
O -
(&)
S 40-
x —— 0PEEKO0%
IC—U l OPEEK3% 180°C
20 - - OPEEKS% 230°C
OPEEK5% 180°C
l oPEEK10% 180°C
o —— OPEEK25% 180°C

T

! I

I
150 200 250
Température (°C)

T
50 100

Figure 83 : Taux de conversion en fonction de la température et de la proportion de oPEEK dans le mélange

Ces courbes présentent une allure sigmoidale avec un départ lent, suivi d’'une brusque accélération du
taux de conversion avec la température et d’un ralentissement en fin de réaction. Cette allure est
caractéristique d’une réaction autocatalytique [61], du fait de la création des fonctionnalités
hydroxyles, catalysant la réaction d’addition de I'oxirane et de I'amine. Pour I'ensemble des systemes,
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les courbes se déplacent vers les températures élevées lorsque la rampe en température augmente,
ce qui prouve une réaction de réticulation thermiquement activée.

Pour tous les systémes la température de début d’exothermie est 50°C. En revanche le pic s’étale sur
une plage de température plus importante dépassant les 200°C pour les systéemes chargés.

Les valeurs d’enthalpies collectées dans le Tableau 15 sont similaires pour les mélanges contenant O,
5 et 10% de oPEEK. L’enthalpie du mélange a 3% de oPEEK semble un peu plus faible de 4% mais cette
différence est nivelée au regard des incertitudes. Cependant I'enthalpie pour le mélange a 25% de
OPEEK est plus faible de 12%.

De plus, on peut lire sur la Figure 83, qu’a 180°C tous les systemes chargés ont atteint un taux de
conversion de 95% assurant que la réaction d’addition ne pourra se poursuivre au-dela de 180°C. Les
enthalpies ainsi calculées sont donc exclusivement attribuables a la réticulation.

Il existe deux parametres pouvant étre impliqués dans les différences d’enthalpies obtenus. Le premier
est d’ordre chimique et provient de la réaction d’addition entre le prépolymeére et le oPEEK. Il a été
montré que cette réaction est plus importante pour le mélange contenant 3% de oPEEK et qu’elle
décroit avec I'augmentation de la proportion de oPEEK dans le mélange. Comme des liaisons oxiranes
ont réagi avec le oPEEK, elles ne sont plus disponibles pour réagir avec le durcisseur IPDA. Cependant
il faut reconnaitre que I'analyse DSC, a travers le calcul des enthalpies, n’est pas assez sensible pour
mettre en lumiére cette réaction d’addition avérée pour le systeme contenant 3% de oPEEK au regard
des incertitudes.

Le second parametre est d’ordre physique et provient de I'encombrement stérique provoqué par
I'ajout du oPEEK qui présente des chaines longues avec une masse molaire moyenne de 5070g/mol
soit 15 fois plus importante que le prépolymere. Comme supposé précédemment, ces chaines longues
s’opposent a la rencontre des liaisons entre le prépolymeére et le durcisseur. Pour illustrer I'impact de
ce paramétre sur la cinétique d’évolution des systemes, un essai DSC isotherme a 40°C a été réalisé (
Figure 84). L'objectif est de démarrer la réticulation du systéme sans agir sur la réaction d’addition.
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Figure 84 : Thermogramme DSC isotherme 40°C représentant la réticulation du systéme DER332/IPDA en proportion
staechiométrique et la réaction d’addition du systéeme DER332/0ligo25%

En effet, aprés la stabilisation du signal thermique dans les premiére secondes, la réaction d’addition
entre I'oligomére et le prépolymeére époxyde n’est pas activée a cette température, contrairement a
la réticulation qui affiche une enthalpie de 99,1 + 7 kJ/mol d’époxy pour le systéme DER332/IPDA. Puis,
ce méme essai DSC isotherme a 40°C a été mené sur un mélange composé du prépolymere époxyde,
de I'oligomere a une proportion de 25% en masse d’epoxy et du durcisseur aminé, avec réaction
d’addition préalablement a 180°C pendant 1h.

La cinétique de réticulation est régie par la compétition entre la réaction chimique et la cinétique de
diffusion du moléculaire. Si I'influence de la réaction chimique est majoritaire avant le point de gel,
elle entre fortement en compétition avec la cinétique de diffusion au point de gel di a la forte
augmentation de la viscosité.

Nous avons d’abord calculé le taux de conversion du gel théorique prédit par la théorie du champ
moyen de Flory-Stockemayer qui est égal a 0,577 [159]. Par expérimentation, le rapport de I'enthalpie
obtenue par I'isotherme a 40°C sur I'enthalpie totale de réticulation donne 0,52 £ 0,05. Aprés un cycle
isotherme a 40°C jusqu’a la symétrisation du signal de la réaction de réticulation, le systéme
DER332/IPDA est donc a I'état de gel. Ainsi, les temps de diffusion des réactifs doivent apporter une
contribution non négligeable a la cinétique de réticulation. Le Tableau 16 rassemble les enthalpies
réactionnelles du mélange contenant le prépolymere époxyde et son durcisseur ainsi que I'oligomére
fonctionnalisé.
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Systeme Enthalpie (kJ/mol époxy)

DER332_IPDA 99 +10

DER332_IPDA_oPEEK 25% 76+ 6
Tableau 16 : Résultats d'enthalpie mesuré par DSC

La différence entre les enthalpies de réaction pour atteindre la phase de gélification confirme le réle
de I'encombrement stérique des longues chaines d’oligomére sur la cinétique de réticulation.
Cependant nous pouvons noter sur le Tableau 15 que tous les systémes aprées recuit affichent une
température de transition vitreuse autour de 165°C.

3.3. Analyse thermomeécanique des systemes réticulés

Le cycle de réticulation du systéme DER332/IPDA a déja été optimisé [160]. Pour réaliser les
éprouvettes rectangulaires pour I’étude par torsion rectangulaire le protocole est rappelé ci-dessous.

La résine est tout d’abord placée dans une étuve a 50°C pour éviter sa cristallisation qui n’est pas
toujours visible a I'ceil nu. Les proportions de charges sont ensuite ajoutées. Lorsque le mélange est a
température ambiante, la proportion de durcisseur est ajoutée sans tenir compte de la réaction
d’addition entre le prépolymere époxy et le oPEEK. Aprés une agitation assurant I’homogénéité des
mélanges, les systémes sont dégazés pendant 20 minutes pour extraire les éventuelles bulles
incorporées pendant la phase d’agitation. Les systemes sont introduits dans des moules siliconés puis
dans un contre moule adapté a une machine de rotomoulage garantissant une répartition homogene
des charges. Les éprouvettes subissent un cycle de 1 h a 140°C et 9h a 190°C permettant d’obtenir une
Tg de 166°C et sans trace d’oxydation.

3.3.1. Influence de la charge inerte sur la réticulation

La Figure 85 et la Figure 86 regroupent I'analyse thermomécanique par torsion rectangulaire des
mélanges DER332/IPDA et DER332/IPDA/PEEK 5%. Des balayages en température a une vitesse de
3°C/min ont été réalisés avec une déformation de 1% et une fréquence de 1Hz. Le Tableau 17 regroupe
les mesures de température de transition vitreuse Tg obtenues par DSC et les valeurs de Tg appelées
To. obtenues par analyse thermomécanique dynamique pour les systéemes DER332/IPDA,
DER332/IPDA/PEEK 5% et , DER332/IPDA/_oPEEK 3% et 25%.
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Figure 85 : Expression des modules de perte et de stockage en torsion rectangulaire sur un systéme chargé et non chargé
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Figure 86 : Expression de tan delta en torsion rectangulaire sur un systéme chargé et non chargé

Mélange Tg (°C) Ta (°C)
DER_IPDA 150 £ 15 164
DER_IPDA_OPEEK3% | 155+2 non
mesurable
non
DER_IPDA_oPEEK25% 116 £2
mesurable
DER_IPDA_PEEK5% 161+£3 142

Tableau 17 : Comparaison Tg et Ta

La température alpha Ta, signature rhéologique de la transition vitreuse prise au maximum de G”, est
de 165°C pour le systeme époxy-amine et correspond a sa Tg mesurée par DSC. Ces données
confirment bien que le cycle de cuisson —cycle 2- envisagé permet d’optimiser la réticulation du
systeme époxy-amine.

L’analyse thermomécanique sur le mélange a 5% ne révele pas deux températures de transition alpha
Ta distinctes due a I'immiscibilité incontestable du PEEK et du systéme époxy/amine mais une seule
autour de 142°C. Sachant que la température de transition vitreuse du PEEK330PF est 155°C, le résultat
attendu est une réponse de transition vitreuse entre 155°C et 165°C. Le réseau chargé semble donc
sous-réticulé. La réponse thermique par DSC atteste d’'une Tg principale a 161°C avec une légere
premiére inflexion a 140°C. En concordance, Ta est plus étalée pour le systeme contenant 5% de
charge PEEK 330PF. La largeur de la relaxation alpha peut prouver I'existence d’un réseau réticulé
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hétérogene, donc avec des taux de conversion variables dans la masse. Elle peut aussi témoigner de la
coexistence d’un réseau réticulé riche en PEEK et un autre pauvre en PEEK. De plus, le module élastique
du mélange avec 5% de charges PEEK 330PF est plus élevé que le module vitreux du systeme
époxy /amine, 800 MPa contre 600 MPa a 50%, température a laquelle le PEEK et le systéme
thermodurcissable sont a I’état vitreux. Donc au-dela de I'effet de charge, on peut trés probablement
avancer que le module vitreux du 330PF est de valeur supérieure au systeme époxy-amine.

3.3.2. Influence de la charge réactive sur la réticulation

La Figure 87 et la Figure 88 regroupent I'analyse thermomécanique par torsion rectangulaire des
mélanges DER_IPDA, DER_IPDA_oPEEK 3% et 25%. Des balayages en température a une vitesse de
3°C/min ont été réalisés avec une déformation de 1% et une fréquence de 1Hz.
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Figure 87 : Expression des modules de perte et de stockage en torsion rectangulaire sur un systéme avec charges réactives et
non chargé
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Figure 88 : Expression de tan delta en torsion rectangulaire sur un systeme chargé et non chargé

En préambule, les températures de transition vitreuse mesurées par DSC des systemes chargés sont
de 155°C et 116°C respectivement pour 3% et 25% de charge d’oPEEK. Il est indéniable que le cycle de
cuisson Cycle 2 ne permet pas de parfaire la réticulation des systemes chargés par des oligoméres
d’oPEEK. Les courbes thermomécaniques des mélanges contenant du oPEEK présentent deux
relaxations alpha contrairement au mélange non réactif avec 5% de poudre de PEEK. Ces différences
de mobilité macromoléculaire témoignent d’interactions interfaciales différentes dues a I'existence de
liaisons covalentes entre des monomeres époxy et des oligoméres oPEEK, des ponts hydrogenes
intramoléculaires entre oPEEK et intermoléculaires entre oPEEK et monomeres époxy. Il n’est pas
possible de mesurer des Ta.. Cependant I'étalement en température de ces relaxations associées aux
valeurs de Tg prouvent que la réticulation de ces deux systémes est hétérogéne et incompléte. Notons
aussi, pour le mélange a 25% de oPEEK, |'effet de rigidification visible par la forte augmentation des
modules élastiques a I'état vitreux et a |'état post-Tg, effet d a la forte proportion de charges.

Il est possible d’'imputer la baisse de Tg du systeme a 3% de oPEEK a la consommation d’une partie des
fonctions époxy par les groupes hydroxyles comme déja souligné et a I'encombrement stérique des
oligomeres. Par contre la trés forte chute de Tg pour le mélange contenant 25% de oPEEK est
essentiellement attribuable a I'encombrement stérique puisque la réaction d’addition est négligeable
pour ce mélange.
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Conclusion

Nous avons caractérisé un oligomere PEEK a terminaison hydroxyle synthétisé en laboratoire et avons
étudié sa réaction d’addition avec une matrice époxy. Plusieurs éléments ont été clairement mis en
évidence. Tout d'abord, la présence d'extrémités hydroxyles et le poids moléculaire moyen de
|'oligomeére ont pu étre déterminés via I'étude de son homologue sulfoné. De plus, la faible proportion
de groupements OH par oligomere oPEEK (i.e. 2) n'a pas permis I'observation de leur réaction avec les
groupements époxy par les techniques chimiques classiques tel que I'IRTF. Néanmoins, une
méthodologie physico-chimique basée sur la combinaison d'expériences DSC et thermomécanique
s'est montrée efficace pour démontrer I'occurrence de cette réaction. Une heure de réaction a 180°C
comme proposé par Francis et al s'est avérée insuffisante pour achever la réaction époxy/oPEEK. Les
expériences calorimétriques et rhéologiques ont révélé que cette réaction se déroule en plusieurs
étapes thermiques. Le meilleur rendement de réaction a été enregistré avec une proportion pondérale
d'oPEEK comprise entre 3% et 5%. Ce résultat peut étre justifié en rappelant que la réaction dépend
aussi de la qualité de la dispersion mécanique de I'o0PEEK dans la matrice DGEBA pour augmenter la
surface de contact entre les extrémités hydroxyles et le cycle époxy et ainsi venir contrecarrer
I'immiscibilité du PEEK et du systéme époxy/amine. L'étude révele également que la viscosité n'est pas
un parametre pertinent pour expliquer une mauvaise dispersion puisqu'elle est quasi constante pour
une température supérieure a 50°C. Indéniablement, cette réaction contribue a la qualité apparente
de l'interface entre les particules d'oPEEK et la matrice époxy durcie comme le montre I'AFM a la
surface de contact entre les entités chimiques réactives.

Dans le but de quantifier et comprendre la réponse mécanique de systemes hybrides contenant des
charges PEEK soit réactives les oPEEK, soit non réactives, des éprouvettes réalisées suivant le protocole
détaillé dans le chapitre 2 ont été testées par analyse thermomécanique. Il ressort que le taux
d’avancement de la réticulation pour les systemes contenant du oPEEK est le plus faible suivi des
systémes avec charge de PEEK330PF pour finir sur un taux optimisé pour le systeme de référence
époxy-amine. Ce résultat montre bien le réle des interactions hydrogénes qui changent I'équilibre des
forces lors de la réticulation.
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Chapitre 4 : Réalisation et caractérisation de systemes TD/TP
Introduction

Ce chapitre 4 est dédié a I'’étude de I'influence de I'ajout de charge PEEK réactive ou inerte dans une
matrice thermodurcissable sur les propriétés mécanique de la matrice. Pour cela, une étude de
I’adhésion des charges a été effectué par AFM puis les différents systémes ont été sollicités en traction,
en flexion 3 points afin de quantifier les modules respectifs. Une analyse plus importante a été réalisé
sur la résilience en comparant des essais de choc charpy avec et sans entaille mais aussi en déterminant
le facteur d’intensité des contraintes. L'objectif est de déterminer les effets des charges ainsi que de
leur proportion sur les mécanismes de ruptures de la matrice.

1. Techniques expérimentales
1.1. Choc Charpy

1.1.1. Sans entaille

Une premiére étude a été réalisée sur des éprouvettes ayant une longueur de 80 £ 2mm, une largeur
de 10 £ 0,2mm et une épaisseur de 4 +0,2mm. La distance entre les appuis du support d’appareillage
est de 62+ 0,5mm comme mentionné dans la norme iso 179-1. Les éprouvettes ont été réalisées par
le procédé de coulé dans un moule en silicone détaillé au chapitre 2, section 3.1.

La réticulation des éprouvettes a été réalisé dans une étuve en respectant le cycle de réticulation
présenté au chapitre 2 soit 1h a 140°C et 9h a 190°C.

Les éprouvettes contenant du oPEEK ont subi une premiére étape d’addition avec le prépolymére a
180°C pendant 1 heure comme expliqué dans le chapitre 2. Chaque lot contient 8 éprouvettes.

1.1.2. Avec entaille

Comme les essais précédents, les éprouvettes ont été réalisées selon la norme iso 179-1. La
réticulation s’est faite dans une machine de rotomoulage afin de garantir 'homogénéité des charges
dans les différents systemes comme expliqué dans le chapitre 2. Les éprouvettes contenant des
charges d’oligoméres ont subi une réaction d’addition avec le prépolymere a 180°C pendant 1 heure,
comme expliqué dans le chapitre 2. Apres démoulage, les éprouvettes ont été entaillé a I'aide d’une
broche spécialisée a cet effet. Une campagne de 8 échantillons par systeme a été testée.

1.2. Essais détermination facteur d’intensité des contraintes
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Dans notre cas, les essais sont réalisés a température ambiante avec des éprouvettes en forme de pavé
droit de dimensions, 80 x 10 x 4 mm?3 avec une entaille en forme de V de profondeur 2 mm. La distance
entre appuis est de 56 mm. Les systéemes chargés ont été réticulés a I'aide d’une machine de
rotomoulage, afin de garantir une homogénéité de la répartition des charges. Les systémes
comportant du oPEEK ont subi une réaction d’addition avec le prépolymére pendant une heure a deux
températures différentes, 180°C et pour certains a 230°C afin de visualiser I'effet de la température
sur le facteur d’intensité des contraintes.

Dans le cas ou le rapport de la largeur sur I'épaisseur est compris entre 1 et 4 alors le facteur d’intensité
de contrainte Kis’exprime de la maniére suivante:

K = S F (a)
'™ w (BByw)5 91\
Equation 55

3(%)0'5[1,99—%(1—%)(2,15—3,93%+2,7“:/—22)]

2(1+2)(15)

S : distance entre appuis (56 mm)

Avec: g (%) =

B : épaisseur éprouvette (4 mm)
Bn: épaisseur restante éprouvette dans le cas d’entaille latéral (ce n’est pas notre cas)

W : largeur de I'éprouvette (10 mm)

2. Présentation de la résilience et des mécanismes de ruptures

2.1. Analyse des facies de rupture

Les différents modes de propagation de la fissure identifiés sur les systémes époxy sont représentés
sur la Figure 89.
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Figure 89 : fractographie d'un faciés de rupture d'une résine époxy sollicité en torsion double, a) Propagation en mode stick-
slip, b) propagation continue [39]

La Figure 89 a) présente une surface de rupture provenant d’un essai avec d’une sollicitation réalisée
avec un montage a torsion double a une vitesse de 0,2 mm/min. Elle met en évidence une
intermittence de régions lisses et sans aspérités et des lignes rugueuses caractéristiques de
réinitialisation de fissure. Le mode de propagation est donc stick-slip. La Figure 89 b) a une vitesse de
sollicitation de 2 mm/min. La surface de rupture observée est relativement lisse ce qui résulte d’'une
propagation de fissure rapide et continue.

2.2. Effet de I'entaille dans une éprouvette

La création d’une entaille dans une éprouvette barreau, a pour conséquence de créer un défaut de
forme. Ce défaut entraine une fragilité qui provient du fait qu’une entaille affecte considérablement
la distribution des contraintes lors de I'impact.

Figure 90 : Images photoélastique d'éprouvettes de PMMA soumis a une sollicitation de flexion 4 points a) uniforme b) avec
entaille

2.2.1. Lecassans entaille
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Considérons d’abord le cas d’une éprouvette sans entaille représenté sur la Figure 91. Lorsque
I’éprouvette est soumise a une force d'impact que l'on notera F, La contrainte maximale en
compression est relevée au voisinage du point d’'impact tandis que celle en traction se trouve sur le
bord opposé de I'éprouvette. La rupture et la déformation s’amorceront toutes les deux au voisinage
de la zone de traction maximale. En ce point, le cas peut étre simplifié a de la traction uniaxiale selon

|’axe 1 comme montré sur la Figure 91.
ZTL?’,
; 1 4 |
—$ COMPRESSION 3— 1 ( ] | 01
> - <+ J )

3= TRACIION =% / :
A —— A

Figure 91 : Schéma d'une éprouvette sans entaille soumis a une sollicitation de flexion 3 points

Ainsi, la contrainte principale de traction o; est reliée a la force d’impact F par la relation suivante :
F=SXo0
Equation 56

Avec : S = section de I'éprouvette (m?2)

Selon I'hypothése de Ludwig-Davidenkov-Orowan, la rupture est fragile si la contrainte maximale en
traction, o, atteint la valeur critique de rupture fragile, o, avant le seuil de plasticité noté o,. La force
de rupture fragile, Fy, s’écrit alors :

Fb =S X Op
Equation 57

La rupture ductile s"Tamorce dans le cas ou le matériau commence a se déformer plastiguement avant
d’avoir atteint la valeur critique de rupture fragile, o,. En utilisant le critere de plasticité de Tresca, la
déformation plastique s’amorce donc lorsque la contrainte de cisaillement maximale atteint un seuil
critique qui s’écrit sous la forme :

MAX(|loy — 03|, |04 — 03],107 — 03]) = 0,
Equation 58
Avec : 0; = la contrainte correspondante a son axe

Dans notre cas, la traction est uniaxiale. Donc seule la composante sur o1 est non nulle. La déformation
plastique démarre donc lorsque g; = g,,. Il est alors possible d’exprimer la force de limite d’élasticite,
F, de la fagon suivante :

E,=SXo,
Equation 59
Pour conclure, 2 cas peuvent étre distingués :

- Larupture fragile avec Fy<F, soit o, < oy,
- Larupture ductile avec F, < F, soit o, < op
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2.2.2. Lecas avec entaille

Dans le cas d’une éprouvette entaillée comme représentée sur la Figure 92, la distribution et I'intensité
des contraintes sont fortement modifiées comme montré a la Figure 90.

F cz
8 ‘ Yan i

AN

A A

Figure 92 : Schéma d'une éprouvette entaillée soumis a la sollicitation de flexion 3 points

L'étude de I'état des contraintes au voisinage d’'une entaille ou fissure est un des problemes
canoniques de la mécanique de la rupture[161], [162].

Considérons le cas d’une fissure présente dans un solide élastique. Les composantes du champ de
contrainte au voisinage de la fissure noté oj, sont exprimées par I'équation suivante :

oy = =% £, (6)
U Vzmr Y
Equation 60
Avec : Kq = facteurs d’intensité des contraintes pour les modes de chargement |, 11, Ill. lls dépendent

de la géométrie de I'entaille.

Pour citer un exemple illustré par la Figure 93, le cas d’une figure fine de longueur 2a dans une plaque
infinie soumise a une charge constante, 6™, s'ouvrant en mode |, c’est a dire perpendiculaire aux faces
de la fissure et K|, s’écrit :

K, = rac®
Equation 61
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Figure 93 : Schéma représentatif d'une plaque infinie ayant une fissure de longueur 2a et soumis a un chargement de mode |

Dans le cas présent, une simplification est admise estimant que la contrainte principale selon I'axe 1,
o1, est fortement amplifiée au voisinage de I'entaille et atteint donc une valeur maximale noté o;™**
exprimée par I'équation suivante :

o.M = Kp X 04®
Equation 62
Avec : 0;” = contrainte sur la surface opposée a I'entaille exprimé par la relation suivante :
Fp,=8S%X0,”
Equation 63

Dans ce cas, la rupture fragile se produit a la condition que 0, atteint la valeur critique, oy, et la force
de rupture fragile, F,®""¢, s’expriment de la maniére suivante :

o A.o F
Fbentallle — A.O'loo — - b _ K_b
T T

Equation 64

Kr est supérieur a 1, donc F,*""é<Fy, ce qui signifie qu’un matériau fragile le sera encore plus avec
une entaille di a la concentration de contrainte.

La présence d’une entaille a une incidence sur l'intensité des contraintes mais aussi leur distribution.
En effet, autour de I'entaille, les conditions aux limites sont différentes et la contrainte est répartie
dans toutes les directions. La sollicitation dans ce cas est donc triaxiale ; cependant, en traction selon
I'axe 1, elle reste prépondérante. Les composantes de contrainte s’écrivent :

0y ® 03 ® Y01
Equation 65
Avec : Y =facteur compris entre 0 et 1.
Le critére de plasticité s’écrit alors de la fagon suivante :
MAX(|loy — 03|, 101 — 03], |0, — 03]) = 0y = 1-¥)ay
Equation 66
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Lorsque 01™* vérifie cette relation, la déformation plastique s’amorce pour une force d’impact, Fye"@i¢
s’exprimant par :

F. entaillé _ Ao ® = Ao_lmax — AO—Y — FY
Y o Kr  (1-Dk, (A-DK,
Equation 67

La rupture de I'éprouvette entaillée sera ductile a la condition suivante :

Fyentallle < Fb entaillé

On obtient ainsi :

Oy
1_

<O'b

Equation 68

En conclusion, un matériau se comportant de fagon ductile en I'absence d’entaille (o, < ob) pourra se
comporter de deux maniéeres en présence d’entaille :

- Le matériau devient fragile si ob < 0y/(1-3)
- Le matériau reste ductile si 6,/(1-3) < o

Ainsi, certains matériaux sont plus sensibles que d’autres a I'effet d’entaille. Ce phénomene est appelé
la sensibilité au taux de triaxialité. Orowan [34] a proposé de distinguer 3 types de comportement en
rupture :

- Op<0y:le matériau est fragile
- 0y<0p<30y:le matériau est ductile sans entaille et fragile en présence d’entaille
- 30y< 0p: le matériau est complétement ductile méme en présence d’entailles.

3. Les différents systemes étudiés

Les différents systémes étudiés avec leurs proportions respectives sont présentés dans la Figure 94. La
matrice thermodurcissable composée du prépolymere DER 332 et du durcisseur IPDA sert de référence
a I'étude. Ces matériaux ont été présentés précédemment dans le chapitre 2. Un premier mélange est
réalisé en ajoutant du PEEK330PF qui est une charge inerte sous forme de poudre. La poudre est
présentée dans le chapitre 2. Le second mélange consiste a ajouter du oPEEK réagissant avec le
prépolymeére. Enfin un systéme comprenant a la fois de la poudre inerte et réactive est étudié. Nous
faisons varier les proportions de chaque entité dans les différents systemes afin de comprendre leur
influence sur les propriétés finales.
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Figure 94 : Schéma représentatif des différents systemes étudiés

Prenons un exemple, pour un mélange DER332_IPDA_0PEEK3%, il y a 3% en masse d’oligomeére de
PEEK a terminaisons hydroxyles. Une réaction d’addition est réalisée a 180 ou 230°C pendant une
heure comme présenté au chapitre 2. Aprées refroidissement le durcisseur est ajouté pour obtenir une
proportion massique DER332/IPDA de 80 et 20% respectivement.

4. Etude AFM

En préambule a I'’étude du comportement mécanique des différents systemes étudiés, une étude par
microscopie a force atomique a été réalisée pour visualiser et analyser I'interface entre la matrice
époxyde-amine et les charges de oPEEK. La premiére étape consiste a faire une caractérisation
topographique (tapping) sur une surface mesurant 40 x 40 pm?. Les résultats obtenus sont présentés
a la Figure 95. La rugosité moyenne quadratique (RMS) mesurée sur cette zone est de 3,2 nm, ce qui
prouve que la préparation a l'ultramicrotome est de trés bonne qualité.

Traces du couteau de l'ultramicrotome

Figure 95 : Images de topographie et de phase obtenues en mode tapping.

Les charges de PEEK ainsi que les traces du couteau AFM sont visibles sur la surface que ce soit en
topographie ou en contraste de phase. Des images successives de cet échantillon ont donc été faites
sur une zone plus réduite, permettant alors d’avoir une meilleure résolution.

Les Figure 96 montrent les résultats de topographie et de phase ainsi que d’indentation et de rigidité
sur une zone de 20x20 um? contenant des charges de oPEEK. Cette caractérisation nanomécanique a
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été menée en mode AM-FM. Les profils d’une ligne de scan (indiquée en rouge) traversant les charges
de PEEK ont été tracés pour chaque cartographie (topographique, de phase, d’indentation et de
rigidité).

L'image de topographie et le profil correspondant montre une valeur maximale de rugosité pour les
charges de oPEEK de 8 nm. De plus, I'absence d’espace entre les charges et la matrice indique une
bonne adhésion entre les deux constituant du systéme. L'image de phase est cohérente avec celle de
topographie : il n’y a pas de pics ou des chutes de phase a l'interface entre les charges de PEEK et |a
matrice époxy.

Topographie

Figure 96 : Images de topographie et de phase obtenues en mode AM-FM. Taille de la zone : 20 um?

La Figure 96 montre un contraste net en indentation et en rigidité entre les charges de oPEEK et Ia
matrice époxy. L'indentation de la pointe est plus faible en correspondance de I'emplacement des
charges de oPEEK et celles-ci se réveélent aussi plus rigides que la matrice en termes de module.
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Figure 97 : Images d'indentation et de rigidité obtenues en mode AM-FM. Taille de la zone 20 um?.

Aucun pic d'indentation a l'interface entre les charges et la matrice n'est observé et aucun des modules
ne baisse a I'emplacement des interfaces. Ceci est cohérent avec la topographie et les images de phase,
confirmant une bonne adhésion a l'interface charge/matrice quand la réaction chimique entre cycle
époxyde et terminaison OH est effective, avec des particules plus rigides que la matrice.

5. Caractérisation des différents systemes
5.1. Caractérisation mécanique des systemes en traction

Les courbes des différents systémes sont présentées sur la Figure 98.
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Figure 98 : Courbes en traction de différents systémes sollicité @ 1 mm/s
Globalement le comportement des quatre mélanges est fragile a température ambiante.

Le module d’élasticité de chaque courbe ainsi que la contrainte a rupture et I'allongement a la rupture
sont exprimés dans le Tableau 18.

Systeme étudié Module élasticité Contrainte Allongement a la
(Mpa) rupture (Mpa) rupture (%)
DER/IPDA 2590+ 175 43+ 12 2,1+£0,9
DER/IPDA/oPEEK3% 2339+ 189 303 1,3+0,3
DER/IPDA/oPEEK25% 2796 £ 249 19+2 0,7+0,1
DER/IPDA/PEEK5% 2436 + 243 42+3 25104

Tableau 18 : Résultats obtenus lors des essais de traction de différents systémes

Au regard des incertitudes, les modules de Young des quatre systemes sont similaires Par contre la
contrainte a la rupture et le taux d’allongement sont similaires pour les systemes non chargé et chargé
de charge inerte avec une incertitude plus grande pour le non chargé. Les systemes contenants de
I'oligomere présentent des allongements a la rupture et contrainte inférieures, tendance qui
s’accentue avec 'ajout de oPEEK.

135



5.2. Etude flexion

Les courbes contrainte/déformation des essais de flexion 3 points pour I'ensemble des systémes sont
regroupés sur la Figure 99.

?g 11— DER/IPDA/oPEEK 0%
70l DER/IPDA/oPEEK 3%
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Figure 99 : Courbes représentatives des essais de flexion 3 points sur les différents mélanges étudiés

Le début des courbes présente une inflexion di a un léger glissement des éprouvettes entre appuis.
Passer cette inflexion, les courbes de flexion pour les mélanges, quelques soient les proportions sont
linéaires. Les systémes adoptent donc un comportement élastique. Le zoom sur le systeme non chargé
montre une légere discontinuité qui peut étre assimilé a une légére déformation plastique. Les
parametres mécaniques obtenus lors des différents essais de flexion sont regroupés dans le Tableau
19.

Svstemes Module en flexion | Contrainte max | Allongement a la
¥ (Mpa) (Mpa) rupture (%)
DER/IPDA 775 + 87 60x5 8,6+1,0
DER/IPDA/oPEEK3% 869 + 131 39+ 10 3,4+0,1
DER/IPDA/oPEEK5% 1136 + 184 307 3,0+£1,0
DER/IPDA/oPEEK10% 1004 + 258 32+5 0,035 + 0,0057
DER/IPDA/oPEEK25% 1203 £ 156 18+3 0,018 + 0,0020
DER/IPDA/PEEK5% 1178 £ 240 5917 0,058 £ 0,0106
DER/IPDA/PEEK10% 881 £ 68 4110 0,054 £0,0118

Tableau 19 : Résultats des essais de flexion 3 points des différents systéemes étudiés

Pour les systémes chargés de oPEEK, le module de flexion, supérieur a celui du systéme non chargé,
augmente pour les plus petits pourcentages de charges et se stabilisent. La contrainte et I'allongement

136



a la rupture des systémes chargés des systemes chargés sont plus faibles que pour le systéeme epoxy-
amine avec une forte chute pour 25% de oPEEK.

Pour les systemes chargés de PEEK330PF, le constat sur les valeurs de contraint et d’allongement est
le méme avec une moindre variation. De maniere globale, les systemes chargés sont plus rigides
comme en témoigne I'augmentation du module et plus fragile comme indiqué par la baisse de la
contrainte et de I'allongement a la rupture.

5.3. Etude de la résilience

Le principe de résilience consiste a rompre, d'un seul coup, une éprouvette entaillée en utilisant un
mouton pendule.

Au début, le marteau est écarté de la verticale a une hauteur correspondant a une énergie de départ
Wo.

La valeur de I'énergie absorbée ou perdue par le mouton pendule est donnée par la formule suivante :
U= W, —-WwW,;
Equation 69
Avec : Wo = L’énergie potentielle du pendule (marteau) au départ (J)
W= L’énergie potentielle du pendule (marteau) a I'arrivée (J)
U= L'énergie perdue par le marteau au moment de I'impact (J)

La résilience notée K est I'énergie exprimée en Joules par cm? nécessaire pour rompre I'éprouvette.
Soit :

k=Y _Wo—W)
Se Se
Equation 70

5.3.1. Résilience et ténacité

5.3.1.1. Eprouvettes sans entaille réalisé par coulé dans un
moule silicone

Pour cette étude, plusieurs mélanges ont été réalisés. Le premier est le systéme époxyde de référence
DER/IPDA, puis deux systemes avec deux proportions (10%wt et 30%wt) de poudre PEEK et enfin un
dernier comportant un pourcentage similaire d’oligomeére de PEEK et de poudre de PEEK (10%wt).

Systémes K (kJ/m?)
DER/IPDA 3,95+1,36
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DER/IPDA/PEEK10% 4,13+0,77
DER/IPDA/PEEK30% 4,47 +0,83
DER/IPDA/PEEK10%/0PEEK10% 3,23 +0,69

Tableau 20 : Résultats choc Charpy éprouvette sans entaille

Les premiers résultats obtenus montrent des résiliences allant de 3,2 kl/m? a 4,5 klJ/m? selon le
systéme étudié. Ces résultats sont du méme ordre de grandeur et sont similaires au vu des écarts type
obtenus pour les quatre systemes. Cependant I'ajout de charges de PEEK semble améliorer la résilience
alors que le systeme DER/IPDA/PEEK10%/0PEEK10% présente une valeur moyenne de résilience plus
faible que le systéme de référence non chargé. Au regard des valeurs de résilience de différents grades
de PEEK obtenus dans le commerce d’apreés la fiche fournisseur et qui sont groupés dans le Tableau
21, 'augmentation de la résilience semble théoriquement la plus probable.

Référence  Fournisseur Résilience (kJ/m?)
PEEK 90P VICTREX 4
PEEK 150P VICTREX 4,5
PEEK 150PF VICTREX 4,5
PEEK UF10 VICTREX 4,5
PEEK 150XF VICTREX 4,5
PEEK 380P VICTREX 55
PEEK 450P VICTREX 7
PEEK 450PF VICTREX 7
PEEK 650P VICTREX 7,5
PEEK 650PF VICTREX 7,5

Tableau 21 : Données fournisseurs VICTREX de résilience pour différents grades de PEEK réalisé en choc IZOD avec entaille a
23°C selon la norme ISO 180/A

Notons que la résilience du grade 330 PF n’est pas connue.

Le faciés de rupture du systeme époxyde-amine obtenu par MEB et représenté Figure 100, présente
des fissures principales se multipliant en microfissures sur la totalité de I’éprouvette. La propagation
de la fissure est donc instable résultant d’'un comportement de rupture fragile. Les fissures observées
dans la Figure 100 sont intermittentes et saccadées résultant d’'un mode de rupture « stick-slip ».
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Figure 100 : Micrographies MEB facies de rupture zoom x500 du systeme époxy-amine

L’observation d’un mélange comportant 10% et 30% de charge de PEEK est présenté a la Figure 101.
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Propagation de la fissure

Figure 101 : Micrographies MEB faciés de rupture zoom x500 du systéme DER/IPDA/PEEK10% a) surface de I’éprouvette b)
centre éprouvette c) fond de I'éprouvette ; systeme DER/IPDA/PEEK30% d) surface de I’éprouvette e) centre éprouvette f)
fond de I’éprouvette

Ces observations permettent de visualiser la totalité de I'épaisseur de I'éprouvette, allant de la partie
ayant recgu le choc, a la partie en opposition. Il est observé que la répartition des charges dans les
éprouvettes n’est pas homogéne. En effet, la concentration est plus importante dans la zone recevant
le choc. Les faciés de rupture présentent des fissures qui se réduisent en nombre a travers I'épaisseur
de I’éprouvette. La Figure 102 montre le systémes DER/IPDA/PEEK10% a un grossissement plus
important (x750) au centre de I'éprouvette afin de visualiser les fissures.
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Figure 102 : Micrographies MEB faciés de rupture zoom x750 DER/IPDA/PEEK10%

Le facies de rupture présente des fissures se multipliant en microfissures. Cependant, les fissures sont
déviées lorsqu’elles rencontrent une charge de PEEK. La taille et le nombre de fissure est moins
important que dans le cas de la résine seul.

La diminution du nombre de fissures a travers I'épaisseur de I'éprouvette prouve que les charges
permettent la dissipation de I'énergie de propagation de la fissure et expliquerait I'augmentation de
la résilience du matériau avec la proportion de charge. En effet, les déviations de fissure rendent ainsi
la trajectoire de rupture plus longue et améliorent la résilience. Cependant, il est clairement visible
que la répartition des charges n’est pas homogéne. L'éprouvette peut donc étre vu de maniere
biphasique avec une phase contenant une majorité de thermoplastique et une autre de
thermodurcissable. Dans ce cas, il est probable que le choc soit fortement amorti par la partie
thermoplastique avant de se propager dans la partie thermodurcissable, avec une énergie a dissiper
faible puisque le nombre de fissure diminue dans un milieu plus fragile. Il est donc difficile de conclure
avec un systeme non homogéne.

Il est donc indispensable d’obtenir des échantillons homogénes afin de conclure sur les modifications
de comportement dues a I'ajout de thermoplastique. De plus les écarts type importants prouvent une
rupture trés aléatoire. Dans le but de les réduire, la suite des essais sera réalisée avec des éprouvettes
entaillées.
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5.3.1.2. Eprouvettes avec entaille réalisées par rotomoulage

Le Tableau 22 regroupe les résultats d’énergie de rupture obtenus.

Systémes % PEEK  %oligomére K (J/m?)
DER/IPDA 0 0 397 £48
DER/IPDA 5 0 150 + 47
DER/IPDA 10 0 152 + 58
DER/IPDA 15 0 127+ 34
DER/IPDA 0 3 179 £ 50
DER/IPDA 0 5 134 £ 27
DER/IPDA 0 10 153 +41
DER/IPDA 0 25 129 £ 52
DER/IPDA 5 5 137 £ 27
DER/IPDA 5 10 120+ 24
DER/IPDA 10 5 97 £33

Tableau 22 : résultats des essais de Choc charpy en fonction des différentes proportions

La valeur de résilience des systemes chargés diminue entre un facteur 10 et un facteur 40. En premiére
explication, cette diminution est due, en partie, a la seule prise en compte de I'énergie de propagation
alors qu’un test sans entaille cumule I'énergie d’initiation et de propagation. De plus comme développé
précédemment, en présence d’'une entaille la sollicitation est triaxiale et fait donc tendre vers un
comportement de plus en plus fragile. La seconde différence majeure est que les systemes contenant
du PEEK330PF et du oPEEK sont moins résilients que ne I'est la matrice. Ces résultats sont en
opposition avec les travaux de Francis et al [43]. En effet, ils ont montré des améliorations de ténacités
d’une matrice époxy avec I'ajout d’oligomére de PEEK avec des terminaisons hydroxyles et des
terminaisons fluorine pouvant se lier avec la matrice. Le meilleur résultat est obtenu pour un mélange
contenant 5 phr de oPEEK a terminaison hydroxyle qui a un facteur d’intensité des contraintes
amélioré de 40% par rapport a la résine époxyde pure. Tous les mélanges n’ont pas une amélioration
conséquente de la ténacité. En effet, les mélanges contenant 10 et 15 phr de oPEEK présentent une
amélioration de 10% et -10% par rapport a la résine époxyde pure.

Des essais de ténacité ont aussi été réalisés. La ténacité mesure la résistance a la propagation d’une
fissure existante. Comme expliqué dans le chapitre 2, la propagation de la fissure est mesurée sans la
répercussion d’'un impact a I'aide d’'un montage de flexion 3 points sur une éprouvette entaillée.
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Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 23.

Systéme étudié Kic (kPa. m*/?)
DER_IPDA 196 £12
+
DER_IPDA_oPEEK 3% fonctionnalisé 180°C 8024
DER_IPDA_oPEEK 3% fonctionnalisé 230°C 148 22
. ., o 75122
DER_IPDA_oPEEK 25% fonctionnalisé 180°C
DER_IPDA_PEEK 5% 136+ 20
DER_IPDA_PEEK 25% 112 £ 45

Tableau 23 : Résultat du facteur d'intensité des contraintes

Comme dans le cas des essais choc Charpy, c’est la résine pure qui obtient le meilleur facteur
d’intensité de contrainte. La valeur de Kic pour le systeme non chargé est faible comparativement aux
valeurs trouvées dans la littérature de 'ordre de 700/800 kPa.mY? [43]. N’oublions pas que les
dimensions des éprouvettes testées ne répondent pas a la norme et que la distance entre appui est
plus importante que la norme. L’ajout de charge inerte sous forme de poudre diminue le Kc et I'écart
se creuse en augmentant la proportion de poudre dans le mélange. Il en est de méme pour le systéme
contenant I'oligomeére oPEEK, plus la proportion augmente et plus le facteur d’intensité des contraintes
diminue.

Par contre la différence majeure en comparaison des essais de choc charpy avec entaille est que la
diminution de Kc est moindre pour les systéemes contenant des charges inertes PEEK 330PF.

De plus, la température de la réaction d’addition entre les cycles époxy et les terminaisons -OH a une
forte influence sur le facteur d’intensité des contraintes. En effet, pour le méme mélange contenant
3% de oPEEK, la réaction d’addition a 230°C présente un résultat deux fois plus important que le
mélange fonctionnalisé a 180°C. L'apport d’énergie thermique permet d’activer la réaction entre les
charges et le prépolymére comme démontré au chapitre 3, assurant une augmentation de la surface
d’adhésion qui est un obstacle a la propagation de fissure. D’autres auteurs tels que Les travaux de
Yoon et al. [163] ont montré qu’une affinité chimique est essentielle pour que le renforcement soit
conséquent.

Afin d’affiner notre analyse, une étude complémentaire de visualisation des faciés de rupture a été
effectuée pour comprendre le comportement au choc des différentes matrices en faisant varier la
proportion de oPEEK ajoutée dans le mélange et les résultats sont présentés a la Figure 103.
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Figure 103 : Micrographies MEB zoom x200 a) DER/IPDA/0% oPEEK b) DER/IPDA/3% oPEEK c) DER/IPDA/5% oPEEK d)
DER/IPDA/10% oPEEK e) DER/IPDA/25% oPEEK

Un zoom a plus fort grandissement est montré a la Figure 104 afin d’analyser le comportement de la
propagation de la fissure lorsqu’elle rencontre une particule de oPEEK.
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Figure 104 : Micrographies MEB zoom x1500 mélange DER/IPDA/5% oPEEK

L’observation MEB de la résine pure avec un zoom x1000 est présentée en Figure 105 avec son mode
topographie.

Figure 105 : Micrographies MEB zoom x1000 mélange DER/IPDA a) topographie b) visualisation

La micrographie (Figure 105 a)) en mode topographie montre des zones successives lisses et
rugueuses. La propagation des fissures n’est pas uniforme. Les fissures se multiplient puis changent de
direction avant qu’une autre fissure apparaisse. Ceci est caractéristique d’un comportement fragile
avec une propagation de la fissure en mode stick-slip comme déja évoqué.

L'initiation de la fissure est observable pour les mélange contenant 0, 3 et 5% de oPEEK, Figure 103.
Elle est matérialisée par une zone lisse de forme relativement circulaire qui montre I’endroit le plus
fragile de chaque éprouvette. La propagation des fissures démarre clairement de ce point et se
propage dans toutes les directions. Des observations similaires ont été observées avec des résines
époxy modifiées avec des particules de silice [164]. Il a été montré que la fissure partait du voisinage
des particules et se propager dans la matrice, voire s’initier dans la particule pour les particules de
silice les plus grosses. Cette zone d’initiation est composée d’un agglomérat de particules de oPEEK
pour les échantillons en contenant.
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La zone d’initiation permet également de définir le sens de la fissuration qui s’effectue donc a partir
de I'entaille, c’est-a-dire de la gauche vers la droite sur nos différents clichés. L’onde créée par le choc
se propage en vaguelette autour de la zone d’initiation. Elles sont de formes convexes pour la résine
pure et I'ajout de oPEEK modifie la forme en concave. Ce phénomeéne est validé sur la micrographie de
la Figure 104, ou les fissures arrivant sur une particule de oPEEK sont déviées. Aucune fissure traversant
les particules n’a été observée a cette échelle d’observation.

Les clichés de la Figure 103 s’éclaircissent avec I'augmentation de oPEEK dans le mélange. Cela provient
du nombre de fissures qui augmente. De plus, la direction de la propagation du choc est de moins en
moins visible avec 'augmentation de la proportion de oPEEK. Cela provient d’'une augmentation des
changements de trajectoires d{i aux particules de oPEEK. Les micrographies présentent également des
agglomérats de poudre. Leur nombre augmente avec la proportion de oPEEK dans le mélange. Pour
les mélanges contenant 10 et 25 % de oPEEK, les particules sont tellement nombreuses qui
I'identification d’agglomérats n’est plus réalisable. Dans tous les cas, l'initiation de la fissure sera
toujours réalisée dans la zone la plus fragile.

On retrouve des bandes de cisaillement repérées par un cercle bleu sur la Figure 105 et qui correspond
au phénomeéne de piégeage appelée « crack pinning ». Le « crack pinning » est un mécanisme
développé par Lange et Radford [165]. La fissure peut étre piégée par les particules grace a la
différence de ténacité entre la matrice et les particules qui induit une concentration de contraintes au
niveau des particules. Ainsi les particules sont considérées comme des obstacles que la fissure ne peut
traverser. Sous contrainte, la fissure « fléchit » entre les particules.

La présence de particules peut dévier la fissure, a défaut de la piéger comme illustré par la zone
encerclée en rouge sur la Figure 105. Ce phénoméne est appelé « crack path deflection ». La surface
créée est plus importante lorsque la fissure est déviée, ce qui devrait conduire a une augmentation de
fissure. Les deux mécanismes identifiés se retrouvent dans le cas de charges rigides et souples.
Cependant, comme rappelé dans le chapitre bibliographique, d’autres phénomeénes de dissipation
existent dans le cas de particules souples et résilientes qui n’apparaissent pas dans nos systemes. Au
regard du trés haut taux de cristallinité 71 % et 80% respectivement pour les charges de oPEEK et de
PEEK 330PF et en s’appuyant sur les résultats d’indentation (Figure 97) qui prouvent que les particules
de oPEEK sont un peu plus rigides que la matrice, les deux types de particules peuvent étre considérés
a comportement rigide. De plus M. Talbott and al [166] ont montré que le facteur d’intensité des
contraintes Kic diminue avec le taux de cristallinité.

Dans le cas, d’ajout de polyethersulfone a terminaisons hydroxyles dissous préalablement dans le
prépolymeére, Mimura et al. [167] ont mis en évidence la variation de la ténacité en fonction de la
proportion de PES dans le mélange mais aussi en fonction de la cuisson réalisée comme montré a la
Figure 106. L’explication réside dans la miscibilité du PES avec I'époxy pour certains pourcentages et a
certaines températures. Dés lors il apparait que, suivant le type de morphologie, de nodulaire a bi-
continue, la réponse a I'impact varie. L'immiscibilité du PEEK dans I'époxy ne permet pas de modifier
la morphologie du mélange. Ce point entérine que les deux types de charge de PEEK agissent comme
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des particules rigides dont la répartition dans le mélange est nodulaire. Une observation similaire est
constatée dans les travaux de Rossetti et al. [168]

I.R b T T T 1

.6

1.4

1.0

Fracture toughness (MN/m3/2)
o

0.8

0.6

0 5 10 15 20 25
PES content (wt%)

Figure 106 : Variation de la ténacité a rupture d'un systéme thermodurcissable/PES en fonction de la température de
réticulation, @ 140°C et 0 180°C [167]

Contrairement aux résultats expérimentaux de Francis et al [155] qui montrent que la réaction
d’addition entre le systéme DGEBA/DDS et des oPEEK changent trés peu les valeurs des modules
élastiques, des contraintes et allongement a la rupture, nos systéemes accusent des baisses de
contraintes et d’allongement a la rupture avec une augmentation des modules. La chute de résilience
peut s’expliquer en partie par cette fragilisation par rigidification.

Sur I’'ensemble des micrographies, le phénomeéne prédominant est le « crack-pinning ». Ce mécanisme
est d’intensité d’autant plus forte que la différence de ténacité entre la matrice et les particules est
grande. Comme indiqué dans le chapitre 2, le PEEK 330PF est plus cristallin que les oligomeres oPEEK
avec des taux de cristallinité respectifs de 80% et 71%. R.A Chivers et al [169] ont montré que Kic
diminuait quand le taux de cristallinité augmentait. On émet donc I'hypothese que la différence de
ténacité peut étre faible entre le systéme époxy-amine et les charges impliquant un mécanisme de
crack-pinning peu énergétique.

Un point essentiel a retenir est aussi la sous-réticulation des systemes contenant des oligomeres oPEEK
et a moindre importante pour le systéme DER332/IPDA/PEEK5% suivant le cycle de réticulation. En
effet, nous avons déja commenté la chute des Tg au chapitre 3 et une probable hétérogénéité de
réticulation. Les taux de conversion pour les différents systémes sont calculés a partir de I’équation de
Di Benedetto qui les relie a la Tg.

Ty — Ty (0) _ Aa
T,(0) —T;(0) 1—(1—Aa

Equation 71

Avec Tg correspond a I'état de réticulation au taux de conversion a, Tg(0) correspond a la Tg non
réticulé, Tg (o) correspond a la Tg du systéme entierement réticulé et le ratio A entre les valeurs de
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ACp aprés et avant réticulation. Pour le systéme DER332/IPDA les valeurs des différents paramétres
de I’équation sont regroupées dans le Tableau 24

Systeme Tg(0) ACp (0) Tg(=o) ACp (=°) A

DER332/IPDA -37 0,64 171 0,25 0,39
Tableau 24 : Paramétres systéme DER332/IPDA

Les taux de conversion théoriques pour les différents systemes sont regroupés dans le Tableau 25.

Systeme a (%)
DER332/IPDA 1
DER332/IPDA/oPEEK3% 98
DER332/IPDA/oPEEK25% 89
DER332/IPDA/PEEK5% 95

Tableau 25 : Taux de conversion théorique

M.J. Marks et al. [43] ont montré que Kic varie avec le taux de conversion d’un systéme DER332-amine
en passant par des extremums dont la valeur varie avec le type d’amine. Un focus sur le couple
DER332/IPDA montre que la valeur de Kic est minimale pour un taux de conversion autour de 92%.
Une moins bonne résilience et donc une plus faible valeur de Kic pour les systemes chargés de oPEEK
s’explique en partie par le taux de conversion. Cette interprétation est corroborée par la plus haute
valeur de Kjc pour le systéme DER332/IPDA/PEEK330SP. En effet il faut plus d’énergie pour rompre les
liens de réticulation dans un réseau plus dense (Tableau 26).

Conclusion

Mesurer un niveau de résilience dépend grandement de I'essai utilisé, de la forme de I'éprouvette ainsi
que de la présence d’une entaille ou pas. L'ensemble de ces parameétres de test peuvent faire basculer
un comportement de ductile a fragile pour une vitesse de test donnée. Un autre point essentiel est la
morphologie de mélange. Dans notre cas et pour les fractions massiques de PEEK ou oPEEK étudiées,
la morphologie présente des nodules de charges de PEEK et oPEEK dans une matrice époxy-amine. Il
est alors essentiel de s’assurer de la répartition la plus homogéne possible d’agrégats de particules
dans I'épaisseur de I'éprouvette. Ce passage d’une répartition hétérogéne, voire bicouche a une
répartition plus uniforme a conduit a une chute de la résilience de I'ensemble des systémes étudiés
comparativement au systéme de référence époxy-amine. La réaction d’addition entre les oligoméres
OPEEK et les prépolyméres époxy est effective mais relativement faible et de nombreuses particules
ne sont donc pas liées a la matrice créant ainsi des fragilités. De plus, le haut taux de cristallinité des
OPEEK et des PEEK330PF en font des polymeres rigides et donc moins résilients. La notion de flexibilité
dans le réseau n’est donc pas atteinte. Il a été montré que I'ajout de charge entraine un encombrement
stérique empéchant la réticulation complete des différents systémes. La grande sensibilité de la
ténacité au taux d’avancement de la réaction peut expliquer, au moins en partie la baisse de la
résilience des systémes chargés.
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Conclusion générale

Ce travail de thése s’inscrit dans un contexte industriel de la société LAUAK Innovative Solutions. Leur
axe de travail principal est d’étendre l'utilisation des matériaux composites pour des applications
aéronautiques. Pour cela, ils ont développé un procédé permettant la mise en ceuvre de composites
tiedes. Des travaux précédents de these ont été menés sur les résines phénoliques et leur utilisation a
haute température, et sur la mise en forme de composites carbone/PEEK. Ce dernier présente une
stabilité thermique intéressante, une bonne résilience mais sa haute viscosité ne permet pas de le
mettre en forme par procédé injection ou RTM.

La convergence de ses connaissances a amené la réflexion de réaliser une matrice hybride entre
thermoplastique et thermodurcissable avec I'objectif d’obtenir une viscosité faible et une facilité de
mise en ceuvre tout en gardant de hautes propriétés thermiques et mécaniques.

La collaboration avec l'institut Charles Gerhardt Montpellier a permis de synthétiser un oligomere de
PEEK a terminaisons hydroxyles (oPEEK). Sa nature chimique a été confirmée par infrarouge par
comparaison avec un produit PEEK du commerce. Sa difficulté de solubilité a complexifié sa phase de
caractérisation. Il a fallu sulfoner le matériau afin de pouvoir le rendre soluble et le caractériser par
RMN afin d’obtenir sa masse molaire moyenne (5070 g/mol) et distribution massique. La
polymolécularité large des oligomeéres synthétisés mesurées par SEC est répartie en 3 groupes centrés
sur 3700, 7900 et 20 000 g/mol. Malgré une masse molaire réduit pour un PEEK, I'oligomére présente
une température de fusion importante a 325°C. La cristallinité du matériau a été évaluée a 71%. La
phase amorphe du matériau est donc faible (29%) et peut expliquer la non-visualisation de la
température de transition vitreuse. L'oligomére a terminaisons hydroxyles se présente sous forme de
poudre solide avec un diametre moyen de 38um et une distribution large allant de 18 a 48 um.

La réaction d’addition entre I'oligomeére a terminaisons hydroxyles et le prépolymére époxy a permis
de créer des chaines hybrides de PEEK a terminaisons époxy. Cependant, le oPEEK n’est pas
entierement soluble dans I’époxy. Un maintien de la température a 180°C comme préconisé par Bejoy
Francis dans ses travaux sur des mélanges de systemes époxy-amine et d’oligomere oPEEK, ne permet
pas de faire évoluer la morphologie du mélange dictée par séparation de phase. L'étude menée par
calorimétrie et analyse thermomécanique a permis de montrer que la réaction n’est pas compléte a
180°C. Une augmentation de la température sans risque de dégrader les monomeres époxy ne peut
permettre de parfaire la réaction qui aurait pu étre plus avancée si la température de fusion des oPEEK
était atteinte. Dans le cas d’une réaction d’addition totale, les chaines hybrides ne représenteraient
que 0,21 et 2,24 % des chaines pour des mélanges contenant respectivement 3 et 25 % en masse de
OPEEK. Ce faible résultat provient de la différence de masse molaire entre le prépolymeére et le oPEEK
qui est respectivement de 340 et 5070 g/mol. Le fait de réduire la masse molaire du oPEEK n’est pas
forcément recommandé car son taux de cristallinité risque d’augmenter et la réaction sera génée par
les cristallites. Un axe d’amélioration serait d’obtenir une dispersion plus fine des poudres de oPEEK
par tamisage mécanique. Comme la réaction d’addition touche un nombre faible de chaines, il n’a pas
été possible de quantifier cette réaction. Cependant, il a été montré que le systeme contenant 3% de
OoPEEK avait un meilleur rendement que les autres trés probablement dii a une meilleure dispersion
des charges de oPEEK compte tenu de la faible proportion. Il a aussi été prouvé qu’en augmentant la
température de la réaction d’addition, le nombre de fonctions oxiranes réagissant avec le oPEEK
augmentait. Il est aussi intéressant de noter que la viscosité du systeme DER332/0PEEK3% vaut 471
mPa.s, viscosité compatible avec la mise en ceuvre par RTM, sachant que I'ajout du durcisseur IPDA
diminuera la viscosité de I'ensemble.
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La réaction de réticulation de la partie thermodurcissable a été étudiée en fonction de la proportion
de charges oPEEK dans le mélange. L'étude par DSC a montré qu'’il était possible d’atteindre une Tg
équivalente pour tous les systémes mais avec un apport énergétique plus important. Cependant les
enthalpies de réticulations different selon les mélanges et deux parameétres ont été identifiés. Le
premier est chimique et concerne la réaction d’addition qui consomme des cycles oxiranes et ne sont
donc plus disponibles pour réagir avec 'amine. Le second est un parameétre physique qui correspond
a I'encombrement stérique provoqué par les chaines de thermoplastiques qui ont une masse molaire
15 fois supérieure au prépolymére époxyde.

La réalisation d’éprouvettes de torsion rectangulaire suivant un cycle de cuisson optimisé pour le
systeme de référence époxy-amine, a permis de mettre en évidence un manque de réticulation pour
les éprouvettes chargées. Les éprouvettes contenant du oPEEK sont plus impactées que les
éprouvettes contenant du PEEK 330 pf. Les courbes thermomécaniques pour les systéemes contenant
du oPEEK présentent une double relaxation a contre une seule pour le systeme chargé avec du PEEK
330pf. Ces différences de mobilité macromoléculaire témoignent d’interactions interfaciales
différentes résultant des liaisons covalentes créées entre les monomeres époxy et des oPEEK et de
ponts hydrogénes intra et intermoléculaires. L'étalement des relaxations en température associées
aux valeurs de Tg prouvent une réticulation hétérogene et incompléte qui est provoquée par
I’encombrement stérique.

La caractérisation AFM a validé I'adhésion entre la matrice thermodurcissable et le oPEEK lorsque la
réaction entre les deux éléments avait eu lieu. Il a été remarqué également que la rigidité de
I'oligomeére était légerement supérieure a celle de la matrice.

Le module Young relevé en traction est similaire pour I'ensemble des systemes. Par contre, la
contrainte et I'allongement a la rupture sont plus faibles pour les systéemes contenant du oPEEK et
diminue avec I'augmentation de sa proportion. Le comportement en flexion montre que I'ajout de
charges inertes- PEEK330PF- ou réactives-oPEEK- rigidifie et fragile la matrice, ce qui se traduit par
I"augmentation du module et la diminution de la contrainte et I'allongement a rupture.

Dans le cas de la résilience et de la ténacité, le constat est le méme. L’ajout de charges PEEK 330 PF
et/ou d’oPEEK diminue d’autant plus la résilience et la ténacité que la proportion de thermoplastique
augmente. Cependant, en augmentant la température de 180°C a 230°C lors de la réaction d’addition
entre le prépolymere et le oPEEK, la ténacité est deux fois plus importante mais reste inférieure a celle
de la résine pure. L'apport d’énergie thermique permet d’augmenter la réaction et d’addition et se
traduit par une augmentation de la surface d’adhésion qui est un obstacle a la propagation de la
fissure.

Un facteur expliquant la moindre performance des systéemes chargés comparativement au systéeme de
référence époxy-amine est la sensibilité de la ténacité au taux d’avancement de la réaction. Une
hypothese est aussi que I'écart de ténacité entre la matrice et les charges est trop faible pour générer
beaucoup de dissipation viscoélastique par bande de cisaillement durant le « crack pinning ».

Il serait intéressant de tester d’autres prépolymeéres époxy avec une température de dégradation plus
importante qui permettront d’augmenter la réaction d’addition avec |'oligomére de PEEK. La surface
d’adhésion serait augmentée et permettrait une amélioration des propriétés de ténacité.

Un autre point serait de travailler sur 'amorphisation de I'oligomeére de PEEK qui aurait une double
conséquence. La premiére serait de faciliter la réaction d’addition. En effet en augmentant la phase
amorphe, la mobilité des chaines au-dessus de la température de transition vitreuse sera augmentée
et permettra de faire réagir un nombre plus important de terminaisons hydroxyles. La seconde
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conséquence serait de diminuer la rigidité du oPEEK. Dans les deux cas la ténacité des systémes chargés
serait augmentée. Une piste possible est de synthétiser des oligomeéres oPEEK de masse molaire plus
faible. L'idée serait que la réaction d’addition « déstructurerait » plus facilement la phase cristalline.
Le contrepoids est le risque d’un taux de cristallinité plus élevé.
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Annexe 1 : Résolution de I'’équation différentielle :

dv+v_ a )
dt ‘L'_g «

1) Solution homogene de I'équation différentielle sans second membre

La résolution de I'équation différentielle sans second membre s’exprime de la maniére suivante :

dv+v_

dt 17
D’ou :

dv

a _ 1

v T
Soit :

t
In(v) = —;+K

La solution de I'équation différentielle sans second membre s’exprime donc de la maniére suivante :

t
v(t) =Ce 7

2) Solution particuliére de I'équation différentielle avec second membre

La résolution de I'équation différentielle avec second membre s’exprime de la maniére suivante :

dv+v_ a )
dt ‘L'_g *

Le second membre étant une constante, la solution particuliere en sera une également, d’ou
I’expression suivante :

v(t) =K
La dérivée de la vitesse par rapport au temps est donc nulle :

dv_

E_O

Le remplacement de ces termes dans I'’équation différentielle donne :

Eoga-o
T 9 *
L'isolation de K donne I'expression suivante :
K=gxt(1l—a)

La vitesse peut donc s’exprimer de cette maniére :
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v(t) =gx1(1—0)

3) Solution générale

La solution générale de I’équation différentielle s’exprime comme la somme de la solution sans second
membre avec la solution avec second membre qui s’écrit de cette maniere :
_t
vt)=Ce t+gxt(l—a)

La détermination de la constante C se fait a la condition t=0 ou la vitesse de la particule est nulle. La
vitesse de sédimentation s’exprime alors de cette maniere :

v(0)=C+gxt(l—a)=0
En isolant la constante C, I'expression s’écrit alors :
C=—gx1t(1—-0a)

La solution générale de I'équation différentielle s’exprime donc de cette maniere :

v(t)=gxt(1—a)(1— e_Tt)

Annexe 2 : Conception d’un outillage et moule

La conception de I'outillage et de son moule est déterminante dans la réalisation des éprouvettes. La
solution a été réalisée en collaboration avec Julien COMBETTES qui est stagiaire en 3*™ année a I'école
nationale d’ingénieurs de Tarbes (ENIT). Son travail a permis de concevoir, réaliser et optimiser une
solution dans le but de pouvoir réaliser des éprouvettes de choc charpy, traction et de torsion
rectangulaire.

Le Tableau 26 récapitule les fonctions que doit remplir le futur outillage et moule.

Tableau 26 : Cahier des charges de |'outillage rotomoulage et du moule

Fonctions Critéres
Fonction principale : Réaliser des éprouvettes TD/TP Systéme simple et rapide a monter
Eviter la sédimentation
Fonction complémentaire 1 : Respecter les normes Assurer la géométrie des éprouvettes
des éprouvettes Assurer le démoulage des éprouvettes sans endommagement

Assurer le dégazage du matériau

Fonction complémentaire 2 : S'adapter a la machine
de rotomoulage existante
Fonction complémentaire 4 : Assurer la sécurité de Equipement adéquate pour la manipulation de polymeére
I'opérateur thermodurcissable et thermoplastique

Montage equilibré dans I'éncombrement disponible

Le Laboratoire Génie de Production (LGP) possede une machine de rotomoulage qui a un usage
pédagogique. La solution envisagée devra s’adapter a la machine existante afin de limiter les colts
pour réaliser des éprouvettes et garantir I'exploitation des résultats.

La solution envisagée est présentée a la Figure 107.
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Outillage

supérieur
Plan de Outillage
coupe inférieur
Moule
silicone
Socle
D’accroche
Vue assemblée Vue éclatée

Figure 107 : solution outillage rotomoulage + moule

L'outillage est réalisé en aluminium par usinage en deux parties que I'on nommera supérieure et
inférieure. La masse sera contrdlée ce qui assurera que le centre d’inertie du montage se trouvera sur
I’axe moteur et n"'endommagera pas les paliers servant au guidage de la rotation de I'axe moteur. Le
moule permettant la réalisation des éprouvettes sera réalisé en silicone. Le silicone garantit la tenue
en température, le respect de la géométrie des éprouvettes mais aussi la fonction de démouler les
éprouvettes facilement sans les endommager. Le moule sera réalisé par moulage a partir de masters
présentés en Figure 108.

r

Figure 108 : Photographie du master pour les éprouvettes de Choc Charpy et torsion rectangulaire

Les masters ont été usinés par la société LAUAK INNOVATIVE SOLUTION dans une résine usinable.
Enfin, I'outillage s’adaptera a la machine de rotomoulage existante grace au socle d’encrage.

Un plan de coupe de I'outillage a été réalisé afin de voir I'ensemble des pieces assemblés est présenté
en figure XX
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Outillage

< supérieur avec
Jeul double couronne
Jeu?2 - E
Jeu 1 =Jeu 2 Space
expansion

Des jeux permettent a l'utilisateur d’exercer une pression sur le silicone qui garantit I'appui de
I'outillage supérieur sur le silicone. Ainsi, la matiere est confinée dans les empreintes du moule silicone
et ne peut s’évacuer. Les espaces prévues sur les cotés permettent I'expansion du silicone. Cette
expansion est importante (9mm) et les efforts engendrés aussi. Les calculs sont présentés en annexe
3 ainsi que l'utilisation de rondelles Belleville et de leur configuration.

Annexe 3 : Calcul de I'effort engendré par dilatation du silicone

Le serrage de I'ensemble sera assuré par 4 vis associées a des rondelles élastiques. Durant le procédé
de réticulation, le silicone va se dilater de maniére importante. De plus, c’est un matériau dit
incompressible. L'effort di a la dilation sera donc réparti sur les 4 vis maintenant I'ensemble de
I'outillage.

Dilatation du silicone

Le silicone utilisé est de référence RTV 3428 A fourni par Gaches chimie. Son module de Young est E =
1 MPa avec un coefficient de dilatation thermique o = 5x10 °C%. Le moule a une épaisseur de e = 10
mm et une surface S = 39201 mm?.

La longueur d’expansion du silicone est déterminée par I’équation :
AL = a X AT X Ly

AL : longueur expansion

a : coefficient de dilatation thermique

AT : delta température du silicone

Lo : longueur initiale

La longueur d’expansion du silicone est donc de 9mm sur I'épaisseur. La contrainte engendrée est
calculée avec I'Equation 72 :

F E AL FeExS AL
775 L, .

F : force
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S : surface

E : module Young

Equation 72 : equation de la contraine

L’expansion du silicone entraine une contrainte de 3430 N entre 25°C et 190°C répartie sur 4 vis, soit
858 N par appuis.

Configuration rondelle belleville

Afin de garantir un couple de serrage tout au long de la réticulation quel que soit la température, les
vis sont associées a des rondelles élastiques aussi appelé rondelles belleville présentées en Figure 109.

H~h+e d

! —— < D : diamétre extérieur
2T= 77 A d : diamétre intérieur
T H : hauteur

e : épaisseur

Figure 109 : schéma représentatif rondelle belleville

L'effort engendré par la dilatation du silicone entrainera la déformation des rondelles qui agiront
comme un ressort. Les rondelles sont en acier inoxydable A2 ayant un module de Young E = 190 000
MPa et le coefficient de poisson = 0,27. Le domaine élastique des rondelles est présenté en Figure
110. La pression exercée sur le moule en silicone sera alors constante durant tout le procédé.

P2

P1

Charge (DaN)

= P IS Ry PN E— ——

0,25h 0,50h 0,75h
Déformation (mm)

Figure 110 : Courbe du domaine élastique des rondelles belleville

Pour ne pas déformer les rondelles de maniére plastique, la fiche technique conseille de travailler en
dessous de la déformation 0,75xh. Il faut donc que la rondelle résiste a I’effort engendré et supporte
la course de déplacement. Pour augmenter les propriétés d’'une rondelle, un ensemble peut étre mis
en place en opposition ou en superposition comme présenté dans la Figure 111.
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En superposition En opposition
Déplacement x1 Déplacement
+ charge x2 x2 + charge x1

Figure 111 : Schéma empilement des rondelles belleville

Ainsi, la course ou la résistance a la charge est augmentées. Le calcul de a est présenté a I'’équation :

_1 ) _D_18_
a=—XgH > —3,8623avec6—5—a—2,143

5§-1 Iné
On peut donc calculer :

4 X E X e>X hp,

P, = = 449N
7@ -p®) xaxD?

Et en déduire que :

P, = 449N
P, = 898N
P, = 1347N
P, = 1797N

L'effort subit par chaque appui correspond donc a une déformation de P, soit 50% de h. Une rondelle
suffit a résister a I'effort engendré par I’expansion du silicone. Cependant, une rondelle a une course
de 0,2 mm et le déplacement du silicone est de 1 mm. Pour contrer ce phénomene, il faut mettre 5
rondelles en opposition ce qui permettra d’augmenter la course du ressort.

Annexe 4 : Asservissement du rotomoulage

Le moteur actuellement utilisé sur la machine de rotomoulage ne permet pas d’obtenir la vitesse de
rotation du moule souhaitée. En effet, sa vitesse minimale est trop importante par rapport au calcul
théorique effectué. Il serait possible de modifier la démultiplication en modifiant les engrenages mais
cela engendrera des modifications mécaniques du systeme importantes. La solution la plus rapide et
la moins couteuse est d’asservir le moteur pour le forcer a faire des temporisations dans des positions
souhaitées, elle est présentée dans la Figure 112.

Position haute Position basse

Figure 112 : Schéma de positionnement de I'outillage de rotomoulage
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Le probléme de répartition des charges dans la matrice époxyde se trouve dans I'épaisseur des
éprouvettes. Ce phénomene a arbitré le choix des positions choisies.

Le systéme permettant I'asservissement du moteur est présenté en Figure 113.

Disque vue de face

Figure 113 : Schéma du systeme d'asservissement

Le pilotage de I'asservissement sera assuré par une carte Arduino. L'indentification des positions se
fera grace a un disque doublement perforé fixé a I'axe moteur. Le signalement de la position sera
assuré par un émetteur infrarouge qui envoi des ondes a un récepteur. La communication entre les
deux, se fera par les trous présents sur le disque. Le récepteur enverra I'information a la carte Arduino
quivia un relai stoppera le moteur pour une temporisation souhaité. Le temps de communication entre
chaque élément est de I'ordre de la milliseconde qui assura donc la précision du systeme.
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