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"In physical science the first essential step in the direction of learning any subject is to
find principles of numerical reckoning and practicable methods for measuring some
quality connected with it. I often say that when you can measure what you are speaking
about, and express it in numbers, you know something about it; but when you cannot
measure it, when you cannot express it in numbers, your knowledge is of a meagre and
unsatisfactory kind; it may be the beginning of knowledge, but you have scarcely in your

thoughts advanced to the state of Science, whatever the matter may be."
Lord Kelvin (William Thomson)

(1824 - 1907)

[PLA, vol. 1, "Electrical Units of Measurement”, 1883-05-03]
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Résumé - Abstract

Résumeé

L’assemblage des matériaux composites thermoplastiques tel que le PEEK est l'une des
problématiques majeure de I'industrie aéronautique. Actuellement, différentes techniques sont
développées pour assurer I'assemblage structural de ces matériaux, tels que : le soudage, le
rivetage, le boulonnage et le collage. Les enjeux industriels majeurs sont principalement, a
I’heure actuelle, la conception des structures simplifiées au maximum afin de réduire les coiits
de production et la réduction des consommations énergétiques. A cet effet, I'industrie
aéronautique fait fréquemment appel a l'assemblage par collage en raison de nombreux
avantages qu’il offre (gain de poids, distribution réguliére des contraintes, absence de trous...)

par rapport aux autres techniques existantes.

Le PEEK (PolyEtherEtherKetone), est un matériau polymeére semi-cristallin thermoplastique, a
hautes performances. Ce matériau est souvent utilisé dans l'industrie aéronautique
principalement renforcé par des fibres de carbone ou de verre. Cependant, du fait du niveau
élevé de sa résistance chimique l'assemblage par collage du PEEK et de ses composites
nécessitent des traitements de surfaces appropriés et optimisés. Or, afin d’obtenir un systéme
collé a haute performance, la problématique scientifique et technique doit étre concentrée sur la
jonction entre les éléments a assembler. En effet, la qualité de cette jonction est de la plus haute
importance car elle doit permettre un transfert optimal des contraintes thermomécaniques

lorsque 'assemblage est soumis a ses conditions d'usage.

Cette étude concerne donc, 'amélioration des propriétés mécaniques (monotones et cycliques)
de I'assemblage par collage PEEK/PEEK. Dans cette optique, un traitement de surface simple de
mise en ceuvre est proposé. Ce traitement est le sablage, qui permet la modification
topographique (morphologique) de surface. La compréhension des différents phénomeénes
d’interaction aux interfaces intervenant dans I'amélioration du comportement mécanique du
joint de colle et qui s’inscrit dans la triptyque : « Rhéologie, Physico-chimie et topographie », est

I'enjeu scientifique majeur dans cette thése.

Dans un premier temps, l'influence des parametres du traitement tels que le temps de
projection, la taille des particules, sur la morphologie de surface de différents matériaux a base
de PEEK a été analysée, permettant ainsi d’établir la corrélation entre les paramétres
morphologiques et les mécanismes de modification topographique de surface intervenants

pendant le traitement de surface.

L’'un des facteurs clefs pour la compréhension des mécanismes d’interaction entre l’adhésif
liquide et le substrat solide est la mouillabilité. L’analyse du comportement au mouillage en
fonction des différents parametres du traitement a été réalisée. La mouillabilité des surfaces
traitées est fortement affectée par la rugosité de surface créée apreés ce traitement. La relation

entre les parameétres morphologiques et la mouillabilité a été discutée.
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Résumé - Abstract

Enfin, l'influence des parametres du traitement par sablage sur le comportement mécanique
monotone et a long terme (essais de fatigue) sur la résistance du joint colle a été étudié a I'aide
d’essais de cisaillement sur éprouvettes a simple recouvrement. Ceci a conduit, a la proposition
de parametres morphologiques surfaciques spécifiques pour I'optimisation du comportement

mécanique du joint de colle des matériaux composites a matrice PEEK.

Mots clés : PEEK, Composites a fibres discontinues, Composites quasi-isotropes, Sablage,
Rugosité, Parameétres morphologiques, Mouillabilité, Collage, Essai a simple recouvrement,

Essai de fatigue, Energie dissipée.

Abstract

One of most problematic in the aeronautical industries is the structural joining of the high
performance thermoplastic composites like PEEK composites. Actually, a lot of technologies are
used for joining thermoplastic composites like welding, bolting, riveting, fastening and adhesive
bonding. Due to the various advantages that characterize the adhesive bonding method, such an
uniform stress distribution along the joint, weight-light and cost reduction, makes this technique
more desirable to join thermoplastic composites materials compared to the other joining

techniques.

PEEK (PolyEtherEtherKetone) is a semi-crystalline thermoplastic material with high
performance. This material is wildly used in aeronautical industries, principally, reinforced with
carbon of glass fibres. However, its high chemical resistance makes the adhesive bonding of
PEEK and its composites difficult and therefore an appropriate and optimised surface treatment
is necessary. In the aim to obtain a bonded system with high performance, scientific and
technical problematic should be focussed on the junction between adherents. Indeed, the quality
of this junction is of utmost importance because it must allow optimum transfer of thermo-
mechanical stresses when the assembly is subject to its terms of use. Though, at this time it is
well known that thermoplastic composite materials are difficult to bond with-out surface

treatment.

This study, therefore, relates to the improvement of mechanical properties (monotonic and
cyclic) of the adhesive bonding system PEEK / PEEK. In this context, a surface treatment, easy to
implement, is proposed. This surface treatment is sandblasting, which enables surface
topographic (morphological) modifications. Understanding of various phenomena of interfaces
interaction involved in the improvement of the mechanical behavior of the adhesive joint and is
part of the triptych "Rheology, Physico-chemistry and topography" is the major scientific

challenge in this thesis.

Initially, the influence of processing parameters such as the projection time, the particle size on

surface morphology of various materials based on PEEK was analyzed, thus allowing
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Résumé - Abstract

establishing the correlation between morphological parameters and modification mechanisms

involved during surface treatment surface.

One of the key factors for understanding the mechanisms of interaction between the liquid
adhesive and the solid substrate is wettability. The analysis of the wetting behavior as a function
of various parameters of the treatment was performed. The wettability of treated surfaces is
strongly affected by surface roughness created after this treatment. The relationship between

morphological parameters and wettability was discussed.

Finally, the influence of sandblasting processing parameters on the mechanical behavior in
monotoning and long-term (fatigue tests) of the adhesive joint strength was studied, using single
lap shear tests specimens. This has led to the proposal of specific surface morphological
parameters for the optimization of the mechanical behavior of the adhesive joint of PEEK and its

composites.

Keywords: PEEK, Short fibres reinforced composites, Quasi-isotropic composites,
Roughness, Sandblasting, Morphological parameters, Wettability, Adhesive bonding, Single
lap shear test, Fatigue test, Dissipated energy.
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1. Contexte

La concurrence et I'innovation technologique dans le domaine des transports en particulier
aéronautique, entrainent le développement de nouveaux matériaux permettant aux industriels
d’envisager des solutions techniques innovantes et concurrentielles. Dans cette optique, les
matériaux composites sont de bons candidats et c’est la raison pour laquelle ils se développent
de fagon tres significative. Cependant, les matériaux actuellement utilisés ont atteint un plateau
de performances techniques et économiques qui ne permet plus de répondre aux futures
problématiques dictées par des contraintes de colit, de masse, de performances mécaniques
mais aussi surtout d’environnement. Le développement de nouveaux matériaux
multifonctionnels a base de thermoplastiques est I'une des solutions envisageables dans le
concept et le design de nouvelles structures dans l'industrie aéronautique mais aussi
automobile. Dans cet esprit, I'un des matériaux thermoplastiques existant de nos jours qui offre
des performances remarquables que ce soit mécanique ou thermique est le
PolyEtherEtherKetone (PEEK), polymeére thermoplastique semi-cristallin dit de haute
performance. Ce matériau se caractérise par une bonne stabilité thermique, chimique et une
bonne résistance au choc (Jones 1985; May 1988; Rigby 1985).

La réduction de la consommation de I'énergie et le "produire propre" sont actuellement des
enjeux sociétaux majeurs. Pour répondre a de tels enjeux et améliorer la performance des
machines et des équipements, I'allégement des structures par l'intégration et I'assemblage de
multi-matériaux constitue un défi de premier ordre pour les industriels. Dans ce cadre,

I'assemblage par collage est une technologie d'une extréme pertinence.

L’assemblage des matériaux composites fait fréquemment appel au collage en raison de
nombreux avantages qu'il offre par rapport aux autres techniques existantes (soudage, rivetage,
boulonnage, brassage,...) telles que: une réduction notable de la masse des structures, une
liaison continue et rigide qui permet une répartition uniforme des contraintes contrairement a
I'assemblage par boulonnage ou rivetage, la possibilité d’assembler des matériaux tres différents
(verre/métal, plastique/métal, composite/métal, caoutchouc/métal.....) et, dans la plupart des

cas, I'amélioration de la tenue a la corrosion des systemes considérés.

En revanche, la faible énergie de surface et la grande stabilité chimique du PEEK rend son
assemblage par collage difficile en comparaison aux alliages métalliques et aux composites

thermodurcissables.

Les performances finales des assemblages par collage dépendant de fagon significative de la
qualité des interfaces formées entre leurs divers constituants, il est évident qu'une meilleure
compréhension des phénomenes d'adhésion est requise pour tenter de les améliorer. L'adhésion
recouvre en fait une grande variété de concepts et d'idées, selon que 1'on se place d'un point de
vue moléculaire, microscopique ou macroscopique, et concerne aussi bien la formation de

l'interface (établissement de liaisons interfaciales) que la rupture du systéme considéré.
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Les différents modéles proposés d’adhésion sont présentés dans la Figure A. 1 et décrits ci-

dessous :
e [L’ancrage mécanique

Mc Bain et Hopkins en 1925 ont été les premiers a proposer la théorie mécanique, cette théorie
est considérée comme étant la plus ancienne (MC. Bain 1925). Elle stipule que 'adhésion est
gouvernée par 'accrochage de I'adhésif dans les microcavités et les irrégularités de la surface. Il
est nécessaire cependant que la colle pénetre dans la totalité du volume des irrégularités afin de

ne pas piéger les bulles d’air, ce qui correspond a un mouillage parfait.
e Théorie de la diffusion

La théorie de la diffusion a été proposée initialement par Voyutskii (1957). L’adhésion
intrinseque des polymeéres entre eux et avec eux-mémes (auto-adhésion) serait due a la diffusion
des molécules de polymere a I'interface, selon un mécanisme appelé reptation, qui concerne les
longues chalnes polymeéres, qui sera décrit plus tard par de Gennes (1971). La zone interfaciale
est appelée interphase. Cette théorie ne peut s’appliquer que pour des matériaux ayant une

solubilité mutuelle et une mobilité suffisante des macromolécules ou des segments de chaines.
e Théorie électrostatique

Deryagin et Krotova (1948) ont observé des phénomeénes électrostatiques lors de la séparation
d’assemblages ce qui les a amené a proposer une théorie électrique de 'adhésion. Ils supposent
que l'adhésif et le substrat ayant des structures électroniques différentes, il y a transfert
d’électrons et formation d’'une double couche de charge électrique a l'interface. L’adhésion est

présumée due a I’existence des forces attractives a travers la double couche électrique.

e Formation de liaisons covalentes

La théorie de la liaison chimique est fondée sur I'idée que 1'adhésion entre deux solides est
d’autant plus forte que ces deux surfaces développent a leurs interfaces des réactions chimiques

donnant lieu a des liaisons de valence (notamment covalentes).
e Théorie de l'adsorption ou du mouillage

Cette théorie est reliée aux forces secondaires, initialement proposées par Van der Waals, qui
gouvernent essentiellement les phénomenes de mouillage et d’absorption. Les forces
secondaires sont directement liées aux énergies libres de surface et d’'interface, des surfaces en
contact. Ces énergies libres sont impliquées directement dans le travail thermodynamique
d’adhésion, W, entre I'adhésif et le substrat, et peuvent étre caractérisées par des mesures de

mouillabilité. Le travail d’adhésion est défini par I'équation de Dupré suivante :

Wy=y.+7,—7, Eq. 1
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Ou yx et yy sont les énergies libres de surface de chaque phase et y,y 'énergie libre d'interface. Le
travail thermodynamique d’adhésion W,, quantifie la qualité de I'adhésion entre deux matériaux.

Si Wa> 0, 'adhésion sera favorisée thermodynamiquement.

ey
\/"L's/‘\::

(b)

B atoms or molecules Weak layer

(e)

A atoms or molecules

Figure A. 1. lllustration schématique des différents mécanismes pouvant intervenir dans I'action de I'adhésion
dans un assemblage par collage : (a) ancrage mécanique, (b) collage secondaire par adsorption avec un
propre mouillage par l'effet des énergies de surface, (c) attraction électrostatique a la séparation des
charges, (d) inter-diffusion d’atomes ou des molécules entre I'adhésif et le substrat et (e) formation de couche

de faible cohésion entrainant a la rupture du joint (Robert 2004).

La science de l'adhésion se situe a la frontiére de plusieurs domaines scientifiques : physico-
chimie des surfaces et interfaces, science des matériaux, mécanique et micromécanique des
fractures, rhéologie, ..etc. Cette multiplicité d'approches et la complexité des phénomenes
d'adhésion ont généré toutes ces diverses théories d’adhésion citées ci-dessus. Chacune de ces
théories est valable dans un domaine précis dépendant de la nature des solides en contact et des

conditions de formation des systemes.

Il est bien connu de nos jours que le traitement de surface est une étape primordiale, assurant la
tenue et la durabilité des joints de colle. L'un des traitements de surface économique et simple
de mise en ceuvre a I'’échelle industrielle est le sablage. Ce traitement donne son efficacité dans le
domaine du collage par la création des aspérités et vallées en surface par le biais de la
modification morphologique de surface c'est-a-dire dans la «génération de nouvelles
caractéristiques de surface». Donc, en théorie le principal mécanisme intervenant dans
I'adhésion apres I'application de ce traitement est 'ancrage mécanique. Néanmoins, I'efficacité
du joint de colle repose sur plusieurs facteurs intervenant dans la fonctionnalisation de la
surface. En tenant compte de la théorie des ensembles ces facteurs peuvent étre représentés en

deux groupes d’ensemble interconnectés (cf. Figure A. 2).

Le choix du traitement de surface dépend étroitement de la nature des substrats (matériaux) qui

est lié directement a la fonction a optimiser. Cependant, la fonction finale de la surface est

11
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interconnectée a trois groupes principaux incluant plusieurs propriétés a prendre en compte :
les propriétés physico-chimiques qui peuvent étre influencées par divers parameétres (taux de
cristallinité du polymere thermoplastique, nature de I'adhésif, comportement au mouillage ...), la
rhéologie des surfaces qui est intimement liée a la présence et la nature des fibres, la dureté du
substrat, ...) et la morphologie de surface en termes de parametres de rugosité (I’anisotropie, les

motifs des profils, 'amplitudes des hauteurs ...).

Matériau

Fonction :

Tenue du collage

Propriétés physico- RhéOlOgie de
chimiques de surface surface

Figure A. 2. Diagramme topologique de fonctionnalisation de surface.

il s Fonction
fabrication [Ei—

Dans cette optique l'optimisation de la tenue mécanique des joints est considérée en tenant
compte d’'une approche topologique en termes d’ensemble de propriétés de surface
rhéologiques, physico-chimiques et morphologiques, dans le but d’aboutir a une intersection

définissant la fonctionnalisation de la surface.

2. Objectifs de la these

La présente étude fait partie du programme INMAT2 (INnovative composites MATerials) qui est
un programme de Recherche & Technologie coordonné par AIRBUS, qui doit permettre de

by

disposer d’une nouvelle génération de matériaux composites a matrice thermoplastique en
rupture par rapport a 'existant via la nature de sa matrice et l'intégration de fonction dans le
matériau.

Le programme se divise en plusieurs lots en collaboration avec 12 partenaires. Les themes des

lots sont identifiés comme suit :

Lot 1 : alliages thermoplastiques ;

Lot 2 : multiaxiaux thermoplastiques;

Lot 3 : matériaux thermoplastiques injectés ;
Lot 4 : ensimage de fibres de carbone ;

Lot 5 : collage thermoplastique.

12
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Le LTDS (Laboratoire de Tribologie et Dynamiques des Systémes) intervient dans le lot N°5, le
but de ce lot est le développement d’une solution de collage pour les matériaux a base de PEEK,
ne nécessitant pas de préparation de surface importante et destinée aux applications

aéronautiques et spatiales.

L’un des objectifs industriels dans la présente partie est 'amélioration de la tenue mécanique de
I'assemblage par collage des composites a matrice thermoplastique plus précisément les
matrices a base de PolyEtherEtherKetone (PEEK), et ainsi que 'optimisation du procédé de

traitement de surface.

L’objectif scientifique est la compréhension des différents phénomenes physico-chimiques et
mécaniques intervenant dans l'adhérence des assemblages par collage du PEEK et ses

composites ainsi que leur durabilité.

Le traitement de surface retenu est le sablage, qui signifie projection de particules a grande
vitesse sur la surface dans le but de modifications topographiques de surface. Ce type de
traitement est simple a mettre en ceuvre et peu coliteux ; en outre, en respectant les normes de

récupération des particules ce traitement peut étre respectueux de I'environnement.

En introduisant 'approche topologique décrite précédemment, la multidisciplinarité du sujet
devient prépondérante. Afin de mieux clarifier la démarche suivie dans cette étude le manuscrit
a été divisé en quatre chapitres principaux, chaque chapitre se composant d’'un rappel
bibliographique, la méthodologie expérimentale et enfin d’'une partie dédiée a la discussion des

résultats.
Ce manuscrit est structuré comme suit :

Chapitre 1. (Matériaux et surfaces): une étude des propriétés structurales, thermiques et

thermomécaniques des matériaux PEEK est ses composites a été effectuée.

Chapitre II. (Procédé de génération de surface) : présentation du traitement de surface et étude
de l'influence des conditions de traitement sur les changements morphologiques surfaciques. En
outre, une étude de corrélation entre les changements morphologiques et les mécanismes

intervenant lors du traitement a été menée.

Chapitre III. (Physico-chimie et mouillabilité) : étude de la problématique du comportement au
mouillage apres modification de I'état de surface et proposition d'une démarche d’analyse

morphologique décrivant le comportement au mouillage des surfaces rugueuses.

Chapitres 1V. (Tests d’adhérence et durabilité): étude du comportement mécanique des
assemblages par collage des composites a base de PEEK en utilisant le test de cisaillement a
simple recouvrement; la corrélation entre les paramétres morphologiques et la résistance du
joint de colle en monotone est discutée dans une premiére phase. Dans un second temps le
comportement a long terme (fatigue) sera étudié afin d’identifier des parameétres influencant la

durabilité des assemblages.

Enfin une conclusion et des perspectives de ce travail sont données dans la derniere partie de ce

travail.

13



14



PEEK et ses Composites

Chapitre I :

PEEK et ses Composites

e chapitre se divise en deux parties, la premiére est une
introduction générale sur le matériau PEEK et ses
composites, de la synthese du PEEK a I’élaboration des
composites, en passant par les caractéristiques majeurs de ce
matériau et ses composites. La deuxiéme partie présente les
matériaux a base de PEEK étudiés, ainsi que leur
caractérisation structurale (nature, taux, architecture, et
orientation des fibres), thermomécanique (propriétés
rhéologiques et viscoélastiques), thermique et physico-

chimique (transitions thermiques et cristallinité).

Mots clés : PEEK, Composites a base de PEEK, cristallinité, DMA, DSC, FTIR, transition

vitreuse.
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Partie 1

Apercu général sur les matériaux a base de PEEK.

I.1. Introduction

Ala fin du vingtiéme siecle de nouvelles molécules de polymére ont été découvertes telles que le
poly(oxy-1,4-phenylene-oxy-1,4-phenylenecarbonyl-1,4-phenylene) désigné par Poly Ether
Ether Cétone- (PEEK). Le développement de ce matériau a commencé chez Imperial Chemical
Industry (I.C.I). Actuellement, il est produit principalement par la société Victrex® basée en
Angleterre, mais un concurrent est apparu en 2003, Gharda Chemical Ltd. implanté en Inde. La
découverte des propriétés physiques exceptionnelles de ces matériaux polymeres a apporté une
avancée technologique considérable, essentiellement dans I'industrie des composites. De nos
jours il est largement connu que le PEEK est un matériau thermoplastique semi-cristallin de
hautes performances, se caractérisant par une excellente stabilité chimique, thermique et

mécanique.

Le PEEK est utilisé généralement dans la technologie de pointe et de précision. Il présente un
module de Young de I'ordre de 3,2 GPa a température ambiante et des températures de service
allant jusqu'a 260 °C. En effet, le PEEK fait partie des polyméres thermostables. Il présente une
température de transition vitreuse T, de 'ordre de 143°C, et une température de fusion Tt
avoisinant les 330°C. Actuellement, le PEEK a trouvé une bonne place dans les industries de
I'aérospatial, 1'aéronautique et de l'automobile (Meyera 2009; Ezgi 2012 ; Bishopp 2011;
Ronald 2010). Parallelement a cela, le PEEK se caractérise par une bonne résistance a la
dégradation chimique et biochimique vis-a-vis de la majorité des solvants classiques, et se
dissout seulement dans certains acides concentrés tels que l'acide sulfurique, méthane-
sulfonique ou l'acide fluorhydrique (Poly 2012). Ainsi le PEEK est un candidat idéal pour des

applications industrielles impliquant des environnements séveres.

Du fait de ses propriétés thermiques et mécaniques, et de sa résistance chimique élevée, le PEEK
est un des polymeéres thermoplastiques semi-cristallins le plus utilisé dans le domaine
aéronautique et aérospatial. C’est la raison pour laquelle de nombreux travaux sont menés a
I'’heure actuelle sur le PEEK (Buggy 1994 ; Maksimov 1997), en particulier dans le domaine de
I'amélioration des résistances interfaciales dans les composites, de l'adhésion et du

comportement a long terme (Kemmish 2010).

Ces excellentes propriétés sont associées en particulier a la présence des cycles aromatiques
dans la chaine macromoléculaire (Figure 1.1) associée a son caractere semi-cristallin. La (Figure

1.1) montre la structure moléculaire du PEEK.
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p<Uenom

Figure 1.1 Structure chimique du PEEK.

I.2. Synthése du PEEK

Le PEEK fait partie de la famille des Poly-aryl-ether-ketone. La synthése historique du PEEK a
été réalisée par polycondensation du bisphénolate avec des dihalogénures activés a l'aide du
diméthylsulfoxyde (DMSO) comme solvant et d'une base comme NaOH (Johnson 1967). Ces
polymeéres de haut poids moléculaire étaient difficiles a obtenir en raison de la cristallinité et la
non solubilité résultante dans du DMSO. Pour contourner le probléme de solubilité. Attwood et
Rose ont utilisé le diphénylsulfone comme solvant pour obtenir un PEEK a grand poids
moléculaire (Figure.l.2) (Attwood 1981). La polymérisation a été effectuée a proximité du point
de fusion du polymere pour maintenir la solubilité. (I.C.I) a commercialisé les premiers PEEK a

haut poids moléculaire synthétisés par cette méthode en 1982.

= Q
HO‘@—OH + F C F
DPS
Na,CO; 150-300 °C

Figure 1. 2. Réaction de polymérisation du
— O

-(0—@—0 ) &AQ)F PEEK a haut poids moléculaire (Attwood

1981).
PEEK

A titre d’exemple le Tableau I. 1 regroupe quelques caractéristiques moléculaires des grades

usuels de PEEK commercialisés a ’heure actuelle par la société Victrex®.

PEEK 90G PEEK 150G PEEK 450G
Viscosité (MPa.s) 90 150 450
Mw (g/mole) 22600 28600 37200
Mw/Mn 2,15 2,7 2,7

Tableau I. 1. Caractéristiques moléculaires de différents grades de PEEK Victrex®. (M,, est la masse
molaire moyenne en poids et M, est la masse molaire moyenne en nombre. Ces deux paramétres

sont déterminés par chromatographie par exclusion stérique).
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I.3. Cristallinité du PEEK

La cristallisation est le processus par lequel des molécules non ordonnées dans un liquide se
réorganisent pour former un solide ordonné. La cristallisation d'un polymére se produit
généralement a des températures entre la transition vitreuse et la température de fusion. Dans
cette région, les chalnes de polymere sont suffisamment mobiles pour étre en mesure de former
la phase cristalline ordonnée. Les polymeéres ne sont jamais totalement cristallins en raison de
leurs grandes longueurs des chaines et la grande viscosité associée a la fusion. Le modele le plus
largement reconnu de cristallisation polymere est celui de la théorie de la nucléation secondaire
de Hoffman et Lauritzen (1960). Ce modéle décrit la cristallisation en fonction de la nucléation et
de la croissance. La vitesse de formation de cristaux en forme de lamelles a chalnes avec une
organisation réguliére est gérée par la nucléation. Un noyau de type Gibbs constitué de plis

réguliers avec la chaine de rentrée adjacente est proposé (cf. Figure I. 3).

Cryslaline polymer

——

¥phous polymer

7 N o

apherulite
1\ surface

Figure L. 3. Représentation schématique d’un sphérolite dans un polymeére semi-cristallin (Cowie
1991).

La cristallisation est un phénomene qu'’il faut prendre en compte avec intérét, car les propriétés
des polymeres en dépendent fortement. Par exemple, 'augmentation du taux de cristallinité
dans le PEEK améliore les propriétés thermiques et mécaniques (Talbott 1987 ; Sarasua 1996 ;
Lee 1987).

Le taux de cristallisation et la morphologie cristalline dépendent fortement de I'histoire
thermique du matériau. En effet le PEEK peut étre obtenu soit a I'’état quasi-amorphe soit a I'état
semi-cristallin suivant la vitesse de refroidissement a partir de I'état fondu. Ce phénomene est
associé a la structure rigide du polymere (noyau aromatique). Pour la méme raison le taux
maximum de cristallinité du PEEK est faible (max = 40%) en comparaison a celui de polyoléfines

classiques tels que le polypropyléne (max = 70%).
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I.3.1. Morphologie de la phase cristalline du PEEK

La morphologie des polyméres semi-cristallins peut étre décrite selon 3 échelles d’organisation.
- Echelle de I'angstrém :

La conformation des chaines macromoléculaires du PEEK engendre une structure cristalline
orthorhombique (Iannelli 1993). Les paramétres de cette maille sont : a = 7,73-7,88 A, b =
5,84-5,94 A et ¢ = 9,86-10,06 A ou c’est dans la direction des chaines (Dawson 1980 ; Rueda
1983 ; Wakelyn. 1984 ; Fratini 1986 ; Hay 1984 ; Hay1989). La valeur théorique de la masse
volumique du PEEK qui serait entiérement cristallisé peut étre déduite de ces parameétres. La
valeur moyenne est de 1,40 g/cm3 (Dawson 1980 ; Hay 1984 ; Velisaris 1986 ; Wakelyn 1987).
La masse volumique de la phase amorphe a été déterminée par plusieurs auteurs et est de 1,26
g/cm3 (Hay 1984 ; Cebe 1986 ; Velisaris 1986).

Figure I. 4 Structure cristalline du PEEK (Dawson 1980)

-Echelle du nanomeétre :

Les cristallites peuvent étre classées selon trois catégories : les micelles a frange, les cristallites a
chaines repliées et les lamelles a chalnes étendues. Dans le cas du PEEK, les lamelles sont du
type a chaines repliées quel que soit le mode de cristallisation (Waddon 1987 ; Waddon 1992.).
La technique de diffraction des rayons X aux petits angles a montré que I'épaisseur des lamelles

est comprise entre 2 nm et 6 nm (Blundell 1983 ; Wang 1992)
Echelle du micron : morphologie cristalline,

La morphologie du cristal sous forme de sphérolites, gerbes ou shish-kebabs résulte de
I'organisation des lamelles. Dans le PEEK, les principales unités morphologiques sont des

sphérolites qui ont été mises en évidence par microscopie électronique a transmission (Kumar
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1986 ; Waddon 1992 ; Lovinger 1992) et a balayage (Olley 1986) et par microscopie en lumiere
polarisée (Kumar 1986 ; Jonas 1993) quelle que soit la température de cristallisation. La taille de
ces sphérolites serait comprise entre 1 et 100 microns en fonction de I'histoire thermique et la
densité des sites de nucléations (Blundell 1985 ; Kuo 2010). Une étude sur le PEEK réalisée par
Basset et al. (Bassett 1988) en microscopie électronique a balayage a confirmé que, comme pour
d’autres thermoplastiques semi-cristallins, les sphérolites sont des structures lamellaires qui
croissent de facon radiale a partir d’'un point de départ. Ce dernier peut étre un germe du
polymeére lui-méme ou un agent externe tel qu'une impureté, un agent nucléant, une particule de

charge ou une surface externe.

Figure I. 5. a) Représentation schématique d’un sphérolite, b) Image obtenue par microscopie
électronique a balayage d’un sphérolite et c) Image obtenue par microscopie optique polarisée
montant les sphérolites de PEEK (Kuo 2010).

A Tintérieur d’un sphérolite, I'espace inter-lamellaire est formé de la fraction de polymere qui
n’‘arrive pas a cristalliser (phase amorphe) et parfois de lamelles cristallisées par épitaxie
pendant la cristallisation secondaire. L’'orientation des lamelles cristallines et le nombre de
germes sont fortement influencés par l'effet des gradients thermiques ainsi que de la

déformation.

Le PEEK peut étre représenté par un modele dit a « trois phases »: phase cristalline, phase
amorphe mobile et phase amorphe dite rigide ou (RAF : Rigid Amorphous Fraction) (Leonardi
2012 ; Cheng 1986; Verma 1996; Tan 1999). Cette derniére est une partie amorphe hautement

contrainte du fait de son voisinage avec les zones cristallines. Le taux de cette phase dépend de
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I'histoire thermique du matériau. En effet, si la température de cristallisation est haute, Cebe et
Huo (1994) ont montré que la (RAF) diminue fortement et que le systeme tend vers un modele a

deux phases.

En outre, le PEEK peut présenter comme le polyéthylene téréphtalate (PET), le phénomene de
cristallisation froide. La Figure I. 6 montre I'évolution du flux de chaleur en fonction de la
température obtenu par (D.S.C Differential Scanning Calorimetry) d’'un PEEK quasi-amorphe.
Cette technique permet la caractérisation thermique des matériaux polymeéres, et en particulier
de mettre en évidence toutes les transitions thermiques du matériau telles que la température
de la transition vitreuse et les températures de fusion et de cristallisation dans le cas d’'un
polymere semi-cristallin. Sur le diagramme de la Figure I. 6 la déflexion de la courbe du flux de
chaleur (1) est associée a la transition vitreuse qui est de l'ordre de 143°C. Le premier pic
exothermique (2) correspond au phénomeéne de cristallisation froide. Ce phénomene est associé
a une cristallisation qui apparait a 1'état solide, des que les chaines du polymere sont
suffisamment mobiles pour se réarranger en phase cristalline, c'est-a-dire au-dela de la

transition vitreuse. Le pic endothermique (3) correspond a la fusion de la phase cristallisée.

Endo 3

Relative heat flow

2

1 1 1 1 L 1 L 1 L 1 1 1 L 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperature (°C)

Figure 1. 6. Thermogramme du PEEK obtenu par DSC. (Zhang 2006).

Parfois le PEEK présente un double comportement endothermique (Blundell et Osborn, 1983)
avec deux pics de fusion distincts observés lors d'une analyse thermique en DSC. Différents
auteurs suggérent que le pic endothermique a basse température correspond a des petits
cristaux associés a un phénomeéne de cristallisation lente autour de la température de
cristallisation froide (Blundell 1983 ; Cebe 1986).
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I.4. Les matériaux composites
Un composite conventionnel se compose d’au moins deux matériaux non miscibles qui doivent

agir de concert, permettant l'obtention de propriétés qu'on ne peut obtenir avec un seul

constituant. La liaison entre les constituants est donc un facteur primordial.

Composite

Figure L. 7. Differents constituants d’un composite.

De nos jours trois grandes familles de composites sont répertoriées : les composites a matrice
polymeére ou organique (CMO), a matrice métallique (CMM) et a matrice céramique (CMC). Dans
le cas des composites a matrice organique, la matrice est un polymere soit thermoplastique soit
thermodurcissable. Le renfort est généralement sous forme de fibres (fibres de carbone, fibres
de verre, fibres naturelles,... etc.) qui peuvent étre discontinues (parallele ou aléatoirement
dispersées) ou continues (empilement de plis de méme orientation ou d’orientations
différentes) (cf. Figure L. 8).

Figure 1. 8. Exemple de composites a matrice organique PEEK renforcée en fibre de carbones. a)

discontinues et b) continues.

L’addition de fibres dans une matrice organique permet d’améliorer considérablement ses
propriétés mécaniques (module, résistance, résilience ...), son coefficient de dilatation, ... en
gardant des masses volumiques relativement faibles par rapport aux métaux, en particulier dans
le cas de composites renforcés par des fibres de carbone. Les propriétés résultantes des

composites dépendent de nombreux facteurs dont les caractéristiques intrinseques des
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constituants, de la liaison fibre matrice, de la longueur moyenne des fibres, du taux de fibres et

de leurs orientations par rapport a la direction de sollicitation.
I.4.1. Composites a base de PEEK

Dans cette section seuls les procédés qui sont utilisés pour la mise en ceuvre des matériaux

étudiés dans la présente étude sont présentés.
La mise en ceuvre des matériaux composites peut étre séparée en deux catégories:

La méthode humide qui consiste a imprégner les renforts secs (tissu, fibres coupées, fibres

continues) au moyen d’une résine liquide principalement thermodurcissable.

La méthode séche permet la mise en ceuvre de composites a partir de renforts pré-imprégnés

soit d'un systéme réactif (thermodurcissable) soit de résine thermoplastique.

Dans le cas des composites PEEK utilisés dans le cadre de cette étude, deux grandes techniques

de mise en ceuvre par méthode séche ont été utilisées pour la fabrication des composites :

e L’injection a haute pression a partir de granulés renforcés en fibres discontinues de

carbone ou de verre.

e Drapage sous autoclave de nappes (fibres unidirectionnelles) pré-imprégnées.
I.4.1.1. Injection a haute pression

Ce procédé est réservé exclusivement aux matériaux thermoplastiques. Cette technique consiste
en l'injection du mélange fibres-polymeére a I'état fondu a haute pression dans un moule et est

similaire au procédé d’injection des thermoplastiques non-renforcés.

Réservoir de granulés

Buse d’injection

T OTTRE DS WO, WA R WE TP WA WL YA R ". : Piéce
e BL R AR ERCA W U TR LA YRR ML T W _W l': i .
; o composite

Sens de rotation 3

Vis sans fin Eléments chauffants

Figure 1. 9. Principe du moulage par injection a haute pression. (Echelle non respectée).

Ce procédé permet d’avoir des cadences de production assez élevées, un état de surface et de
précision du composite final satisfaisants, ainsi que la fabrication de piéces en composite ayant

une géométrie complexe éventuellement avec des trous, des surfaces courbées ou des inserts
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métalliques. Cependant, dans le cas des matériaux composites a base de PEEK la température

d’injection est assez élevée, de I'ordre de 400°C en comparaison avec les thermoplastiques a

grande distribution tels que le PE et PP.

injection direction

Central layer

227+ | Shell layer

shell
layer

Injection direction

(Rasheva 2010). (Zhang 2010)

Figure 1. 10. Orientation des fibres dans un composite renforcé en fibres courtes discontinues.

L’architecture du renfort dans le cas des composites injectés est complexe. En effet, ces
composites peuvent présenter une structure dite cceur/peau : les fibres ont tendance a s’aligner
dans les couches extérieures des composites, comme le montre la Figure 1. 10. Ce phénomene
dépend de nombreux parametres : la vitesse du flux, la position de l'injection, de I'épaisseur et

de la géométrie du moule et de la rhéologie de la matrice a I'état fondu (Hull 1996).

Solidified layer

< T—T——
~ ~ ~
\ \ \\
\ \
"""-” [} ' | ) I
/
Gate = -"'"-'7._:_—“-.‘/ ;
1 ~ L L e~
Velocity profile Advancing
in molten core flow front

Figure 1. 11. Diagramme schématique du procédé de remplissage du moule durant l'injection,
montrant la déformation d'un élément de fluide initialement carré dans des positions successives de

l'avancement de la face d'écoulement (Folkes 1980).
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[.4.1.2. Mise en ceuvre par drapage et autoclave

Ce procédé a pour vocation la réalisation de composites a trés hautes performances; la

fabrication des piéces peut étre manuelle, semi-automatique ou entierement automatisée.

Dans ce type de procédé, les pré-imprégnés sont soit a base de matrices thermodurcissables ou
thermoplastiques et les renforts peuvent étre unidirectionnels (nappes), multiaxiaux, ou bien

tissés.

Les pré-imprégnés sont empilés les uns sur les autres avec un drapage soigneusement
sélectionné afin de garantir les propriétés mécaniques désirées selon le cahier des charges de la
piece. L’utilisation d’autoclave permet de contréler le cycle de réticulation (TD) ou de

consolidation (TP) en contrélant le vide, la pression et la montée en température.

Polyimide Film Vacuum Bag"

Glass Breather Cloth

Mold Released Steel Caul Plate

Metal Clamp Bars TP Lay-Up Metal Dam

(Optional)

Silicone
Rubber
Tool Sealant

Vacuum

Figure 1. 12. Schéma de principe (échelle non respectée) d’un assemblage drapé type sous bdche a
vide (Campbell 2004).

Une représentation schématique d’'un assemblage drapé type destiné a la consolidation d’un
stratifié a base thermoplastique en autoclave est montrée dans la Figure I. 12. La forme finale du
composite est définie par le moule. La surface supérieure du stratifié est recouverte d'un
systeme permettant un démoulage aisé. Des cales de bordure sont placées tout autour du
stratifié dans le but d’éviter I'écoulement de la résine au moment de la chauffe. La répartition
uniforme de la pression sur le stratifié est assurée par une plaque de pression. L'ensemble est
placé dans une bache a vide et la mise sous vide est effectuée par I'intermédiaire d'un port de

sous vide qui peut étre relié et déconnecté sans difficulté a une pompe a vide.

Un cycle de cuisson utilisé classiquement dans le cas des composites a base de PEEK renforcé en
fibres de carbone (APC-2) est donné dans la Figure 1. 13. Contrairement aux composites a

matrice thermodurcissable qui nécessitent des cycles de cuissons complexes, les composites a
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matrice thermoplastique ne nécessitent pas de temps de fabrication longs, ni de cycles
thermiques a plusieurs paliers. La durée du cycle complet de consolidation est de I'ordre de 30 a

60 minutes avec un palier de température d’environ 380°C.

Dwell Form Consolidate Cooling

4500° - o Al\l\l / - .Z._

o 300°p=
o Temperature
100 =
- 3
2 200°f -
§ Pressure 50 %’
w
. g
= 100°F 0 &
Vacuum
- L ] ] ] | <
0 10 20 30 40 50 60

Process time (min)

Figure 1. 13. Exemple de cycle de consolidation de composite a matrice PEEK renforcé en fibres de
carbone continues APC-2 (Monaghan 1991).

Dans le cas de structures aéronautiques les composites sont principalement réalisés a partir de
nappes unidirectionnelles, ce qui évite le phénomene d’embuvage (ondulation des fibres)
observé dans le cas des tissus. Selon le mode de sollicitation de la piece finale, plusieurs types de

drapages peuvent étre envisagés. Les drapages les plus classiques sont les suivants :

e Unidirectionnel (UD), les plis de fibres unidirectionnelles sont paralléles les uns aux

autres (Figure I. 14.a).

e [0/90°]s; Les plis de fibres unidirectionnelles sont placés perpendiculairement les uns

par rapport aux autres et 'empilement est symétrique (Figure I. 14.b).

e [+45/-45°], Les plis de fibres unidirectionnelles sont orientés a (+ ou - 45°) par rapport

al'arréte du composite et 'empilement est symétrique (Figure I. 14.c).

e Drapage spécial dit quasi-isotrope (propriétés mécaniques quasi-identiques suivant le
plan du composite (%, y)). Le composite est réalisé a partir d'un empilement symétrique
de séquences [0/+45/90/-45]s (Figure I. 14.d).
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/

7
////////////////////////////////
o~
~Z

Figure I. 14. Représentation schématique des differents types d’emplilements du drapage des
composites fabriqués a partir de pré-imprégnés. A) Unidirectionnel, b) [0/90°],, c) [+45/-45°]s et d)

Quasi-isotrope.

I.4.2. Interface fibre matrice dans les composites a matrice

thermoplastique

L’interface fibre-matrice, bien que n’étant pas, a proprement parler une phase constituante, joue
néanmoins un réle primordial vis-a-vis des propriétés mécaniques finales du composite
puisqu’elle assure la continuité du transfert de charge. C’est essentiellement au niveau de cette
zone interfaciale ou interphase que se développent les concentrations de contraintes. Ces
dernieres sont dues aux différences de modules élastiques et de coefficients de dilatation
thermique ainsi qu’au retrait lié a la cristallisation des thermoplastiques lors de la mise en

ceuvre.

La qualité de l'interface, (c’est-a-dire sa cohésion, sa durabilité...) est directement associée au
comportement au mouillage des fibres par la matrice, a I'établissement d’interactions
mécaniques et/ou physico-chimiques et au processus de solidification de la matrice. Cette
interphase, joue un role important vis-a-vis des propriétés mécaniques et de la durabilité du

composite.

Dans le cas des composites a matrice thermodurcissable la liaison fibre/matrice peut étre
optimisée par l'ajout d’ensimage spécifique (a base d’agent de couplage). En revanche, dans le
cas des composites a base de matrice thermoplastique et en particulier le PEEK, les ensimages

classiques industriels ne supportent pas les températures de mise en ceuvre. Cependant, dans le
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cas des composites a matrice thermoplastique semi-cristalline, une phase cristalline fortement
orientée se développe au niveau de l'interface. En effet, la présence d’'un corps étranger, tel que
les fibres peut influencer de maniére notable les phénoménes de germination et de croissance de
la phase cristalline. Ces surfaces sont susceptibles d’agir comme des agents nucléants.
L’apparition et la croissance de germes se font de maniere préférentielle perpendiculairement a
la surface des fibres donnant naissance a une interphase dite phase transcristalline ou (TCL)
(Transcrystalline layer) (Gao 2000 ; Wang 1991 ; Blundell 1989).

(b)

Fibre Molecules

Figure I. 15.a) Diagramme schématique montrant la
croissance de sphérolites hautement orientés a partir
d’une fibre (Gao 2000).

b) Micrographie obtenue par MEB du composite PEEK
APC-2 traité par plasma/argon, montrant la

transcristallinité (Wang 1991).

c¢) Micrographie MEB montrant une surface transverse
du PEEK traitée chimiquement (b) indique la

germination depuis la surface des fibres et c)

germination dans la matrice (Blundell 1989).

De nombreux auteurs ont mis en évidence que la présence de cette interphase cristalline a un
effet bénéfique sur le comportement mécanique des composites a matrice PEEK (raideur,
résistance (Nuriel 1999), comportement au frottement (Sinmazcelik 2005), fatigue (Tregub
1993)). Parlevliet et. al. (2003) ont montré que la présence de cette phase augmente l'efficacité
du transfert de charge (fibre/matrice) grace a 'amélioration de I'ancrage mécanique associée a

de fortes contraintes radiales.
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Partie 1II

Procédures expérimentales : Caractérisations des

matériaux.

II.1.Descriptions des matériaux

Huit matériaux a base de PEEK ont été étudiés. Sept de ces matériaux ont été fabriqués par le
procédé d’injection a haute pression par la société Victrex® (Figure 1. 16): trois matrices se
différenciant par leurs grades et cinq composites renforcés par des fibres de verre E ou de
carbone a haute résistance (HR ou HS) ou haut module (HM). Ces matériaux sont fournis sous
forme de plaques ayant les dimensions suivantes (longueur =150mm x largeur = 150mm et
épaisseur variable selon le produit). Le dernier matériau est un composite quasi-isotrope

fabriqué par empilement de 16 plis unidirectionnel a renfort carbone en autoclave.

Figure 1. 16. Plaque injectée du PEEK 90G.

I1.1.1. Matrices PEEK

Victrex® fabrique une large gamme de résine PEEK se caractérisant par différents grades (90G,
150G et 450G) ; la lettre G est l'initiale du mot grade et le chiffre avant la lettre correspond a la
viscosité (en Pa s) du matériau a I'état fondu. Les résines présentant les viscosités extrémes ont
été étudiées, en I'occurrence le PEEK 90G et le PEEK 450G. Ces matrices se distinguent par des
masses molaires moyennes différentes comme mentionné dans le tableau 1.4. En outre, le
comportement physique du PEEK étant dépendant du taux et de la morphologie cristalline
comme mentionné dans la partie I, un PEEK quasi-amorphe sous forme de film (300 um) a été

analysé.
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Les principales caractéristiques de ces matériaux non renforcés sont résumées dans le tableau
ci-dessous (données fournisseur) ainsi que celles de la matrice 150G, qui est de nature proche de

celle utilisée pour le composite quasi-isotrope.

PEEK 90G PEEK 150G PEEK 450G
Viscosité (MPa.s) 90 150 450
Limite d’élasticité (MPa) a 23°C 110 110 100
Allongement a la traction (%) 23°C 15 25 45
Résistance en flexion (MPa) 23°C 180 175 165
Résistance au choc (Charpy test) 4 4 7

éprouvette entaillée (kj/m?)

Tableau I. 2. Propriétés mécaniques des matrices PEEK.
I1.1.2. Les composites injectés a base de PEEK

L’'industrie s’intéresse de plus en plus aux composites a matrice thermoplastique de hautes
performances en remplacement des structures métalliques. L'une des techniques de fabrication
de ces composites en grande série est I'injection a haute pression. Cinq composites renforcés en
fibres discontinues de carbone et de verre a base des deux matrices (90G et 450G), ont été
choisis. Ces composites sont élaborés par injection a haute pression a partir de granulés déja

renforcés en fibres discontinues, le produit fini est sous forme de plaque.

Le Tableau I. 3 décrit les désignations et les caractéristiques des plaques (données fournisseur).

Matéri L T Tom
atériaux Taux de fibre argeur ongueur paisseur

Type de renfort .
massique (%)

PEEK (mm) (mm) (mm)
90CA30 Carbone 30 150 150 3,5
90GL30 Verre 30 150 150 3,5

Carbone haut
90HMF40 40 150 150 2,5
module
450CA30 Carbone 30 150 150 5,5
450GL30 Verre 30 150 150 5,5

Tableau I. 3. Désignation des matériaux a base de PEEK.

La signification des désignations des matériaux est comme suit : le premier chiffre (90 ou 450)
désigne le grade de la matrice, les deux ou trois lettres apres le grade correspondent a la nature
du renfort, (CA) fibre de carbone haute résistance (HR), (GL) fibre de verre et (HMF) fibre de
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carbone a haut module et le dernier chiffre apres les lettres correspond au taux massique du
renfort (%). Les propriétés des principales fibres utilisées dans les composites a matrice PEEK

injectée sont données dans le tableau ci-dessous :

Type de renfort Résistance en Module en traction Longueur nominale Diameétre (pm)
traction (MPa) (GPa) (nm)

Fibre de carbone
haute résistance 3900 230 170 7

discontinue

Fibre de carbone haut

3900 540 175 7
module discontinue
Fibre AS4 3900 230 - 7,4
Fibre de verre
4500 73 209 15

discontinue

Tableau I. 4. Caractéristique des fibres.
Les longueurs moyennes des fibres de carbone et de verre sont données d’aprés (Devaux 1985).

Les principales caractéristiques mécaniques des composites étudiés sont présentées dans le

tableau suivant :

90CA30 90HMF40 90GL30 450CA30 450GL30

Limite d’élasticité 260 330 190 260 180
(MPa) 23°C

Allongement au seuil 1,3 1,2 2,3 1,7 2,7
d’élasticité (GPa) 23°C

Résistance en flexion 360 480 290 380 270
(MPa) 23°C

Résistance au choc 6.0 8 7.5 7.0 8.0

(Charpy) éprouvette
entaillée (kJ/m?)

Tableau I. 5. Caractéristiques mécaniques des composites injectés a base de PEEK.
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Figure 1. 17. Plaques de composite renforcé en fibres discontinues ; a) Fibre de carbone PEEK
90CA30 et b) Fibre de verre PEEK 90GL30.

II.1.3. Composite a base de pré-imprégné unidirectionnel.

Les composites utilisés dans des piéces structurales dans l'industrie aéronautique sont des
composites stratifiés. Un composite stratifié quasi-isotrope a base de pré-imprégnés fourni par
AIRBUS® appelé APC-2 renforcé par des fibres continues de carbone a haute résistance nommée
(AS4) a été retenu. Le composite APC-2 est réalisé a partir d’empilement de nappes
unidirectionnelles (UD) et sous autoclave. Le grade de PEEK le plus proche de celui utilisé pour
I'élaboration des composites APC-2 est le 150G. Ce dernier, se caractérise par un poids
moléculaire moyen, ce qui facilite I'imprégnation.

L’empilement est composé de 16 plis configurés comme suit :

[+45°/90°/-45°/0°/+45°/90°/-45°/0°]s.

Pli a -45°

Plia 90°

Pli a +45°

Plia 0°

Figure I. 18. Représentation schématique du drapage du PEEK APC 2. (Echelle non respectée).

Les plaques finies du PEEK APC-2/AS4 ont une dimension de 300mm x 300mm x 2mm.
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II.2.Analyse structurale

II.2.1. Morphologie structurale des composites

La microscopie optique a lumiére blanche a été utilisée afin de déterminer la configuration, la
distribution et I'orientation des fibres. Les échantillons destinés a I'observation optique ont été
découpés a partir des plaques de composite pour chaque matériau dans les dimensions
suivantes : (20mm x20mm x ep. mm). Les coupes transversales et longitudinales par rapport au
sens de linjection des plaques ont été examinées comme le montre la Figure I 19
(représentation schématique des échantillons analysés). Les mémes conditions de polissage ont
été respectées pour tous les échantillons a savoir 'utilisation de papier abrasif (Papier EMERI)
selon 'ordre suivant : 320 - 600 - 800 - 1000 - 1200 - 4000 meshs, puis un polissage plus fin a
I'aide des solutions de polissage a base de carbure de silicium (SiC) selon les granulométries

suivantes 9um, 3pm et 0.05um avec du papier feutre.
I1.2.1.1. Composites a base de PEEK 90G

Les observations optiques des composites a base de matrice PEEK 90G montrent clairement que
les fibres sont orientées dans les couches supérieures des composites (parties proches de

I'interface) (cf. Figure I. 19) dans le sens de I'injection.

Ce phénomene d’orientation est plus marqué dans le cas des composites renforcés en fibres de
carbone par rapport au composite renforcé en fibres de verre et encore plus dans le cas du
composite renforcé a 40% en masse de fibre de carbone PEEK 90HMF40 comme le montre la
(Figure 1. 20).
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ouches supérieures

Direction de
I'injection a C
[

Figure 1. 19. Micrographies optiques montrant la coupe transversale (partie proche de l'interface)

par rapport au sens de l'injection et une vue d’en haut des composites a base de matrice PEEK 90G :

a, c) composite renforcé en fibres discontinues de carbone (PEEK 90CA30) et b, d) Composite

renforcé en fibres discontinues de verre (PEEK 90GL30).
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Couche

supérieure

Couche

intérieure

Couche

supérieure

Figure 1. 20. Micrographie optique montrant la coupe longitudinale du composite PEEK 90HMF40

renforcé a 40% en masse en fibres de carbone.

Comme mentionné dans la partie I, (revue de la littérature), la majorité des composites fabriqués
par injection a haute pression observent une orientation prédominante des fibres dans les
couches supérieures du composite. Cette orientation est dépendante de deux facteurs
principaux. Le premier est la viscosité de la résine a I'état fondu : plus la résine est fluide plus le
flux d’injection entraine avec lui les fibres. Le deuxiéme facteur est le taux volumique du renfort.
L’augmentation de ce dernier résulte en un frottement plus grand entre les fibres, ce qui facilite
I'alignement. Cependant, dans les couches internes des composites les fibres sont orientées

quasi-aléatoirement quelles que soient les fibres renfort (carbone ou verre).

Afin de mieux visualiser I'architecture du renfort des composites a base de matrice PEEK 90G, la
Figure I. 21 montre une représentation schématique, illustrant les différentes orientations des

couches.

L’orientation des fibres est un parameétre important, car le comportement mécanique des
composites dépendant fortement de l'orientation de ces derniers. De ce fait, la découpe des
échantillons destinés aux essais de collage s’effectuera longitudinalement suivant le sens de
I'injection, de maniére a ce que les fibres des couches externes soient orientées parallelement a

la force appliquée.
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Vue d’en haut
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Figure 1. 21. Exemple schématique des coupes analysées. (Echelle non respectée).
I1.2.1.2. Composites a base de PEEK 450G

Les échantillons destinés a I'analyse par microscopie optique des composites a base de PEEK
450G ont été préparés en suivant le méme protocole que celui utilisé pour les composites a base
de PEEK 90G.

L’analyse par microscopie optique montre dans ce cas que les fibres sont orientées
aléatoirement indépendamment du sens de linjection et ce quel que soit le type de
renforcement carbone ou verre comme le montre la Figure I. 22. Ce résultat est associé a la

viscosité plus élevée dans ce cas que pour le 90G.

Figure 1. 22. Micrographies optiques montrant la coupe transversale par rapport au sens de

I'injection des composites a base de matrice PEEK 450G : a) Composite renforcé en fibres
discontinues de carbone (PEEK 450CA30) et b) Composite renforcé en fibres discontinues de verre
(PEEK 450GL30).
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I1.2.1.3. Composite quasi-isotrope PEEK APC2/AS4

La Figure.l.23 montre une micrographie optique d’une coupe transversale du composite APC 2 a
base de PEEK renforcé en fibre de carbone haute résistance AS4, réalisé a partir d'un

empilement de 16 plis (Figure I. 23) :
[+45°/90°/-45°/0°/+45°/90°/-45°/0°]s

Cette configuration de stratifié est intéressante dans le cas de structures sollicitées de maniére
complexe (fuselage par exemple), dans la mesure ou le composite présente les mémes
propriétés mécaniques quelque soit le sens de découpe des plaques finies. En revanche, dans le
cas des tests de résistance au collage, l'orientation des fibres du premier pli qui constitue

I'interface entre le composite et la colle est importante.

Figure L. 23. Microscopies optiques montrant la coupe transversale du PEEK APC 2 /AS4.

I1.2.2. Estimation du taux de fibres

Le taux de fibres dans un composite est un parameétre a prendre avec intérét, puisqu’il
conditionne, toutes choses étant égales par ailleurs, le comportement mécanique du composite.
En outre, sa connaissance est nécessaire pour la détermination du taux de cristallinité des

composites. Différentes méthodes sont utilisées dans ce but: la méthode dite des densités, les
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techniques de pertes au feu (renfort verre) ou acide (renfort carbone) que I'on peut associer a la
précédente afin de déterminer les éventuelles porosités ou dans le cas des composites UD, des

techniques d’analyse d’'images.

Nous avons dans notre cas utilisé la premiére méthode et supposé que la porosité est
négligeable dans les matériaux étudiés sachant qu’ils ont été élaborés par injection sous
pression ou autoclave. La masse volumique des composites est mesurée par la méthode de
double pesée, dans I'air puis dans de I’eau distillée, et qui repose sur le principe d’Archimede. La

masse volumique est donnée par la relation suivante :

Mair
=—ar Eql 1
(o
P Magir—Mequ Po

Oou:
P : Densité du composite totale ;
Mmyir : Masse du composite dans I'air;
Mgy : Masse du composite dans 'eau ;
Po : Masse volumique de I'eau distillée a température ambiante.

Sachant que la masse volumique d'un composite est associée aux caractéristiques des

constituants par la loi des mélanges :
pc = er pr+(1' er) pp, Eq.]. 2
la fraction volumique de renfort est donnée par I’équation suivante :

:p(,‘_pp
pl'_pp

X Eql 3

vr

S

Oou:
pc: masse volumique du composite ;
pr: masse volumique du renfort;

pp: masse volumique du polymeére; pour les composites a base de PEEK, la masse

volumique du polymere a été choisie en considérant un taux moyen de cristal.
Xyr: 1a fraction volumique du renfort.

Le taux massique du renfort dans le composite a aussi été calculé dans le but de vérifier les
données du fabricant sachant que :
Xy = Xy 22 Eq.l. 4
mr — Avr p q.L

c

Les résultats de mesure et de calcul sont récapitulés dans la Figure I. 24.
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Figure 1. 24. Représentation du taux massique et volumique des différents composites étudiés.

Ces résultats montrent que les taux massiques de renfort mesurés concordent parfaitement avec
les données fournies par le fabriquant pour les matériaux injectés. En outre, des essais de pertes
au feu permettant 'obtention du taux massique de renfort ont été menés sur les nuances
renforcées par du verre. Ces essais ont confirmé '’hypothése d'un taux de porosité quasi-nul et
un taux massique obtenu de 30,2+0,2%. Enfin, le taux volumique du PEEK APC-2 a été mesuré
par analyse d’'images d’'une coupe transversale du composite dans le pli a 0°. La fraction
volumique de renfort est assimilée a la fraction surfacique de fibres. Les résultats (Figure 1. 25)
donnent un taux volumique de 66+2%, ce qui dans ce cas confirme les hypothéses concernant le

taux de porosité négligeable et la masse volumique du polymeére.

Figure L. 25. Analyse d'images pour la détermination du taux de fibres : a) image optique au milieu

du pli, b) image numérisée.
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I1.3. Analyse thermique (Differential Scanning
Calorimetry DSC)

L’analyse thermique des matériaux polyméres et composites a matrice organique permet de
déterminer les changements d’états physiques ainsi que les cinétiques des réactions chimiques
qui se traduisent par une absorption ou un dégagement de chaleur dans le matériau en fonction
de la variation de la température. La DSC (Differential Scanning Calorimetry) est la technique la
plus courante pour la caractérisation thermique des polymeéres. Elle permet une analyse
quantitative des transitions en terme énergétique (flux de chaleur). Le principe de la technique
repose sur la mesure des gradients de puissance électrique nécessaires pour maintenir
I’échantillon et une référence (creuset généralement vide) a une température identique, soit en
conditions isothermes, soit en imposant une rampe de température. La variation des puissances
électriques correspond aux modifications d’enthalpies des matériaux liées a des changements de

leurs propriétés physiques et chimiques en fonction de la température ou du temps.

Positionnement des creusets sur

les capteurs et dans de four

Référence

Echantillon

/ Creusets-N

< Sondes thermigues — i A A A

individuelles

Figure 1. 26. Principe schématique de la DSC.

Plusieurs modes de transitions thermiques peuvent étre observés en (DSC) : quand I'échantillon
dégage de I'énergie la transition de phase est dite exothermique (i.e. cristallisation), en revanche,
quand l’échantillon absorbe de I'énergie la transition de phase est dite endothermique (i.e.
fusion).La Figure I. 27 illustre un exemple de thermogramme obtenu par DSC sur le PEEK quasi-
amorphe montrant les différentes transitions thermiques généralement observables sur le

PEEK.
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Figure 1. 27. Thermogramme DSC d’un PEEK quasi-amorphe, chauffage a 10°C/min puis un

refroidissement a -10°C/min.
Pendant le chauffage, les transitions suivantes sont observées :

1) Déflexion du flux de chaleur et non-retour a un alignement avec la ligne de base, associée

a la transition vitreuse, passage de I'état vitreux a I’état caoutchoutique.

2) Pic exothermique juste aprés la transition vitreuse correspondant a la cristallisation dite

« froide ».
3) Pic endothermique a haute température correspondant a la fusion de la phase cristalline.
Pendant le refroidissement, les transitions suivantes sont observées :
4) Pic exothermique correspondant a la cristallisation apres fusion ;

5) Déflexion du flux de chaleur et non-retour a un alignement avec la ligne de base, associée

a la transition vitreuse passage de I'état caoutchoutique a I’état vitreux.
I1.3.1. Méthodologie expérimentale des tests en DSC

Les analyses thermiques ont été menées en utilisant un calorimeétre différentiel a balayage

fabriqué par METTLER-TOLEDO® (DSC 1), tous les matériaux ont été analysés.
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Figure 1. 28. Calorimétre différentiel a balayage METLLER-TOLEDO® DSC 1.

L’analyse DSC permet de mettre en évidence les changements d’état physique caractéristiques
de ces matériaux: la transition vitreuse (Tg), les phénomenes de cristallisation froide et de
fusion de la partie cristalline qui donnent acces a la quantification du taux de cristal présent

dans le matériau.

Avant les essais, la machine DSC a été calibrée en utilisant des étalons en Zinc et Indium se
caractérisant par une grande pureté et qui ont des températures de fusion respectivement de
419.53°C et 156.63°C. Les points de fusion des deux matériaux ont été mesurés par chauffage en
DSC avec une vitesse de 10°C/min ; ensuite la correction du décalage thermique a été effectuée

en extrapolant vers zéro la vitesse de chauffe.

Les échantillons destinés aux essais d’analyse thermique en DSC ont été prélevés au milieu des
plaques des matériaux afin d’éviter les effets de bords dus au refroidissement des parois du
moule. Les conditions d’essais pour tous les matériaux sont les mémes et sont définies comme

suit:
e Six échantillons testés pour chaque matériau.

e Des creusets en aluminium de 40 pl de volume intérieur ont été utilisés en tant que

référence (creuset vide) et pour contenir I'échantillon.

e Les échantillons prélevés sur les plaques des matériaux ont été pesés a 'aide d’'une
balance numérique (SHIMADZU AUW220D) se caractérisant par une précision de

+0,01mg. La masse des échantillons est comprise entre 10 et 20 mg;

e Le cycle de température : chauffage en imposant une rampe de 10°C/minute de 25°C
jusqu'a 400°C suivi d'un refroidissement a 10°C/minute de 400°C jusqu'a température

ambiante en 'occurrence 25°C;
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e Les données ont été traitées a l'aide du logiciel fourni avec l'appareil, Star01® module
permettant la détermination des enthalpies ainsi que tous les changements d’état

physique.

Exo Refroidissement

-10°C/min

Wgn-1

Chauffage 10°C/min

50 100 150 200 250 300 350 46000 350 300 250 200 150 100 50 °C
+ + + + + + ey + + + + + + +

Figure I. 29. Thermogramme DSC du PEEK 450CA30, chauffage a 10°C/min puis un refroidissement
a-10°C/min.

La Figure 1. 29 illustre un exemple de tracé de thermogramme obtenu par (DCS) pour le
composite PEEK 450CA30, en respectant les conditions opératoires décrites précédemment.
Tous les matériaux a base de PEEK (sauf le PEEK quasi-amorphe) étudiés ont la méme allure
globale de thermogramme DSC. En I'occurrence, ils présentent une transition vitreuse, un point
de fusion en chauffage et une cristallisation pendant le refroidissement. Tous les matériaux a
base de PEEK semi-cristallin ne présentent pas de cristallisation froide (vu 'absence du pic
exothermique juste apres la transition vitreuse) ce qui indique que ces matériaux sont a leur
maximum de taux de cristallinité. En revanche, le PEEK quasi-amorphe présente un pic de

cristallisation froide pendant le chauffage (cf. Figure I. 27).

I1.3.2. Comportement thermique

Dans le but de déterminer les propriétés et I'histoire thermiques des matériaux PEEK tels qu’ils
ont été recus, seuls les événements enregistrés pendant le premier passage en chauffage
dynamique seront pris en compte. En suivant les conditions méthodologiques décrites
précédemment, les thermogrammes enregistrés sont découpés a la zone d'intérét, telle que la

transition vitreuse ou la fusion.
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I1.3.2.1. Transition vitreuse

Les différents thermogrammes de la variation du flux de chaleur normalisés a la masse en
fonction de la température pour tous les matériaux étudiés ont permis de déterminer la
température de transition vitreuse (Tg) qui se traduit par une déflexion de la ligne de base du
flux de chaleur sans retour a la ligne droite de la position initiale, comme le montre la Figure L.
31.
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Figure 1. 30. Différents points de détermination de la transition vitreuse par DSC. Source Metller

Toledo® STARe® documentation.

Différentes normes et méthodes sont utilisées pour la détermination du point de la température
de la transition vitreuse et selon la méthode choisie, la valeur de la température vitreuse est

différente.

Dans ce projet, la détermination de la température de la transition vitreuse est basée sur la
méthode dite « regle du point d’inflexion », la Ty est le point médian (midpoint ASTM cf. Figure L.
30) qui se situe sur la tangente d'inflexion et est défini par le point d'inflexion de la ligne
horizontale a la hauteur de marche et la moitié tangente d'inflexion. La hauteur de marche est
définie comme la distance verticale entre 'onset et 'endpoint. La transition vitreuse ayant en

outre un caractere cinétique, tous les essais sont réalisés a la méme vitesse soit 10 K/min.

A titre d’exemple, la Figure I. 31 montre un exemple d’évaluation de la température de la

transition vitreuse a partir d’'un thermogramme obtenu par (DSC) du PEEK 90G.
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Figure 1. 31. Exemple de détermination de la transition vitreuse du PEEK 90G, a partir de tracé de

thermogramme obtenu en DSC.

Les valeurs de température de la transition vitreuse (T,) sont regroupées dans le Tableau I. 6.
I1.3.2.2. Enthalpie de fusion et cristallinité

La technique (DSC) est 'une des méthodes la plus utilisée pour I'’évaluation et la quantification

du taux de la phase cristalline présente dans les matériaux polymeres semi-cristallins.

L’évaluation du taux de cristallinité par (DSC) est calculée a partir du pic endothermique de
fusion. Apres avoir tracé une ligne de base du début de la flexion jusqu'au retour de la ligne du
flux de chaleur, 'aire sous la courbe qui représente I'énergie nécessaire pour un changement de
phase des parties cristalline de I'état solide a I'état liquide est déterminée. Cette énergie est
définie comme l'enthalpie de fusion (AHf) du polymere. Le rapport entre cette enthalpie de
fusion et I'enthalpie de fusion du polymere entiérement cristallin (100% cristallin) (AH1o0c)

permet de calculer le degré de cristallinité (X.) (Gao 2000) :
AH P
X, =————x100 Eq.l 3
100¢
Dans le cas du PEEK le (AH10oc) est de 130 ]J/g (Blundell 1983).

Dans le cas des matériaux composites, la masse de I’échantillon inclut la masse des fibres
présentes, or I'enthalpie libre de fusion est dépendante de la masse du matériau. De ce fait, pour

calculer le taux de cristallinité des composites PEEK la masse des fibres doit étre déduite comme
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indiqué dans la relation suivante ou (Xmr) est la fraction massique de la fibre (Chen 1998b; Chen

1998; Gao 2000).

AH}r
X, = : x100
(I-X,,)xAH,,

Les figures (Figure I. 32.a Figure I. 35) présentent les pics de fusion de tous les matériaux étudiés

obtenus par (DSC). La température de fusion mesurée au pic est donnée dans le Tableau I. 6

infra.

PEEK 90G

Integra
Peck

-336,44m]
346,15°C

PEEK 90CA30

-500,45 m)
346,18°C

Pedk

we's| PEEK 90GL30 //

Integal

-250,71 m
34420°C

PEEK 90HMF40

290 295 300 360

365 370 375

380 °C

Figure 1. 32. Thermogramme de DSC en dynamique du PEEK 90G, PEEK 90CA30 et PEEK 90GL30.

Rampe de chauffage de 10°/min.
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270 280 290

390 °C

Figure I. 33. Thermogramme de DSC en dynamique du PEEK 450G, PEEK 450CA30 et PEEK

450GL30. Rampe de chauffage de 10°/min.
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Figure I. 34. Thermogramme de DSC en dynamique du PEEK APC 2/AS4. Rampe de chauffage de

10°/min.
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Figure 1. 35. Thermogramme de DSC en dynamique du PEEK quasi-amorphe. Rampe de chauffage
de 10°/min.

Le thermogramme du PEEK quasi-amorphe de 0°C a 400 ° avec une rampe de température de
10°C/min montre clairement un pic exothermique juste aprés la température de la transition
vitreuse. Ce pic correspond a une cristallisation froide, avec la température de cristallisation

déterminée au sommet de ce pic qui est de I'ordre de 171°C.
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Apres avoir calculé le taux de cristallinité (massique) de chaque matériau a partir des équations

(Eq. 3 et 4), les résultats sont représentés en histogramme (Figure I. 36).
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Figure I. 36. Comparaison du taux de la phase cristalline pour tous les matériaux étudiés.

Les matériaux a base de 90G se caractérisent par un taux de cristal plus élevé que les matériaux
a base de PEEK 450G. Ce résultat peut étre associé a la différence de masse molaire entre les
deux polymeéres. Pour des résines a poids moléculaire faible, le mouvement des chaines pour
former des parties ordonnées est plus facile que dans le cas des résines a haut poids moléculaire
(Lu 2009 ; Day 1991) favorisant ainsi la formation des parties cristallines. Ce phénomeéne est

classiquement rencontré dans les PEEK (Wang 1992).

La présence de fibres semble peu affecter le taux de cristal, sauf pour le composite a fibres a haut
module et le plus fort taux massique, ce qui est peut-étre associé a un plus grand taux de phase
transcristalline. L’effet de la masse molaire est plus délicat concernant les températures de
fusion, car dans ce cas la morphologie cristalline rentre en jeu (Tableau I. 6). Enfin, ce tableau
montre que le taux de cristal a un effet favorable sur la température de transition vitreuse T, des
polymeres. Pour les composites, I'effet fibre ne se manifeste sur le Ty que pour les plus grands

taux de fibres.

Quasi- 450G  450CA30 450GL30 90G 90CA30 90GL30 90HMF40 QI/AS4

amorphe
Tg (°C) 142+1 147 #1 15143 152 £2 161+1,7 150#1 158 3 167 2 168 +1
Tt (°C) 340 340 339 340 345 345 346 346 333

Tableau I. 6. Evaluation de la transition vitreuse pour tous les matériaux.
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II1.4. Analyse thermomécanique (Dynamic Mechanical

Analysis)

La technique d’analyse DMA (Dynamic Mechanical Analysis) est largement utilisée pour I'étude
des structures et du comportement viscoélastique des matériaux. Elle consiste a appliquer a un
matériau des sollicitations sinusoidales (hors résonance) de faible amplitude et mesurer la
réponse. Cette technique permet d’étudier le phénomeéne de relaxation primaire, associé a la
transition vitreuse, ainsi que les relaxations secondaires associées aux mouvements locaux.
L’analyse peut étre effectuée en continu sur des gammes de températures et de fréquences
variables et donne les modules de stockage (E’) et de perte (E”). La tangente de I'angle de perte

(tan(8)) est déterminée par le rapport entre le module de perte et celui de stockage.

—Réponse en contrainte
—Réponse en déformation
O A
£ Réponse sinusoidale du c
= matériau en déformation 0
b Angle de
.§ déphasage g
)
-E I;
E 58 68 18 88 128 138 E
=9 =
© 3]
ot
3 @
= 4 a
£
= . . . . B
g Contrainte de sollicitation
< 7 sinusoidale

Temps (s)

Figure I. 37. Profils d’excitation et de réponse pour un test de DMA.

Lorsqu’une contrainte sinusoidale est appliquée 3 un matériau O =0, SN, la réponse d’un

matériau viscoélastique présente par rapport a I'excitation un déphasage d’'un angle & (Figure L.

37). La déformation du matériau peut donc s’écrire comme suit :

=& sin(a +0) =&, SN .C08O+ &, SIn ¥ .SINO EqlL5

En considérant une sollicitation en traction et la loi de Hooke (o =E ¢), E*=FE'+iE"

on peut
déterminer, le module étant donc complexe, les expressions du module de perte et de stockage,

ainsi que la tangente de I'angle de perte :

o, o, .
E'="2coso E"="sin¢S Eql 6
80 80
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n

tan o = F Eq.l. 7

11.4.1. Méthodologie expérimentale des tests DMA

L’analyse thermomécanique des matériaux a été effectuée en utilisant un viscoanalyseur (DMA
db50N cf. Figure I 38) commercialisé par la société METRAVIB. Cette machine permet
différentes configurations de tests monotones et dynamiques (traction, flexion trois points,
flexion trois points bi-encastrée, cisaillement...etc.). Les plages de températures possibles
varient de -150 a 600°C, et les plages de fréquences entre 10-5 a 200Hz. Les tests en traction-
compression en déplacement imposé ont été adoptés dans notre cas pour caractériser le

rhéologique du matériau dans un domaine de faibles déformations (comportement linéaire).

La caractérisation du comportement viscoélastique des matériaux a base de PEEK renforcés ou

non est réalisée sous les mémes conditions expérimentales pour tous les matériaux.

Four vertical

Porte échantillon en

traction-compression
Poste de controle et

d’acquisition

Arrivée d’azote

liquide

Figure 1. 38. DMA 50N METRAVIB.

Ces essais donnent l'acces a I'évolution des modules réels (E’) et imaginaires (E”), a la tangente
de I'angle de perte (tand = #] représentative de 1'énergie dissipée par frottement (donc la

mobilité moléculaire) en fonction de la température. Ils permettent la détermination des
températures de relaxation mécanique (associées a la transition vitreuse et aux mouvements

locaux). Les essais sont conduits sous les conditions suivantes :
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Sollicitation dynamique en traction-compression;

Déplacement imposé entre 5 10-5 et 5 10-6mm, en fonction de la raideur du matériau;
Fréquences entre 0.1 a 10 Hz;

Dimension des échantillons 25x1.5x1 mm3 découpés suivant le sens des fibres;

Plage de température entre 25°C a 280°C avec une rampe de 1°C/min.

11.4.2. Analyse du comportement thermomeécanique

Les résultats des essais de DMA sont montrés pour chaque matériau séparément. Le

comportement viscoélastique en fonction de la température est donné en termes de deux

parameétres : le module réel (E’) et la tangente de I'angle de perte (tan(§)).

I1.4.2.1. PEEK et ses composites a base résine 90G

Les évolutions du module réel (E’) et de la tangente de I'angle de perte (tan(8)) ont été tracées

en fonction de la température et des fréquences de sollicitation. La Figure I. 39 montre les
résultats obtenus pour le PEEK 90G.

Le tracé du module réel (E”) en fonction de la température permet de distinguer trois zones ;

Une zone vitreuse (températures comprises entre 25°C et 130°C) ou le module reste

pratiquement constant.

Une zone de transition principale dans laquelle le module chute fortement (températures
comprises entre 130°C et 220 °C). La chute de module est associée a un pic de la tangente
du facteur d’amortissement (tan(d)). C’est la relaxation principale de la matrice PEEK qui
correspond a des mouvements généralisés des chalnes macromoléculaires les unes par
rapport aux autres et est associée a la transition vitreuse. Cette relaxation est dans
certains cas appelée relaxation (B) (Candia et. al. (1994) pour des raisons historiques),
comme dans le cas du polypropyléne. Dans ce travail nous la nommerons (a), pour éviter
toute ambiguité avec ce qui est classique de faire pour de nombreux polymeéres. La
température déterminée est en accord avec les résultats de Candia et al qui mesurent
une température de la relaxation principale de 150°C sur PEEK quasi-amorphe (1 Hz) et
de 162°C sur PEEK semi-cristallin. Dans ce dernier cas, la transition principale apparait a
plus haute température de par la limitation des mouvements moléculaires de la phase
quasi-amorphe au voisinage des entités cristallines. Les valeurs déterminées sur les
composites sont légerement supérieures en raison de la présence des fibres de carbone,

du fait d'un effet de réduction des mouvements moléculaires.
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Figure I. 39. Evolution du module de Young (E’) et de la tangente de I'angle perte (tan(6)) en
fonction de la température a différentes fréquences pour : a) PEEK 90G b) PEEK 90ca30 et c) PEEK
90GL30.et d) PEEK 90HMF40.

e Une zone caoutchoutique (températures comprises entre 220°C et jusqu'a 350°C
ramollissement et fusion de la partie cristalline), ou les mouvements des chaines
peuvent s’effectuer tres rapidement, correspondant au niveau le plus bas du module réel
jusqu'a la fusion du matériau. Le PEEK étant un matériau thermoplastique semi-cristallin
dans la zone caoutchoutique, I'évolution du module en fonction de la température ne se
présente pas sous forme de plateau stable comme dans le cas des matériaux

thermodurcissables ; le module continu a diminuer quand la température augmente.

La température de la relaxation (o) est fortement dépendante de la vitesse de sollicitation, en
d’autres termes de la fréquence de sollicitation. Plus la fréquence est élevée plus le temps
d’observation est court, ce qui fait diminuer la probabilité d’observer distinctement les
relaxations moléculaires. Par conséquent, 'augmentation de la fréquence de sollicitation conduit
a une augmentation de la température de la relaxation observée. Tous les matériaux étudiés
montrent un comportement viscoélastique similaire. Les résultats de la variation de la
température de la relation principale en fonction de la fréquence permettent de déterminer
I'énergie apparente d’activation (E.), en considérant en premiére approximation la loi modele
Arrhenius définie comme suit (en réalité dans le domaine de la relaxation o, les phénomeénes

suivent une loi de type WLF ou Vogel-Fulcher-Tamman):
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S = Joexp(

E“) Eq.l 8
T q.l

R
ou f (Hz) est la fréquence de sollicitation, fy est un coefficient définissant la fréquence quand la
température tend vers l'infini, T (°K) est la température de la relaxation et R est la constante
universelle des gaz parfaits (8,314 ] K-1 mol-1). La pente du tracé de Ln(f) en fonction de 1/T
conduit au calcul de I'énergie apparente d’activation (E.), comme le montre la Figure 1. 40. Les
différentes énergies apparentes pour chaque matériau a base de résine PEEK 90G sont résumées
dans le Tableau I. 7.

PEEK et composites a base de 90G

3
2
1 [ ]
=
= 0 o o
o |
1 = PEEK 90G
+ PEEK 90GL30 \
2 o PEEK 90CA30
# PEEK 90HMF40 ‘ "
-3
2,18 2,2 222 2,24 2,26 2,28 2,3 2,32 2,34

1000/T (°K)

Figure 1. 40. Evolution du logarithme de la fréquence de sollicitation en fonction de l'inverse de la

température de la relaxation (a), pour les matériaux PEEK a base de résine 90G.

Matériaux PEEK 90G PEEK 90CA30 PEEK 90GL30 PEEK 90HMF40

Ea (kJ/mol) 780 830 782 671

Tableau I. 7. Energie d’activation apparente de la relaxation(a) des matériaux PEEK a base de

résine 90G.

Ces valeurs d’énergie d’activation associées au processus de la transition o sont du méme ordre
de grandeur que celles observées par d’autres auteurs (Nandan 2003, Goodwin 1998) sur des

PEEK non renforcés.
I1.4.2.2. PEEK et ses composites a base résine 450G

La Figure 1. 41 montre les évolutions du module réel (E’) et I'angle de la tangente de perte
(tan(8)) en fonction de la température, illustrant ainsi le comportement viscoélastique et

rhéologique des matériaux a base de PEEK 450G. Ces courbes mettent en évidence la relaxation
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a associée a la transition vitreuse par une chute du module réel (E’) et un pic du facteur
d’amortissement tan () en augmentant la température. La variation de la fréquence de
sollicitation induit un effet visible sur la température de la transition («) comme le montre la
Figure I. 42. Comme dans le cas précédent, les énergies d’activation apparentes ont été

déterminées a l'aide de la loi d’Arrhénius.
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Figure I. 41. Evolution du module de Young (E’) et la tangente de I'angle de perte (tan(6)) en
fonction de la température a différentes fréquences pour : a) PEEK 450G b) PEEK 450ca30 et c)

PEEK 450GL30.
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Figure 1. 42. Evolution du logarithme de la fréquence de sollicitation en fonction de l'inverse de la

température de la relaxation (a), pour les matériaux PEEK a base de résine 4500G.
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Matériaux PEEK 450GL30 PEEK 450CA30 PEEK 450G

E. (kJ/mol) 920 670 850

Tableau I. 8. Energie d’activation apparente de la relaxation(a) des matériaux PEEK a base de
résine 4500G.

Les différentes énergies apparentes pour chaque matériau a base de résine PEEK 450G sont

résumeées dans le Tableau I. 8.
I1.4.2.3. Composite a base de PEEK APC2/AS4

Dans de le cas du PEEK APC 2/AS4, la Figure I. 43 met en évidence une chute plus faible du
module réel (E’) en fonction de la température du fait de la nature de '’empilement et du taux de
renforts. Ces courbes montrent que l'intervalle de la température de transition (o) T, est large ce
qui rend difficile la détermination exacte de cette derniére avec cette méthode d’analyse. Les
différentes températures de transition (a) T« en fonction de la fréquence sont représentées dans
la Figure 1. 44. L’application de la loi d’Arrhenius (cf. Eq. 10) a permis la détermination de
I'énergie d’activation apparente (E.) de la relaxation principale (a) du composite APC 2, qui est
de I'ordre de 901 kJ/mol.

PEEK QI/AS4
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Figure I. 43. Evolution du module réel (E’) et la tangente de I'angle de perte (tan(6)) en fonction de

la température pour le PEEK quasi isotrope.
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Composite APC2
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Figure 1. 44. Evolution du logarithme de la fréquence de sollicitation en fonction de l'inverse de la

température de la relaxation (a), pour le PEEK APC2.
I1.4.2.4. Comportement thermomécanique PEEK quasi-amorphe

L’évolution du module réel et le facteur d’amortissement en fonction de la température pour le
PEEK quasi-amorphe est montrée dans la Figure I. 45. Les résultats montrent une chute du
module correspondant a la relaxation a associée a la transition vitreuse a une température de
I'ordre de 150°C comme observé par Candia et al. (1994). Puis, avant d’atteindre la phase
caoutchoutique I'évolution du module réel en fonction de la température montre une élévation
brusque du module. Cette transition correspond au phénomene de cristallisation froide qui se
caractérise par la formation de nouveaux cristaux augmentant ainsi le module réel au plateau
caoutchoutique. Dans ce cas, la détermination de la température de transition a est difficile, mais
le diagramme DMA fait apparaitre une augmentation du pic de relaxation avec la cristallisation

supplémentaire, les cristaux génant la mobilité moléculaire.
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Figure I. 45. Evolution du module réel (E’) et la tangente de I'angle de perte (tan(§)) en fonction de

la température pour le PEEK quasi-amorphe.
I1.4.2.5. Comparaison entre les différents matériaux

Les essais dynamiques (DMA) ont permis de mettre en évidence le comportement rhéologique
et thermomécanique des différents matériaux étudiés. Dans le but d’établir une comparaison

entre ces derniers, la fréquence (1 Hz) a été choisie comme fréquence de référence.
Modules de stockage (réels)

Les différents modules réels (E’) enregistrés a 25°C (dans la zone vitreuse) et a 200°C (apres la
transition «) des différents matériaux sont représentés dans la Figure I. 46. Ce graphique met en

évidence :

e que les matrices pures (sans renfort) 450G et 90G présentent des modules quasiment
similaires a 25°C comme a 200°C avec une chute de module de 'ordre d’'une décade au
niveau de la transition (a). Il est possible de noter que la chute est trés légéerement plus
forte pour le 450G, 'augmentation du taux de cristal ayant pour conséquence une

augmentation du module au plateau caoutchoutique (cf. résultats sur le quasi-amorphe).

e que la nature et l'architecture du renfort ont une influence notablement sur le
comportement thermomécanique des composites a base de PEEK. Les composites
renforcés par des fibres de carbone ont un meilleur comportement mécanique par
rapport au composites renforcés en fibres de verre, le module des fibres de carbone quel
que soit le type de fibres (HM ou HR) ayant un module supérieur a celui des fibres de
carbone. L’effet est plus marqué pour les composites a base de PEEK 90G car les fibres

sont orientées dans le sens de l'injection et que les tests ont été réalisés dans cette
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direction. Cet effet est particulierement marqué pour le 90HMF40 qui a dans le cas des
composites injectés, le taux de fibres le plus grand. Par exemple, le composite PEEK
90HMF40 se caractérise par un module réel plus grand de 'ordre de 17 GPa, et le PEEK
90CA30 a un module de I'ordre de 11 GPa a 25°C. Enfin le composites QI a fibres longues
(PEEK APC 2/AS4) a le module le plus haut de 'ordre de 28 GPa a 25°C et la chute la plus
faible.

1LODE+11
W 25°C
200°C

1L,ODE+10

I

Amorphe 450G 450GL30  90GL30  450CA30  90CA30 90HMF40 APC-2/AS4

E' (Pa)

Figure 1. 46. Comparaison du comportement mécanique des différents matériaux étudiés.

Fréquence de sollicitation 1Hz.

Relaxation a (T,)

La Figure I. 47 montre les températures de la relaxation o (T.) des différents matériaux a base de
PEEK étudiés a fréquence de sollicitation 1Hz, sauf le PEEK quasi-amorphe, pour lequel cette

température est difficilement mesurable.
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Figure 1. 47. Comparaison de la température de la relaxation a T, pour les différents matériaux a

base de PEEK. Fréquence de sollicitation 1Hz.

62



PEEK et ses Composites

Les différents points a dégager de cet histogramme sont les suivants :

e Les matériaux a base de PEEK 90G, que ce soit la matrice pure ou les composites toutes
choses étant égales par ailleurs (méme nature et taux de fibres) observent une
température de transition a (T«) plus élevée que celle des matériaux a base de PEEK
450G. Ces résultats a associer aux résultats de cristallinité obtenus en DSC et au fait que
dans les PEEK, 'augmentation du taux de cristal augmente la température de relaxation

.

e Dans le cas des composites a base de PEEK, la température de la transition a est plus
élevée pour les composites et I'effet est bien évidemment plus marqué pour les deux
systémes les plus renforcés le PEEK APC 2 et le PEEK 90HMF40. Cet effet est dii a une
réduction de la mobilité moléculaire de la matrice liée a la présence des fibres, mais aussi
est associé a un effet mécanique (loi des mélanges). En revanche, I'évolution des énergies
d’activation associées au processus o suivant le type de composite est a priori
difficilement corrélable aux taux de fibres ou de cristal. En effet, les résultats montrent
que la présence de fibres engendre une forte augmentation de I'énergie d’activation pour
le composite 90CA30 alors qu’'une diminution notable est observée pour le composite le
plus chargé a base de cette matrice. Des effets identiques sont observés dans le cas du
PEEK 450G. La raison de ce comportement peut étre associée a un comportement de
I'interface qui présenterait une plus grande mobilité moléculaire que le reste de la

matrice.

II.5.Caractérisation des surfaces

I1.5.1. Détermination du taux de cristal en surface par analyse

spectroscopie par infrarouge FTIR

De nombreux auteurs ont montré que le taux de cristallinité des pieces évolue en fonction de
leur profondeur. En effet, ce parameétre augmenterait depuis la surface des pieces jusqu’a leur
coeur avec un taux minimum au niveau de la peau. En particulier, Ballara et al. (1986) ont révélé
I'existence pour les PEEK injectés d’'une structure cceur/ peau (de I'ordre de 200 a 300 um
d’épaisseur) avec pour cette derniere un plus faible taux de cristal. Comme les traitements pour
le collage ayant lieu au niveau de la surface des substrats, une analyse du taux de cristal a la

surface a été menée sur les polymeres non renforcés.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR Fourier Transform Infra-Red
Spectroscopy) donne des informations liées aux structures et a la mobilité des dipoles
moléculaires. Cette technique souvent utilisée pour la caractérisation des polymeéres est basée

sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet, via la
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détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des
fonctions chimiques présentes dans le matériau. La région du spectre IR s'étend de 0,75 a 300
mm, mais la majorité des applications se situe entre 2,5 et 15 mm soit en nombre d'onde de
4000 cm'! a 670 cm-L. Plusieurs modes de vibrations sont possibles pour un groupe d'atomes
donnés. A chacun correspond une fréquence caractéristique, mais seuls les mouvements qui
entrailnent une variation du moment dipolaire électrique, donnent lieu a des bandes

d'absorption IR.

V%%Pm

Etrement symétrique Etlremant antisymetrigus Cuailament Basow

b

Figure I. 48. Modes de vibration possibles dans un groupement d’atomes.

Plusieurs travaux ont montré que l'analyse Infrarouge (IR) la spectroscopie vibrationnelle
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) en mode ATR peut étre utilisée pour caractériser la
cristallinité des polymeéres (Chalmers 1998 ; Nguyen 1986 ; Cebe 1987 ; Ballara 1986). Cette
méthode est sensible a une profondeur dans la gamme (1 - 5 um). Dans le cas du PEEK le
rapport des bandes d’absorptions 1305 cm-1 et 1280 cm-1 sont sensibles au taux de cristallinité
(Chalmers 1998 (Figure 1. 49)). Ces bandes sont associées aux groupes carbonyles des liaisons

cétone et la résonance du groupe diphényle éther respectivement (Nguyen 1986).

1.6

1.4

1.2

1

0.8

0.6 . . , .
0 10 20 30 40 50 60

Crystallinity by WAXS (%)

Figure L. 49. Rapport des bandes d’absorptions 1305 cm ! et 1280 cm! en fonction du taux de
cristal (Chalmers 1998)
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Les essais ont été réalisés a I'aide d’'un spectrométre Perkin-Elmer travaillant en mode ATR
(Attenuated Total Reflectance mode) avec une résolution de 4 cm-! et un balayage entre 4000

cm-1to 650 cm-! (8 scans) sur les trois matériaux non renforcés (Figure . 50).
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Figure L. 50. Spectre infrarouge pour les trois polyméres non renforcés

L’analyse des pics bandes d’absorptions 1305 cm! et 1280 cm! ont été réalisés a I'aide d’un
logiciel spécifique permettant leur déconvolution. Les résultats de la déconvolution pour les
trois polyméres sont présentés sur la Figure I. 51. L’analyse du rapport des bandes d’absorption
donne : 30 %, 29% et 13% respectivement pour le PEEK 90G, 450G et le quasi-amorphe. La
comparaison avec les résultats de DSC montre que le taux de cristal moyen du quasi-amorphe et
du PEEK 450G sont similaires a celui déterminer par DSC, alors que dans le cas du 90G, le taux
en surface est beaucoup plus faible. Le polymere quasi-amorphe a le méme taux de cristal que
celui déterminé par DSC, du fait de sa faible épaisseur. Le résultat est plus étonnant sur le 450G
et 90G. En effet, du fait de la plus faible masse moléculaire de ce dernier, une cristallisation

rapide avec un faible gradient était plus attendue que pour le 450G.
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Figure I. 51. Déconvolution des pics de bandes d’absorptions 1305 cm et 1280 cm! (a) PEEK 450G,
(b) PEEK 90Get (c) PEEK quasi-amorphe
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II.5.2. Micro dureté

La dureté permet d’identifier, dans une certaine mesure, la résistance mécanique, la résistance a
I'abrasion (matériaux homogenes), la difficulté d’'usinage, etc... Cette propriété de surface est
généralement caractérisée par des essais d’indentations qui consistent a mesurer la résistance a
la pénétration d’'un indenteur dans le matériau. Plusieurs types d’essais sont normalisés pour la
caractérisation de la dureté, tels que la dureté Brinell, Meyer, Rockwell, Vickers ...etc. La

différence entre ces essais est la géométrie du pénétrateur.

La microdureté Vickers a été choisie pour la caractérisation des matériaux a base de PEEK, en
utilisant un microdurometre de marque BUEHLER®. Cette technique consiste a indenter au
niveau de la surface un pénétrateur en diamant de forme pyramidal a base carrée, I'angle au

sommet entre deux faces opposées est de 136°, sous l'action d’'une charge bien définie.

lﬁ

Pénétrateur

Matériau

l| Empreinte

Figure 1. 52. Représentation schématique du principe de l'indentation Vickers.

La micro dureté Vickers est obtenue par la mesure des diagonales de I'empreinte laissée sur la

surface du matériau en utilisant la formule suivante :

F
HV20189§ Eq.I.9

ou H, est la dureté Vickers, F est la force appliquée (KgF), et D est la moyenne des deux

diagonales de I'empreinte (D= (di+d2)/2). La Figure I. 53 montre un exemple de trace apres
indentation du PEEK 90CA30.
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Figure 1. 53. Exemple de trace d’indentation Vickers, PEEK 90CA30.

La charge appliquée est de 300 grammes, pendant 10 secondes pour tous les matériaux étudiés
et la valeur de microdureté est la moyenne de dix empreintes. Les barres de dispersions
correspondent aux écarts types. La Figure I 54 présente un histogramme comparatif des
microduretés obtenues. Les matrices pures PEEK se caractérisent, comme attendu, par une
microdureté plus faible que les matériaux composites. Le taux de cristallinité a un effet sur la
microdureté des polymeéres non renforcés. En effet, le matériau quasi-amorphe posséde une
microdureté environ 50% plus faible que celle des matériaux semi-cristallins, 450G et 90G. En
revanche, ces deux nuances ont une micro-dureté similaire, ce qui semble cohérent avec les

résultats de cristallinité en surface.
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Figure 1. 54. Histogramme montrant les microduretés Vickers des matériaux étudiés.
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Par ailleurs, les composites renforcés en fibre de carbone se caractérisent par une dureté plus
élevée que celle des composites renforcés par des fibres de verre. Cela est dii probablement a la
fraction volumique des fibres plus haute dans le cas des composites renforcés par des fibres de

carbone.
I1.5.3. Essai de rayage (Sclérometrie)

L’essai de rayage ou sclérometrie est I'une des techniques métrologiques permettant de
caractériser les propriétés rhéologiques dynamiques superficielles des solides, en termes de
déformation élastiques, plastiques et fragiles (Mathia 1981; Ouadou 1988; Jardret 1996), que ce

soit pour les matériaux purs ou revétus (Djamai 2000; Zaidi 2006).

Cette technique, consiste a rayer la surface d'un solide a l'aide d’une pointe de géométrie
spécifique (pyramidale, conique, sphérique, ...) en appliquant une force normale (soit constante
ou en augmentation progressive) avec des vitesses contrélées. La trace de la rayure peut donner

des informations sur le comportement rhéologique dynamique de la surface.

Les essais de rayage sont effectués dans le but d’évaluer le comportement mécanique en surface

des différentes matrices et leurs composites.

Un sclérometre de type micro scratch de la marque CSM instrument Tester a été utilisé. Le
pénétrateur est sous forme conique avec une pointe hémisphérique en diamant de type
Rockwell, de rayon de 100 pm. Pendant I'essai, les échantillons des matériaux préalablement
polis miroir sont déplacés horizontalement avec une vitesse contrélée (3mm/min) pendant que
la pointe de diamant stationnaire applique une force normale constante (F.) (cf. Figure 1. 55). La
force normale (F,) a été modifiée de 0,5 a 5 N afin de déterminer I'effet de la pression sur le

comportement des surfaces des matériaux a base de PEEK. La longueur des rayures est de 3 mm.

J B

(b)

Figure L. 55. Vue Schématique du principe de rayage; (a) vue paralléle a la direction du

déplacement de I'échantillon montrant la déformation plastique a la fin de la rayure, (b) coupe
orthogonale a la direction de la rayure montrant les bourrelets latéraux dus a la déformation

plastique (Eymard 2012).

Pendant le déplacement de I'échantillon, la force normale et la force tangentielle (F;) sont
mesurées et enregistrées. La distance entre les rayures est respectée de telle sorte de ne pas
avoir des interactions mutuelles entre les rayures voisines. Les matériaux PEEK 90G, 450G et

leurs composites (renfort fibres de carbone et verre) ont été testés. Dans le cas des matériaux
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composites la direction du rayage est orientée perpendiculairement a la direction d’orientation

des fibres dans le but de mettre en évidence I'influence de la présence des fibres.

La Figure 1. 56 montre un exemple de traces des rayures pour la matrice pure 450G(a) et

composite renforcé en fibres de carbone 90CA30 (b) pour les différentes forces appliquées.

35N

3N

2.5N

Figure I. 56. Micrographies optiques montrant un exemple des traces de rayures : (a) PEEK 450G et
(b) PEEK 90CA30. Les fléches indiquent la direction du scratch.

L’analyse MEB des traces de rayure ne présente pas de dommages importants pour les matrices
pures de PEEK dans la gamme de force étudiée (Figure I. 57). En fait, seulement la présence des
bourrelets frontaux et latéraux associés a la déformation plastique indique la zone de rayure. Ce
type de résultats a déja été mis en évidence récemment par d’autres auteurs sur des PEEK (Igbal
2011 ; Friedrich 2011).

L ™

Bourrelets Matiére

latéraux repoussée

AccV SpotMagn Det WD Exp |—— 200 um
500kv 50 80x SE 3031 Test

Figure I. 57. Micrographie obtenue par MEB, montrant des rayures a différentes forces normales (1,
3 et 5N) pour le PEEK 90G.

En revanche, dans le cas des matériaux composites a base de PEEK, la présence des fibres

modifie le comportement au rayage. Au-dela de 2N, 'observation des surfaces rayées montre
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que les composites se déforment en forme de paraboles périodiques avec une concavité dans la
direction de la sollicitation (Figure I. 58). Ce dommage de type "écaille de poisson” est associé a
des ruptures interfaciales et des ruptures de fibres en particulier dans le cas des composites
renforcés par des fibres de carbone pour lesquels le taux volumique de fibres est plus élevé. Ce
mécanisme de dommage du type «stick-slip» qui est di a la différence de dureté entre la

matrice et la fibre portante (Beaumont 1996).

[ —

Test

AcoM SpotMagn Det WD Exp b——4 1004m A WD Exp b—— | 50
200kV 50 200x SE 2701 Test 21 500x S 2701 Test

Figure 1. 58. Micrographies obtenue par MEB montrant les rayures a force normale 5 N : a) PEEK
90CA30 et b) PEEK 90GL30.

Ce phénomene est par ailleurs mis en évidence Figure I. 59 par la fluctuation de la force

tangentielle (F;) dans le cas des composites.
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Figure 1. 59. Variation de la force tangentielle (F;) en fonction de la force normale (F,) appliquée et

la distance du rayage.

Afin de mettre en évidence les différences des propriétés mécaniques de surface entre les
différents matériaux étudiés (résines pures et composites), la topographie 3D des rayures a été
effectuée. Cette derniére a été mesurée a l'aide d'un interféromeétre optique a lumiére blanche
(sans contact). Le principe de fonctionnement de cet appareil métrologique est détaillé dans le
chapitre II. Cette technique permet de quantifier les hauteurs et profondeurs de la surface a
I'aide de parameétres morphologiques standards utilisés généralement dans la quantification de

la rugosité de surface.

Les profils 2D moyens ont été extraits a partir des topographies 3D afin de mesurer les
profondeurs maximales des creux et les hauteurs maximales de soulévement de matiere dans les
bourrelets. La Figure I. 60 montre un exemple de topographie 3D et de profil 2D des rayures de
la surface PEEK 450G (a) a 0.5N et (b) a5 N.

L’une des propriétés physiques caractérisant le comportement viscoélastique des surfaces est le

taux de recouvrance apreés retour viscoélastique. (E;) est défini par la relation suivante :

P-bh,

E =—/——2%100 Eq.l 10

t
ou P; est la profondeur totale mesurée pendant 'essai de rayage (pénétration de la pointe par
rapport a la surface du matériau) et (h:) est la profondeur résiduelle aprés la phase de
recouvrance mesurée a partir des topographies des rayures. Apres analyse topographique des

rayures a l'interféromeétre optique, la profondeur moyenne a été calculée a partir des profils 2D
(cf. Figure 1. 60).
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Figure 1. 60. Exemple de topographies 3D et extraction de profils des rayures pour la matrice PEEK
450G a différentes forces normales : a) Fn=0.5N et b) Fn=5N. Les fléches représentent la direction

du scratch.

La Figure I. 61 montre I'évolution de la profondeur résiduelle en fonction de la force normale
appliquée pour les matériaux testés. Les résultats mettent en évidence que la profondeur
résiduelle augmente avec la force normale, ce qui indique un accroissement de la déformation
viscoplastique. La profondeur résiduelle est en moyenne quasi-identique quelle que soit la
matrice. D'autre part, la profondeur résiduelle, observée sur les plaques composites est trés
inférieure (de 'ordre de 40-50 %) a celle des matrices. Les résultats sont a associer comme la

micro-dureté a la présence des fibres.
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Figure . 61. Evolution de la profondeur résiduelle en fonction de la force normale pour les

matériaux a base de PEEK, les résines PEEK 90 et 450G et leurs composites.

L’évolution du taux de recouvrance (E;) est présentée dans la Figure I. 62 : résine PEEK 90G et
ses composites (a) et résine PEEK 450G et ses composites (b). Les résultats montrent que le taux
de recouvrance est plus élevé dans le cas des composites a matrice 90G que pour la matrice
pure. Un comportement comparable est observé entre la matrice 450 G et son composite a
renfort carbone alors que le composite a renfort verre présente un comportement a la
recouvrance proche de celui de la matrice. La meilleure recouvrance pour la plus part des
composites est due au comportement élastique des fibres. La Figure I. 63 compare 1'évolution du
taux de recouvrance entre les matrices et leurs composites respectifs pour un méme grade de
matrice et une méme nature de fibre. Les résines sans renforts PEEK 90 et 450G observent
quasiment le méme taux de recouvrance alors que dans le cas des matériaux composites, les
composites a base de PEEK 90G observe un taux de recouvrance plus élevé que celui des
composites a base de PEEK 450G quelle que soit la nature des fibres. Le phénomeéne est plus
marqué dans le cas des composites renforcés a fibres de verre, car comme précisé ci-dessus la
recouvrance dans ce cas est proche de celle du polymeére. Ce résultat est a mettre en relation
avec les analyses micrographiques qui montrent un endommagement plus important avec des

débris dans le cas des composites 450G, ce qui implique un plus faible retour.
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Figure L. 62. Evolution du taux de recouvrance (E;) en fonction de la force normale appliquée : a)

résine PEEK 90G et ses composites et b) résine PEEK 450G et ses composites
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Figure I. 63. Comparaison du taux de recouvrance entre les matrices et leurs composites respectifs,

mémes grades de matrice et méme nature de fibre.

II.6. Conclusion partielle

Les propriétés structurales thermiques, thermomécaniques et physico-chimiques de huit

matériaux a base de PEEK ont été présentées.

L’analyse microstructurale montre que les composites injectés a base de PEEK 90G se

caractérisent par une configuration cceur/peau. Les fibres proches de la surface sont alignées
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suivant la direction du flux d’injection. Ce phénoméne est plus marqué dans le composite a haut
taux de charge. En revanche, la structure cceur/peau n’a pas été constatée dans les matériaux a

base de PEEK 450G, ce qui est di a la masse moléculaire plus élevée.

Les analyses DSC ont révélé que les matériaux a base de PEEK 90G présentent un taux de
cristallinité plus élevé que les matériaux a base de PEEK 450G. Ce résultat a été associé aux
différences de poids moléculaire. Par ailleurs, I'addition de fibres n’a pas un effet sur le taux de la
phase cristalline, sauf pour les matériaux a fort taux de charge en I'occurrence le PEEK 90HMF40
et le quasi-isotrope. Cette variation est peut étre associée a une plus importante phase

transcristalline.

L’influence de la présence, la nature et le taux des fibres sur le comportement thermomécanique

des matériaux a base de PEEK a été mise en évidence par des analyses DMA.

La technique infrarouge a été utilisée afin de caractériser la physico-chimique des surfaces des
matrices de PEEK en termes de taux de cristallinité en surface. Cette analyse a révélé un gradient
de cristallinité pour le polymere 90G et que les deux polymeres ont en surface une cristallinité

équivalente.

Enfin, la caractérisation mécanique des surfaces a été effectuée a 'aide de la microdureté et la
scléromeétrie. Ces derniers essais ont montré que les composites présentent majoritairement un
meilleur comportement a la recouvrance. Cependant, le matériau 450GL30 a un taux de
recouvrance similaire a celui de sa matrice (quelle que soit la charge appliquée). Ce phénomene

est attribué a un endommagement important (présence de débris de fibres et de matrice).
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Chapitre II :

Traitement et caractérisation de

surface : Sablage

e chapitre se focalise sur le traitement de surface choisi
pour la fonctionnalisation des surfaces, en 'occurrence
le sablage. Une premiéere partie expose dans un
premier temps un rapide état de l'art dans le domaine du
traitement de surface des matériaux polymeéres et composites
dans le but d’amélioration de la tenue mécanique des
assemblages par collage. Dans un second temps, I'influence des
traitements par projection de particules interaction particules
matiere pour les matériaux polymeres et les composites a

matrice organique est abordée.

La deuxieme partie (partie expérimentale) expose le procédé
de traitement utilisé, les différentes technologies de la
métrologie de surface et la caractérisation topographique des
surfaces. L'influence des conditions de traitement sur les
parameétres morphologiques est montrée et une corrélation
entre les paramétres morphologiques et les modes

d’endommagement de surface a été identifiée.

Mots clés : Traitement de surface, sablage, morphologie de surface, érosion, métrologie de

surface.

77



Traitement et caractérisation de surface

78



Traitement et caractérisation de surface

Sommaire

Partie I Analyse bibliographique

[.1.

1.2.

[.3.

INETOAUCTION ettt bbb s bbb s bbb 81
Types de traitement de surface avant collage ... 81
Traitements par procédés MECANIGUES . ssssssses 88

Partie Il Procédures expérimentales

I1.1.

I1.2.

I1.3.

I1.4.

Traitement de surface par SAblage . 97
Analyse de la morphologie de SUIfaCe . 101

Applications des parameétres morphologiques a I’analyse des surfaces

vis-a-vis des conditions de traitemMeN T e ssssesens 114

LOF0D el RUE3 Ko o U0 o - U g o 4= U U= PP 135

79



Traitement et caractérisation de surface

80



Traitement et caractérisation de surface

Partie I
Analyse bibliographique

I.1. Introduction

Une surface quelle que soit sa nature chimique correspond a une discontinuité de la matiére. Les
liaisons atomiques sont coupées. Une telle surface ne peut rester intacte que si I'on est dans le
vide, mais dans l'air elle est polluée par des effluents de toutes sortes, poussiéres avec
éventuellement des corps gras. Ainsi, un traitement de surface est nécessaire dans le but
d’améliorer le comportement des surfaces vis-a-vis de l'application collage. Ce traitement
consiste a enlever ces différentes couches intermédiaires pour avoir acces a la matiere a cceur et

a fonctionnaliser les surfaces.

La préparation de surface est I'une des étapes la plus importante lors de la conception d’un
assemblage par collage (Molitor 2001). Elle a pour objectif en premier lieu, d’éliminer les
contaminants et les couches superficielles de faible cohésion (agents de démoulage des matiéres
plastiques, composés de faible masse moléculaire, oxydes fragiles, résidus de corrosion, ...) qui
perturbent les mécanismes d’adhésion. En deuxiéme lieu, elle permet la fonctionnalisation de la
surface en créant des sites promoteurs d’adhésion mécanique, chimique ou physique selon le

type du traitement de surface.

Les traitements les plus classiques sont chimiques (solvants, attaque chimique), physico-
chimiques (flammage, corona, plasma, irradiation UV), ou mécaniques (abrasion, sablage) ou

faisant appel a des primaires d’adhérence (Hegemann 2003 ; Sancaktar 1993).

D’une maniére générale, le traitement de surface doit étre choisi en fonction des substrats a
encoller et de I'adhésif a mettre en ceuvre et doit étre pratiqué juste avant l'application de
I'adhésif afin d’éviter la recontamination de la surface. Le choix du type de traitement a une

incidence capitale sur la qualité des collages et sur leur durabilité.
I.2. Types de traitement de surface avant collage

I1.2.1. Traitements chimiques

Ce sont les traitements les plus utilisés a I'heure actuelle pour la préparation de surface. Les
traitements chimiques ont trois fonctions principales : le dégraissage, le décapage et la

modification de la topographie de surface par abrasion chimique (cf. Figure II. 1).
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Figure Il. 1. Etat de surface apres un traitement chimique a base d’acide sulfurique (Schmidlin
2010).

Le dégraissage est a la base de tous les traitements de surface. Son objectif est d’éliminer les
matieres grasses, les poussiéres et autres agents formant une couche intermédiaire de faible
cohésion en surface. Il existe deux grands types de dégraissage chimique : le dégraissage alcalin
et le dégraissage solvant. Le principe du dégraissage réside dans la capacité du solvant a
solubiliser les corps gras sans altération du corps dissout ou du solvant lui-méme. Le
dégraissage alcalin est réalisé a partir de solutions alcalines contenant des agents tensioactifs et
des hydroxydes de carbonates ou de phosphates de sodium capables de solubiliser les corps
gras. Toutes les traces de ces solutions doivent étre éliminées par rincage par exemple. Dans le
cas du dégraissage solvant, les grandes catégories de solvants qui sont utilisées sont : les
solvants oxygénés (peu toxiques, mais trés inflammables (alcools, MéthylEthylCétone (MEC))),
les solvants hydrocarbonés (trés inflammables pour certains (acétone par exemple),
inflammables pour d’autres mais trés toxiques (solvant aromatique comme le benzeéne) et les
solvants chlorés (efficace, ininflammable mais avec un impact sur I’environnement
(trichloréthyléne par exemple). En régle générale, le choix du solvant doit tenir compte des
critéres suivants : le pouvoir solvant, le point d’ébullition, la concentration seuil pour la sécurité
des individus et l'inertie vis a vis des matériaux a nettoyer. Le dégraissage peut se faire en
application, en phase vapeur ou encore en immersion. Les solvants organiques les plus utilisés
notamment pour les substrats polymeéres ou composites, sont la (MEC) (Kodokian 1988), les
alcools qui solubilisent les huiles (Shahid 2000; Dorval 2001) ou l'acétone qui est cependant

réservé aux matériaux thermodurcissables.

Il existe une grande variété de solutions acides utilisées pour le décapage. Par exemple les acides
sulfurique, chlorhydrique, sulfochromique, phosphorique (Shanahan 1987). De nombreuses
études ont montré qu'une attaque chimique des substrats en matériaux polymeres permet
d’améliorer considérablement les propriétés mécaniques des assemblages collés. Davies (1993),
par exemple, a montré une bonne amélioration de la résistance de cisaillement du joint de colle
avec substrat PEEK avec un adhésif a base d'époxy aprés un traitement chimique avec un acide

chromique sulfurique. Plus récemment, Schmidlin (2010) a mis en évidence une augmentation
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de pres de 100% de la valeur résistance en cisaillement d’un joint de colle entre substrats PEEK
apreés traitement par l'acide sulfurique a 98% pendant 1 min et rincage a I'eau dé-ionisée

pendant une minute (18,2 MPa) par rapport a la valeur obtenue aprés sablage (8,7 MPa).

En outre, la combinaison d’un traitement chimique avec une autre technique a été étudiée par
certains chercheurs (Tomaiulo 1986 ; Mandich 1994 ; Thorm 1991 ; Sheng 1995 ; 1998). Toutes
ces études ont montré une augmentation significative dans l'adhésion aprés traitement

chimique.

I.2.2. Traitement par fluoration

La fluoration est utilisée sur les matieres plastiques afin d’augmenter leur énergie superficielle
et les rendre aptes au collage. Le procédé de fluoration consiste a exposer un matériau polymere,
pendant un temps assez court (~ 3 min), a un gaz de fluor dilué dans un gaz inerte, dans un
réacteur sous vide a température ambiante. Cette opération permet de remplacer des atomes
d’hydrogéne par des atomes de fluor sans attaquer la chaine polymérique. La fluoration de la
structure conduit a une polarisation tres forte des molécules du polymere et donc a une

amélioration de la mouillabilité.

1.2.3. Traitement par plasma

Un plasma est un gaz électriquement neutre dont les espéces sont excitées et/ou ionisées, ce qui
lui confere une réactivité élevée. Dans un plasma froid, contenant des especes ionisées, seuls les
électrons sont portés a haute température, les autres particules (ions, radicaux, molécules)
restant a température ambiante. Ce procédé est particuliéerement adapté au traitement de
matériaux thermosensibles tels que les polymeéres. Les principales actions du plasma froid sont :
la désorption des produits en surface, le nettoyage de la surface, I'érosion du matériau, le

greffage de fonctions chimiques et le dép6t d'un matériau en couches minces.

Un exemple de plasma froid couramment utilisé dans l'industrie est le traitement corona. Le
plasma est obtenu par lapplication d'une décharge contrélée dans l'air a pression
atmosphérique. Ce procédé, permet de traiter le matériau directement sur la ligne de
production. Cette technologie est utilisée depuis plus d’'une trentaine d’années pour augmenter
la mouillabilité et I'adhésion des polymeres. Néanmoins, elle ne permet de traiter que des pieces
en deux dimensions. Le traitement en enceinte fermée et avec une atmosphére controlée permet
de traiter des pieces de forme plus complexe et d’apporter un plus grand nombre de

fonctionnalités a la surface.

De nombreuses méthodes et techniques de traitement Plasma ont été étudiées pour
I'amélioration de I'adhérence des surfaces polymériques, en ajustant les parameétres tels que la

nature du gaz, la puissance, la pression et le temps de traitement. Ceci permet d‘améliorer I'état
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de surface vis-a-vis de ces propriétés d’adhésion sans changer les propriétés en volume
(Hegemann 2003 ; Wei 2004). De nombreuses recherches ont été effectuées dans ce domaine
sur les matériaux a base polymeres. Comyn et al. (1996), ont étudié I'influence du traitement de
surface par plasma du PEEK en utilisant différents types de gaz: oxygeéne, air, argon et de
I'ammoniaque (Comyn 1996) sur la résistance au cisaillement d’'un assemblage collé a simple
recouvrement complexe acier/colle/PEEK/colle/acier. Leur étude montre une nette

amélioration de la résistance du joint de colle en utilisant 'oxygéne comme gaz (Tableau II. 1).

Plasma Contrainte de cisaillement a Mécanismes de rupture
rupture (MPa)
Non traité 16.9 £1.3 [+C
Oxygene 34.0+1.4 C+M
Air 29.1£1.2 C+M
Argon 334 1.0 C+M
Ammoniaque 32.2 2.1 C+M

Tableau I1. 1. Contrainte de cisaillement pour différents gaz utilisés (Comyn 1996). (Essai de
cisaillement a simple recouvrement complexe acier/colle/PEEK/colle/acier). Colle époxy 120°C

90min.

D’aprés Sanchis et al. (2008), le traitement par plasma a basse pression augmente
remarquablement 'adhésion de Film de Polyéthyléne basse densité, en modifiant la topographie

de la surface favorisant ainsi I'accrochage mécanique.

Unlreated

2 3
Xrenge ( )

P Y—— Figure Il. 2. Topographie de la surface d’un

film LDPE traité avec différents gaz d’un

plasma basses fréquences, obtenues par
l'analyse AFM (Sanchis 2008).

Jin Kook Kim et al. (2002), ont étudié l'effet du traitement par plasma sur le collage des

composites époxy/carbone ainsi que le mode de rupture du joint de colle composite en fonction
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des différents parameétres et conditions du traitement de surface. Les conditions optimales du
plasma pour un bon traitement de surface ont été obtenues a la pression du vide de 400-800
mTorr, avec une puissance de 10-30 W, et un temps de traitement de 10 s a 2 min. Pour ces
conditions une modification de la topographie de surface et une amélioration du comportement
au mouillage ont été mises en évidence (cf. Figure II. 3). Dans ce cas, les auteurs ont obtenu une
contrainte maximale de cisaillement de 33 MPa apreés le traitement par plasma contre 14 MPa

pour les composites non traités

(a)

e

(b)

Figure Il. 3. A) Etat de surface des composites carbone / époxy a partir de I'AFM en fonction du
temps de traitement de surface par plasma: a) sans traitement de surface; b) apreés 30 s de
traitement de surface par plasma. B) Etalement de la goutte d’eau: a) avant traitement, b) apreés

traitement de surface par plasma pour un composite époxy/carbone. (Jin Kook Kim 2002).

I.2.4. Traitement par Flammage

Ce traitement consiste a exposer la surface d’'un matériau polymeére a une flamme oxydante
générée par la combustion d'un hydrocarbure. L’oxydation thermique qui en résulte permet
I'introduction de fonctions polaires au niveau de la surface du matériau. Cela a pour effet d’'une
part d’augmenter I'énergie de surface et donc la mouillabilité. En outre, ce traitement permet
également de briler les contaminations organiques résiduelles telles que les huiles et les
graisses pour lesquelles le dégraissage serait resté inefficace. Le flammage est un procédé simple
a mettre en ceuvre. Il est appliqué industriellement a des matériaux suffisamment épais et avec
des géométries relativement simples. Ce procédé est classiquement employé pour le collage ou

la peinture de matériaux apolaires comme les polyoléfines (bouclier automobile).

Brewis et. al. (1996), ont étudié le traitement de surface des matériaux polymeres a basse

énergie de surface, parmi lesquels le PEEK. IIs ont constaté que le traitement par flammage
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durant un temps optimisé (0.012 seconde dans ce cas) augmente la force d’adhésion du PEEK
(4,9 kN), par rapport au PEEK non traité (2,8 kN) et du PEEK traité chimiquement (3,1 a 4 kN).

I.2.5. Traitement par laser

Les traitements laser peuvent étre utilisés pour le nettoyage et la préparation de surface en vue
d’améliorer I'adhésion. Le décapage laser permet d’éliminer totalement ou de maniere sélective
une couche superficielle recouvrant différents matériaux sans altérer le substrat. Selon la
densité d’énergie et le taux de répétition appliqués sur la surface, l'irradiation laser peut
également permettre d’obtenir, aussi bien sur les matériaux métalliques que sur les polymeres,
une rugosité tres fine qui favorisera 'ancrage mécanique de 'adhésif. Dans le cas des polymeres,
lorsqu’on travaille a des densités d’énergie inférieures au seuil d’ablation du matériay, il y a
formation de fonctions polaires sur la surface qui conduisent a une amélioration des propriétés

d’adhésion du matériau.

Le traitement laser modifie considérablement I'état de surface des substrats métalliques
(Sancaktar 1993), thermoplastiques (Heitz 1992), et céramiques (Watanabe 1994, Hourdakis
1991). Rotel (2000), en particulier, a montré 'influence d’un traitement par laser de différents
types de substrat sur la résistance au collage d’'un joint de colle époxyde dans la configuration
simple recouvrement (exemple sur le PEEK : Tableau Il. 2). L’augmentation observée par rapport
a une abrasion préalable au papier SiC, méme apres différents vieillissements, a été associée par
les auteurs a une modification morphologique de surface entrainant une meilleure accroche
(Figure I1. 4).

Time (days) Lap shear strength (MPa)* failure mode®
at 60°C, No treatment Abrasive (SiC) Laser treatment
95% RH 0.18 J/pulse cm?
100 pulse
0 6.1+08A) 147+19%A) 272+080M)
10 2640.1(A) 166+15M) 386+220M)
30 39+04A) 132+06(A) 329+6.0M)
60 45+02XA) 128+15A) 292+430M)
* + 5% standard deviation
"A — imterfacial M — mixed

Tableau I1. 2. Contrainte de cisaillement du joint de colle (époxyde) d'un PEEK APC2/AS-4 en

fonction de différents traitements de surface
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ANCINZED AL

Figure II. 4. Etat de surface de différents matériaux apreés traitement par laser (Rotel 2000).

Laurens et al. (1999), ont aussi montré I'effet bénéfique de traitements laser (ArF excimer) sur
du PEEK sur la qualité du joint en mesurant I'énergie de rupture en mode 1 essai DCB (Double
Canteliver Beam) dans le cas de deux types de colle époxyde (colle bi-composant Ciba 2016 et

film AF.163 de 3M) (Tableau II. 3).
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Ciba 2016 AF 163
Treatment
conditions Failure energy Locus of failure Failure energy Locus of failure
Untreated 44 1J/m2 PEEK-Adhesive 200 + 150 J/m? PEEK -Adesive

Interface Interface

20 mJjem? In the adhesive
air 700 + 250 J/m? (and in the PEEK)
100 pulses
20 mJ/em? In the adhesive PEEK-Adhesive
air 710 + 210 )/m? (and in the PEEK) 1500 + 250 J/m? Interface (and
200 pulses in the PEEK)
20 mJ/em? In the adhesive In the adhesive
argon 720 + 230 J/m? (and in the PEEK) 2000 + 200 J/m? (and PEEK)
200 pulses
20 mJjem? In the adhesive but
oxygen 300 + 105 J/m? close to the PEEK
200 pulses adhesive interface
80 mJ/em?
air In the adhesive In the adhesive
200 pulses 850 £ 210 J/m? (and in the PEEK) 2100 + 250 J/m? (and PEEK)
(ablation regime)

Tableau Il. 3. Influence du traitement par laser sur le comportement de 'assemblage par collage du
PEEK (Laurens 1999).

I.3. Traitements par procédés mécaniques

Ces modes de traitements consistent le plus souvent a faire subir une abrasion (traitement
mécanique « léger » papier abrasif a différents grades) ou une projection de particules
(traitement mécanique « dur » sablage particules a différentes granulométries) a la surface du

substrat.

Ces traitements permettent la modification de la topographie de surface des substrats en
augmentant la surface réelle de contact. Aussi, ce traitement permet de supprimer les couches

de faible cohésion faisant barriére entre le matériau a coller et I'adhésif.
I.3.1. Abrasion a lI'aide d'un papier abrasif

Ce traitement consiste a frotter manuellement ou par un systeme automatisé un papier abrasif a
granulométrie bien définie sur la surface du substrat a coller (Shanahan 1987, Johnsen 2003). Le
contact et le frottement des particules abrasives du papier contre le substrat permet de modifier
la topographie de surface (Figure II. 5), en enlevant les couches indésirables et de la matiére du

substrat.
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Figure II. 5. Rugosité d'un Polyéthyléne, a) Sans traitement, b) Traitement avec un papier abrasif

320, c) Etat de surface apres abrasion (Pinto 2008).

Cependant, le traitement par papier abrasif seul ne permet pas d’avoir un joint de colle résistant,
la résistance du joint de colle sans traitement étant souvent plus grande que dans le cas des
joints traités par papier abrasif comme le montre la Figure II. 6. En effet, les cavités et les vallées
créées sur la surface du substrat sont de formes tres exigués et peuvent ne pas étre entiérement
comblées par I'adhésif avant sa solidification en raison d’'un manque de mouillage et de I'air qui
reste emprisonné entre le substrat et 'adhésif (Pinto 2008). Ce phénomeéne réduit la zone

d’adhésion efficace et la création de contraintes inter-faciales (Petrie 2000).

3M DP-800S Locwe 3030

Shear strength [MPa)

Not
abraded

Figure II. 6. Contrainte de cisaillement en fonction de différents grades de papier abrasif pour deux

180Grit 320 Grit 180 Grit 320 Grt
pa P8y abraded 03, paper

nag fn

colles différentes. Essai de cisaillement a simple recouvrement substrat PE. (Pinto 2008).
I.3.2. Abrasion par projection de particules (Sablage)

Le sablage consiste a projeter sur une surface des fines particules abrasives de granulométrie
définie dans le but de modifier I'état de surface et de créer des creux et des vallées de forme la
moins exigué possible, afin d’augmenter l'accrochage mécanique adhésif/substrat. De
nombreuses recherches ont été effectuées sur 'effet du traitement par sablage sur la contrainte
de cisaillement du joint de colle et la durabilité pour différents matériaux et colles (Critchlow
1995 ; Gilibert 1982; Jennings 1971 ; Sargent 1994 ; Katona 1983 ; Matsui 1990 ; Harris 1998).

Cependant, dans le cas des matériaux PEEK la littérature est peu fournie en ce qui concerne les
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corrélations entre le traitement par sablage et le comportement au collage. Schmidlin et. al,
(2010) ont étudié récemment une comparaison de l'effet de différents traitements de surface
incluant le sablage sur le comportement des assemblages par collage du PEEK sans renfort. La
Figure II. 7 illustre I'état de surface du PEEK aprés un traitement par sablage en utilisant
différentes granulométries de particules. Cette figure montre que le sablage modifie
considérablement la morphologie de surface et que celle-ci est dépendante des conditions du
traitement. Leurs résultats mettent en évidence une amélioration aprés un traitement par
sablage de la résistance du joint de colle en cisaillement, d’'une valeur quasi-nulle pour les
substrats non traités jusqu'a une contrainte de cisaillement de l'ordre de 13 MPa apreés
traitement par sablage en utilisant des particules d’oxyde d’aluminium de 50um de taille

moyenne.

Figure II. 7. Micrographies MEB montrant I'état de surface avant et apreés traitement par sablage
du PEEK ; a) Surface PEEK apreés polissage, b) Apreés traitement par sablage avec des particules
d’oxyde d’aluminium (50um) et c) Apres traitement par sablage avec des particules d’oxyde
d’aluminium (110um). La barre d’échelle correspond a 100um (Schmidlin 2010).

Plus récemment, Hallmann et. al. ont montré aussi que la combinaison d'un traitement par
sablage (particules a taille moyenne de 50um) et un traitement chimique conduisait a une nette

amélioration du comportement au collage des matériaux a base de PEEK (Hallmann 2012).

1.3.2.1. Parametres du traitement par sablage

La modification de I'état de surface par sablage est dépendante de la nature du substrat (fragile,

ductile, amortissant a caractére viscoélastique, présence ou pas de renfort, nature du renfort,
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...etc.) et des conditions du traitement (procédé). Les paramétres les plus importants dans ce

type de traitement sont :
e Lanature, la taille et la forme des particules ;
e Letemps de projection des particules ;
e Lavitesse du flux des particules ;
e L’orientation de I'angle de projection des particules vis-a-vis du substrat ;
e Ladistance de projection des particules ;
e Le diametre de la buse de projection ;

e .etc.
[.3.2.2. Particules abrasives

Les particules constituent un élément a prendre en considération avec intérét dans un
traitement de surface par sablage. Leur nature, forme et dimension déterminent les mécanismes
d’abrasion d’'un matériau. Il est évident que, pour avoir une modification d’état de surface les
particules doivent étre plus dures que les substrats et chimiquement inertes afin d’éviter une
contamination supplémentaire des substrats ainsi que le matériels du traitement. Généralement,
et d’apres la littérature les particules les plus utilisées sont des particules d’alumine, de silice et
de carbure de silicium. En effet, ces matériaux présentent des duretés supérieures a celles de la
majorité des substrats a traiter (Hutchings 1992 ; Slikkerveer 1999 ; Belloy 2001 ; Pawlowski
2003 ; Belloy 2000).

La forme et la dimension des particules peuvent étre caractérisées par de nombreuses
méthodes. Une approche quantitative, nécessite l'utilisation de méthodes a base de diffraction
par laser ou d’analyses d’images des micrographies obtenues par microscopie électronique a
balayage (MEB) (Xu, 2003; Pons, 1999). Cependant, pour un traitement par sablage, une
approche qualitative de la forme des particules suffit en considérant qu’elles sont soit
sphériques, soit anguleuses (Feng 1999). La Figure II. 8 illustre la diversité des formes des
particules utilisées dans le traitement par sablage : des particules sphériques comme des billes
de verre (a), des particules anguleuses d’alumine (b) et de carbure de tungstene (c). On
remarque aussi, que des particules anguleuses ont des formes variées : certaines sont plutot

oblongues, d’autres plus « carrées » et d’autres enfin « pointues ».
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Figure II. 8. Micrographies obtenues par MEB de particules de différentes formes et natures ; a)
bille de verre (63-106 um), b) alumine anguleuse (106-125um) et c)carbure de tungsténe (212 um).
(Feng 1999)

De nombreux travaux ont montré I'influence de la forme des particules sur le taux d’érosion, les
particules anguleuses donnant lieu a un taux d’érosion plus élevé que des particules sphériques
que ce soit pour les matériaux fragiles ou ductiles (Hutchings 1992 ; Slikkerveer 1998). En effet,
il a été montré que des particules sphériques créent des impacts générant des fissures de type
Hertzien (Lawn 1993) alors que les particules anguleuses génerent des impacts de type Vickers
(Lawn 1993 ; Phalippou 2001 ; Glaesemann 1987).

1.3.2.3. Angle d'impact et vitesse du flux des particules

L’angle d’'impact a une influence importante sur le comportement d’érosion. Quand les particules
abrasives sont projetées sur le substrat avec un angle oblique, la force d'impact peut étre divisée
en deux composantes : une force tangentielle (F¢) a la surface de substrat et une force normale
(Fn). La force d’impact tangentielle contréle I'abrasion et la force normale est responsable des
effets d'impact (Suresh 2009).

En général, le comportement a I'abrasion (érosion) des matériaux est classifié comme ductile ou
fragile suivant I’évolution du taux d’érosion par rapport a une loi donnant le taux d’érosion en
fonction de l'angle d’attaque des particules (Figure II. 9). Le comportement ductile est
caractérisé par un taux d’érosion maximum a un angle de projection de 'ordre de 15 a 30°. Si le
taux d’érosion est maximum pour une incidence normale du faisceau de particules le
comportement a I'érosion est dit fragile. Enfin, si le maximum du taux d’érosion se situe a une

valeur intermédiaire (entre 45 et 60°), le comportement est dit semi-ductile.
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Figure Il. 9. Caractérisation du comportement ductile fragile par rapport a I'érosion.

La vitesse des particules lors de I'impact a aussi un effet notoire sur le comportement a I'érosion,
une augmentation de la vitesse des particules conduisant a un accroissement de 1'énergie

cinétique de ces derniéres et par conséquent au taux d’érosion (Suresh 2009 ; Harsha 2003).

I.3.3. Comportement a I'érosion des matériaux a base

polymere

Suivant que le matériau est ductile, semi-ductile ou fragile, les mécanismes ayant lieu lors des
impacts répétés associés au processus de sablage sont différents. Dans le cas des matériaux
ductiles, les mécanismes d’érosion possibles souvent simultanés sont dus aux déformations
élastiques et plastiques subies par le matériau. Il s’agit principalement de micro-usinage, de
déformation plastique (formation de bourrelets qui peuvent fissurés et sont éjectés sous
I'influence des impacts répétés) et la micro-fusion. Les principaux modes d’érosion dans le cas
des matériaux fragiles sont la fissuration, la fragmentation et 1'écaillage (fatigue) de la surface

éventuellement accompagnés par une faible portion de déformation plastique (Levy 1983.).

Stachowiak et al. (1993), ont résumé schématiquement, dans le cas des matériaux non renforcés
les différents mécanismes possibles selon la nature du matériau (fragile ou ductile), la vitesse

d’impact, ou I'angle d’impact (Figure II. 10).
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Figure II. 10. lllustration schématique des différents mécanismes d’érosion possibles dans des

matériaux non renforcés ; (a) micro-usinage a faible angle d’attaque, (b) écaillage par fatigue a
faible vitesse et grand angle d’attaque (c) déformation plastique ou rupture fragile a grand angle
d’attaque (d) micro-fusion surface a grand angle d’attaque et (e) macroscopique érosion
(Stachowiak 1993)

La résistance a I'érosion par projection de particules des matériaux polymeres (a part les
élastomeres) est de 'ordre de deux a trois fois plus faible que celle des métaux (Barkoula2002
a). La nature et certaines propriétés du polymere jouent un réle important dans le
comportement a l'érosion. Les thermoplastiques présentent, en général, un comportement
ductile avec un maximum d’érosion dans la gamme d’angle d’attaque entre 15 et 30°C. Les
polymeéres thermodurcissables comme les résines époxydes (Barkoula2001c.) ou bismaléimide
(Brandstadter 1991) présentent un caractere plus fragile avec un maximum d’érosion entre 60

et 90°

De nombreux auteurs (Hutchings 1987, Walley 1987, Brandstadter 1991) ont montré qu’il
n’existait pas de corrélation claire entre le comportement a l'érosion et les propriétés
mécaniques tels que le module, la limite d’élasticité, la résistance ou I'allongement a rupture, la
résistance au frottement ou la dureté. Certains travaux ont cependant mis en évidence qu’'une
faible dureté pouvait diminuer 1'érosion contrairement aux métaux (Friedrich 1986).
Néanmoins, la plupart des travaux s’accordent sur le fait qu’il existe plutot une corrélation entre
la vitesse d’érosion et I'indice de fragilité (H/Kic2) (Rajesh2001, Friedrich, 1986). En particulier,

dans le cas des polymeres thermoplastiques (TP) il a été montré que les conditions d’essai (T, v)
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par rapport a la transition vitreuse avaient une importance non négligeable. Par exemple, les
polymeres TP amorphes a trés haut T, (température de transition vitreuse) comme les PEI, PES,
et PSU présentent un comportement a I'érosion plus important que les polymeres
thermoplastiques a plus faible T, comme le PE, mais aussi le PEEK, sollicités a température
ambiante (Suresh 2008). L’influence de la cristallinité pour un polymere donné est un parameétre
controversé Friedrich (1986) a montré que, pour le polypropylene (atactique et isotactique), la
cristallinité a un caractére favorable alors que d’autres auteurs ont mis en évidence sur du
Polyéthyléne (a poids moléculaire moyen) une influence inverse (Barkoula, 2002a). En outre,
ces mémes auteurs ont constaté que la cristallinité avait un effet relativement faible dans le cas

d’une projection normale a la surface.

Les composites a matrice organique qu'ils soient a matrice thermodurcissable ou a matrice
thermoplastique ont tendance a présenter un caractére semi-ductile avec un taux d’érosion
maximum aux alentours de 45-60° (Tsiang, 1986 ; Pool 1986 ; Hager 1995, Tewari 2002a et
2003). En outre, ils se caractérisent par un taux d’érosion plus élevé que les matrices polymeres

seules dans les mémes conditions opératoires. (Tilly 1970; Miyazaki 1993 ; Suresh 2009).

L’endommagement associé a la projection de particules peut avoir lieu dans trois différentes
phases du matériau: la matrice, l'interface fibre/matrice et les fibres (Soboyejo 2003) et les
principaux mécanismes sont: la rupture et fragmentation des fibres, la décohésion
fibre/matrice, la déformation plastique(TP) ou les fissurations de la matrice (TD) et le

délaminage entre les couches (stratifiés).

Dans le cas des composites ayant un caractére anisotrope marqué en surface (stratifiés réalisés a
partir de nappe UD ou composites injectés avec une orientation préférentielle en surface), le
comportement a I'abrasion est tres dépendant de l'orientation des fibres par rapport a la
sollicitation (Pool 1986 ; Tewari 2003 ; Tewari2002) comme dans le cas du fretting wear (Turki
2004 ; Kechaou 2011). La rupture et la fragmentation des fibres sont favorisées lorsque I'impact
du jet de particules a lieu perpendiculairement a la direction principale des fibres (fléchissement
des fibres), c’est-a-dire soit pour une incidence normale du faisceau de particules soit si 'angle
d’attaque est différent de 90° et que la projection a lieu perpendiculairement aux fibres. Par
exemple, différents auteurs ont montré que pour des composites unidirectionnels a matrice
PEEK (Tewari 2002 ; Suresh, 2009) ou époxyde (Tewari 2003) et a renfort verre ou carbone, le
taux d’érosion est maximum dans le cas ou les fibres sont impactées perpendiculairement. En
revanche, dans le cas du composite UD a matrice PP, Barkoula et al. (2002) observent un
comportement inverse, qu’ils expliquent par le fait que dans le cas des composites PP/verre
étudiés le taux de matrice est important par rapport aux cas précédents (62% vol). Ainsi, la
matrice étant plus facilement éliminée dans la direction parallele, les fibres ne sont rapidement

plus protégées et donc plus facilement fracturées et éjectées, que dans le cas perpendiculaire.
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Les composites renforcés par des fibres discontinues montrent une résistance plus élevée a
I’érosion que les composites renforcés en fibres continues. En effet, dans un composite a fibres
courtes orientées de facon aléatoire, la probabilité qu'une proportion des fibres soit orientée
dans la méme direction du flux des particules est grande ce qui augmente la difficulté

d’enléevement des fibres (Barkoula 2002b).

Enfin, Les matériaux qui se caractérisent par des interfaces fibre/matrice résistantes montrent,
toutes choses étant égales par ailleurs, un meilleur comportement a 'érosion (Tsiang 1989;

Barkoula 2002c).

En conclusion, la complexité des mécanismes d’endommagement des matériaux composites a

matrice organique, rend la prédiction du comportement des composites difficile.
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Partie 1II

Procédures expérimentales

L’amélioration du comportement mécanique du joint de colle des matériaux a base de PEEK peut
étre réalisée a I'aide d'un traitement de surface. Plusieurs traitements de surface ont été discutés
en illustrant leurs avantages et faiblesses. Le point commun entre tous ces traitements est le
changement de morphologie de surface avant et aprés traitement. Ce constat indique que la
morphologie de surface joue un réle plus ou moins important dans I'amélioration de la

résistance mécanique des joints de colle.

Le traitement chimique est couramment utilisé du fait de la simplicité de mise en ceuvre en
optimisant la bonne méthodologie. En revanche, l'utilisation de produits chimiques est
généralement nocive du point de vue environnemental. Les traitements énergétiques donnent
de bons résultats en matiere de résistance mécanique du joint de colle des composites a base de
PEEK. Cependant, ces traitements demandent des moyens opératoires conséquents en termes de
consommation d’énergie et de moyens financiers, et en outre nécessitent une grande maitrise
des conditions du traitement. Le traitement mécanique par projection de particules est I'un des
moyens le plus simple a mettre en ceuvre. D’aprés ce qui a été rapporté dans la littérature, ce
traitement améliore la résistance mécanique des joints de colle dans les cas des substrats a base
de PEEK mais, il semble que le rendement en terme d’amélioration de ce parametre reste faible
vis-a-vis des autres traitements. Il existe cependant peu d’études dans ce domaine en particulier,

en ce qui concerne I'optimisation de la morphologie de surface vis-a-vis de I'application collage.
II.1. Traitement de surface par sablage

II.1.1. Descriptif du montage expérimental

Le montage expérimental, permettant la mise en ceuvre du traitement de surface par sablage
comporte une machine de sablage appelée -sableuse- constituée d'une chambre de sablage
hermétique, munie a 'intérieur d'un pistolet de projection de particules relié a un compresseur
d’air, la chambre étant couplée a un aspirateur qui permet la récupération des poussiéres et des

particules fines projetées.
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Figure Il. 11. La sableuse.

Le pistolet est composé d’un réservoir a sable, d’'une buse de projection le tout raccordé a un

compresseur a air comprimé (cf. Figure II. 12).

Suhstrate

Particles
Impact angle

Figure Il. 12. Représentation schématique du procédé de traitement par projection de particules.

Plusieurs parametres peuvent étre contrélés lors de 'opération de sablage, et sont énumérés

comme suit :
e Taille moyenne des particules ;
e Temps de projection ;
e Direction de projection ;
e Distance de projection ;
e Pression de projection ;
e Diameétre de la buse;

e  etc

98



Traitement et caractérisation de surface

I1.1.2. Description de I'opération de sablage

Tous les matériaux décrits dans le chapitre I ont été traités. Les matériaux ont été découpés en
échantillons de dimension (10 x 20 mm #* 2mm). Aprés nettoyage des échantillons a I'eau
déminéralisée et un séchage a l'air comprimé (dans le but d’enlever toutes les particules de

débris apres découpe) les échantillons sont introduits un par un pour 'opération de sablage.

Des gabarits spécifiques ont été réalisés afin de maintenir les échantillons selon I'angle de
projection des particules. Le sable est introduit dans le réservoir du pistolet qui est directement
raccordé a la source d’air comprimé (compresseur), et la pression d’air est réglable a la sortie du

compresseur a I'aide d'un manomeétre de pression (de 0 a 10 Bars).

Il est connu que le flux d'un jet de particules lancé a I'aide d'une buse a une forme divergente
(conique). Le diamétre final augmente en s’éloignant de la buse et le jet de particules est par
conséquent non homogene. Pour s’affranchir de cette contrainte, un tube circulaire en acier a été
ajouté a la sortie de la buse permettant de guider le flux de particules afin d’avoir une trace
d'impact homogéne sur toute la surface a traiter. Les échantillons sont ensuite fixés a une
distance de 2 mm du tuyau. Cependant, la distance totale de projection est définie comme la
distance entre la sortie des particules (I'extrémité de la buse) jusqu'a I'extrémité du tuyau ajouté

plus les 2mm.

Apres avoir vérifié toutes les conditions fixes du traitement, la projection de particules est lancée
a 'aide d’'une gachette située sur le pistolet et le temps de traitement est mesuré a I'aide d’'un

chronometre digital avec une pression de + 1s.

Apres traitement, I’échantillon est retiré de la sableuse et un nettoyage immédiat est effectué a
I'aide d’eau déminéralisée pour enlever les particules de l'abrasif présentes en surface sans
détérioration la surface. L’échantillon est ensuite séché par l'intermédiaire d’'un jet d’air

comprimé sec.
I1.1.3. Choix des parameétres et conditions du traitement

L’aspect de surface aprés un traitement par sablage est dépendant des conditions de
traitements. Le choix des parametres est une étape a prendre en considération avec intérét.
Comme les conditions de traitement sont multiples, certains parametres ont été fixés. La
direction de projection des particules a été choisie constante a 90° par rapport au plan du
substrat afin d’éviter 'effet du roulement et du glissement des particules sur les surfaces du
substrat et de n’avoir que l'effet d'impact sur les mécanismes de changement de topographie de
surface. La distance de projection est maintenue constante (L=80mm), ainsi que la pression de
projection (5 bars) dans le but d’avoir une distribution homogeéne d’impact des particules sur le
substrat. Seuls deux parametres de traitement ont été modifiés : la taille moyenne des particules

et le temps de projection.
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II.1.3.1. Particules abrasives

La taille et la forme des particules définissent I'interaction particule matiere comme il a été
mentionné. Les particules a angles vifs ont été privilégiées. Trois différentes tailles moyennes
des particules ont été choisies, 50um, 110pum et 250um, dans le but d’étudier I’évolution

morphologique en fonction de la taille des particules.

Les particules sont en oxyde d’aluminium (Al;03), commercialement appelées Corindon blanc.
L’oxyde d’aluminium est un matériau quasi-stable chimiquement qui n’interagit pas avec la
surface des matériaux a base de PEEK et possédant une dureté assez élevée pour ne modifier
que la surface du substrat et non celle des particules. La Figure II. 13 donne des exemples de
micrographies obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) sur les différentes
tailles de particules (a) 50pm (b) 110pm et (c) 250um, illustrant ainsi la distribution de taille. La

taille des particules est donnée selon le calibrage du fabricant.

xp p————i 2004m

C

Figure 1I. 13. Micrographies MEB montrant les différentes taille des particules : a) 50um, b) 110um
etc)250um.

I1.1.3.2. Temps de projection

Lors du procédé de sablage, le temps de projection est I'un des parametres important. La

variation de ce dernier permet I'étude de la cinétique de la modification de surface ainsi que la

100



Traitement et caractérisation de surface

compréhension des mécanismes physiques de modification de surface des différents matériaux a

base de PEEK (matrice pure et composites).

Le temps de projection a été modifié de 0 a 45secondes, 0 seconde pour les matériaux a état
initial puis 5, 10, 20, 30 et 45 secondes. Des temps relativement courts ont été choisis dans le but
de ne pas trop endommager les fibres en surface et ainsi fragiliser au minimum les composites

destinés aux essais de collage.

Apres traitement, les échantillons sont nettoyés a I’éthanol dans un bain ultra-sonique pendant

15 minutes avant les analyses morphologiques et physico-chimiques (mouillabilité).

Figure II. 14. Exemple d’échantillons apres traitement (PEEK 90CA30).

II.2. Analyse de la morphologie de surface

Apreés avoir traité les surfaces des matériaux étudiés, et dans 'objectif d’évaluer les changements
morphologiques associés au traitement de surface par sablage deux approches pour I'analyse de
morphologie de surface ont été effectuées. La premiere approche est une analyse visuelle des
surfaces traitées en utilisant la Microscopie Electronique a Balayage (MEB) qui est considérée
comme une analyse qualitative, et la deuxieme approche est une analyse quantitative a I'aide de
I'interférométrie optique sans contact permettant la quantification de la rugosité (morphologie)

de surface.
I1.2.1. Analyse de surface qualitative

Les surfaces traitées et non traitées ont été analysées au Microscope Electronique a Balayage
(MEB) dans le but de mettre en évidence les changements structuraux en surface en fonction des

conditions de traitement.
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Les micrographies MEB effectuées sur les matériaux a base de PEEK90G soumis a une projection
de particules pendant 45 secondes en utilisant une taille moyenne de particule de 250 um sont
présentées sur la Figure II. 15. Cette Figure montre que le traitement modifie considérablement
la morphologie de surface, cette modification se traduit par la création de pics et de creux en
surface due a I'impact des particules. Cependant, cette méthode de caractérisation ne nous
donne qu’un point de vue qualitatif du changement morphologique et topographique de I'état de
surface. Cependant, ce type d’analyse permet de mettre en évidence les différents mécanismes
intervenant dans la modification de la morphologie de surface apres traitement, qui seront

discutés dans la suite de ce chapitre.

Figure Il. 15. Micrographie MEB montrant I'état de surface avant et apreés traitement par sablage :
a, b) PEEK 90G, ¢, d) PEEK 90CA30 et e, f) PEEK 90GL30. (Projection de particules pendant 45

secondes en utilisant une taille moyenne de particule de 250 um).
I1.2.2. Analyse de surface quantitative

I1.2.2.1. Techniques d’analyses morphologiques des surfaces

Plusieurs techniques d’analyses morphologiques de surface existent de nos jours, qui peuvent

étre classées en deux catégories avec ou sans contact.
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Les deux principaux outils pour I'analyse morphologique de surface en utilisant les systemes

tactiles (avec contact) sont :
e le rugosimetre tactile
e I'’AFM (Microscopie a Force Atomique)

Le rugosimetre tactile est généralement utilisé dans I'industrie de production en série, dans le
but d’effectuer des controles plus ou moins rapides de I’état de surface. Ce systeme utilise une
pointe en diamant, avec un rayon de courbure généralement entre 2 um et 10 pm, se déplacant
grace a des moteurs pas a pas sur une surface suivant les axes X et Y. Les déplacements suivant
I'axe Z du palpeur sont mesurés par un capteur inductif. Du fait de la taille du palpeur,
l'utilisation de ce systéme est limité pour des rugosités de surface inferieures au micrometre. En
outre, la pointe en contact avec la surface peut engendrer des rayures dans le cas des matériaux

ductiles tels que les thermoplastiques.

L’AFM, en revanche, permet une analyse tres précise de la morphologie de surface, et elle est
souvent utilisée dans la caractérisation topographique a I'échelle nanométrique des surfaces. Ce
procédé utilise une pointe en silicium ayant un rayon de courbure de 5 nm. Cette pointe est
placée au-dessous d’un levier qui balaie la surface. Les interactions atomiques entre la surface et
la pointe font fléchir le levier et la déflexion du levier est mesurée par un laser se réfléchissant
au dos de la pointe. Le faisceau réfléchi atteint deux photodiodes qui se déplacent au cours de la
mesure. La topographie de surface est reconstruite a partir de la déflexion du levier avec une
résolution verticale de 'ordre du nanométre. Cependant, cette technique présente quelques
inconvénients, tels qu'une surface de mesure relativement réduite (10um x 10um), un temps de
mesure relativement long, et la présence d’artefacts dans 'image (dus a la forme de la pointe,

I'usure de la pointe,.....)

Les systemes de caractérisation de surface sans contact sont basés sur des principes optiques.

Les deux principales techniques basées sur une analyse de surface sans contact sont :
e La microscopie confocale
e Lamicroscopie interférométrique

Le microscope confocal a balayage est un dispositif optique utilisé pour I'analyse de la rugosité,
qui est considéré comme un microscope hybride. Ce type de dispositif peut a la fois prendre des
photos optiques et balayer la surface, et par conséquent générer les données comme un

profilomeétre.

Dans un microscope confocal, la lumiére émise par la source aprés passage a travers le chemin
optique est focalisée sur la surface a analyser. Le faisceau réfléchi atteint un diaphragme qui
transmet la lumiére focalisée vers un photo-détecteur. Un systéme de balayage vertical est

assuré par le déplacement de la lentille, ce qui permet d'analyser les différentes hauteurs de la
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surface et d’améliorer sensiblement le contraste et la résolution latérale par rapport a la
microscopie optique classique. Le microscope confocal a balayage prend son avantage a la
différenciation des profondeurs et a la génération d’'images de surface et aussi la réception du

faisceau réfléchi qui est effectuée par le méme systeme optique.

Comme beaucoup d'autres techniques optiques le systeme confocal a néanmoins des
inconvénients. Une certaine rugosité provoque une interruption de courte durée dans le signal
de collecte par le photo-détecteur, qui a son tour produit des pics et des creux pointus qui ne
sont pas réels (outliers). Il en résulte que la limitation du faisceau d'illumination ne peut
résoudre une pente avec un angle maximum de 90° environ, de sorte que pour ces points la
pénétration n'est pas possible. La partie corrompue de cette image peut étre corrigée a 1'aide de
filtration et d'interpolation qui utilise un algorithme pour déterminer la position d'un signal
ambigu (Mathia 2011).

La microscopie confocale chromatique offre une flexibilité de mesure importante. Elle peut étre
adaptée a tout type d’analyse nécessitant une forte résolution verticale (0,1 nm a 10 nm) et une

étendue latérale de quelques dizaines de millimetres.

Le principe d’interférométrie repose sur l'interprétation des franges d’interférences générées
par deux ondes cohérentes entre elles. Les techniques interférométriques les plus connues sont :
le (PSI) (Phase Shiffting Interferometry) mesure interférométrique par déphasage et le (VSI)
(Vertical Scanning Interferometry) interférométrie a balayage vertical. La méthode (PSI) utilise
une source de lumiére monochromatique et est généralement appliquée a l'analyse d'une
surface tres lisse. Le mode de travail (VSI) est basé sur un balayage vertical interférométrique en
lumiere blanche permettant de mesurer des surfaces rugueuses et des mesures de profils

pouvant aller jusqu’a plusieurs millimétres de hauteur.

De maniére générale, dans le cas du microscope interférométrique a lumiere blanche, la division
en deux parties du faisceau lumineux incident permet d’obtenir des franges d’interférences ou
interférogramme, enregistrées par une caméra CCD. Le déplacement vertical de I'objectif est
assuré par un translateur piézo-électrique. L’intensité lumineuse en chaque point du plan (x, y)
varie pour chaque position de l'objectif en z. Ainsi, il est possible de traduire les variations
d’intensité en variations de relief avec une résolution allant jusqu’a 2 nm. La surface est

construite a partir des données obtenues (matrice de point (x, y, z)) a I'aide d’'un ordinateur.

Les différents objectifs disponibles peuvent balayer une aire de mesure qui peut varier de
quelques centaines de micromeétres carrés a quelques millimetres carrés. Généralement, trois
types d’objectifs sont utilisés : Michelson, pour les faibles grossissements, Mirau pour les
grossissements au-dessus de 50 et enfin des objectifs de type Linnik pour des grossissements
supérieurs a 100. Pour caractériser des surfaces plus grandes, il existe un mode appelé «
stitching », qui superpose plusieurs mesures et rassemble ces éléments pour former I'image

finale de la surface mesurée.
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Une connaissance préalable de la surface a mesurer est une étape essentielle pour le choix de la
méthode de mesure. Ceci permet de mieux cibler les potentialités de chaque technologie de
mesure vis-a-vis de la caractérisation topographique recherchée. Cependant, les informations
collectées lors d'une mesure topographique est étroitement dépendante de l'appareil de
mesure ; par conséquent l'identification de la fonction transfert permet de déterminer les
parameétres pertinents pour l'optimisation du procédé ainsi que la fonctionnalisation de la

surface.

I1.2.2.2. Quantification des surfaces

11.2.2.2.1. Dispositif métrologique

Dans le but de quantifier les changements morphologiques des surfaces traitées en fonction des
conditions de traitement par sablage, 'outil choisi est un interféromeétre optique a lumiére
blanche (interféromeétre 3D) qui offre un bon compromis temps/qualité de mesure. En effet, la
technique d’interférométrie optique permet de mesurer des surfaces de (2mm x 2mm) en

quelques minutes tout en ayant une résolution verticale de I'ordre du nanometre.

L’appareil utilisé est un topomeétre 3D a lumiére blanche sans contact (cf. Figure II. 16) de
marque Wyko NT9300 commercialisé chez VEECO®. La mesure est basée sur le mode
interférométrie a balayage vertical (Vertical Scanning Interfermetry (VSI)). L’objectif utilisé est
de type Michelson se caractérisant par un grossissement (x5) travaillant sur une distance focale
de 6.7 mm de la surface de I'échantillon. Les résultats obtenus sont en termes de hauteur Z selon

les axes X et Y, donc d’une fonction spatiale Z(X, Y).

Figure II. 16. Topométre 3D (Interférométre optique).
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Les surfaces de tous les matériaux ont été scannées, avant et aprés traitement par sablage, sur
trois régions (deux sur les cotés (gauche et droite) et au milieu (cf. Figure II. 17)), de dimension
(2 mm x 2mm) et donc (660 x 565 points), avec un pas de mesure selon x et y de 3,75um et selon
Z de 7.18nm.
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Figure 1. 17. Représentation schématique des zones mesurées en utilisant 'interférométrie optique.

L’échelle n’est pas respectée.

11.2.2.2.2. Traitement des données

La technique de mesure interférométrique a balayage vertical permet d’avoir des topographies
de surface en 3 dimensions, et ainsi calculer les paramétres de rugosité 3D selon les normes
définies par les Geometrical Product Specifications (GPS): ISO 12085, ISO 4287, ISO 25178, ISO
13565 and ISO 12181. Les paramétres de profil a 2 dimensions sont calculés a partir des
extractions des profils des topographies de surface 3D ou un profil de rugosité est défini comme

étant I'intersection d'un plan vertical perpendiculaire a la surface horizontale mesurée.

Les données brutes décrivant les topographies de surface se présentent sous forme de matrice a
trois colonnes (X, Y, Z). La courbe en 3D du Z en fonction de X et de Y donne lieu a la topographie
de surface. Ces données brutes ont été analysées a l'aide d’un logiciel spécifique destiné a la
métrologie de surface, le logiciel MountainMap® développé par Digital surf® France. L’ergonomie
et la simplicité du logiciel permet une analyse pointue de la morphologie de surface, que ce soit

en parametres 2D ou bien 3D.

La limitation majeure de la technique interférométrie optique réside dans l'incapacité de
détecter les grandes pentes de la rugosité de surface qui sont considérées comme étant des
points non mesurés (aberrants). Un algorithme de rebouchage des points non mesurés par la
méthode des proches voisins est appliqué. Cette méthode effectue une reconstruction des points
invalides par une fonction d’extrapolation entre les points valides les plus proches et ainsi
d’approximer au maximum la surface réelle. Cet algorithme est appliqué pour toutes les surfaces

présentant des points non mesurés.
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Figure Il. 18. Exemple de rebouchage des points aberrants. A) surface présentant des points non

mesurés de couleur noire, et b) la méme surface rebouchée.

Comme il a été mentionné précédemment trois zones de mesure ont été effectuées (2mm x
2mm) sur chaque surface. Le calcul des parametres 3D a été opéré sur chaque zone, et les
parameétres finaux représentant une surface sont déterminés par la moyenne géométrique des
trois zones. Par ailleurs, dans le cas de I’analyse en 2D sur chaque zone mesurée, 6 profils ont été
extraits et les parameétres finaux (2D) sont déterminés a partir de la moyenne géométrique des
(3x6) 18 profils. Les barres d’incertitudes représentées sur les graphiques correspondent aux

dispersions (valeur maximum et minium) par rapport a la moyenne.

11.2.2.2.3. Parameétres de rugosité de surface

La Figure II. 19 montre un exemple de topographies 3D mesurées et d’extraction de profils pour
le PEEK 90CA30, avant (a) et apres (b) traitement de sablage pendant 45 secondes en utilisant la
taille moyenne de particule de 250pum. Comme attendu, les résultats montrent que le traitement
par sablage modifie considérablement I'état de surface. Dans le but de comprendre la cinétique
du changement morphologique des états de surface en fonction des conditions de traitement par
sablage; les parametres de rugosité ont été étudiés. Deux approches méthodologiques ont été
menées, la premiere approche se base sur les parameétres calculés a partir des topographies 3D
(parametres 3D), et la deuxiéme méthodologie se base sur les parametres calculés a partir de

plusieurs profils extraits des topographies 3D, en 'occurrence parameétres 2D.
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m Longueur =2.03 mm Pt=17.1 um Echelle = 50.0 ym

um Longueur =2.03 mm Pt =35.1 ym Echelle =50.0 ym

Figure II. 19. Exemple de topographies 3D et extraction de profils anamorphosés 2D du PEEK
90CA30 : a) surface non traitée et b) surface traitée par sablage pendant 45 secondes en utilisant
des particules de granulométries moyenne (250um), les lignes noires correspondent a l'endroit de

l'extraction du profil.

A partir d’'une topographie ou un profil de surface, un grand nombre de paramétres que ce soit
en 3 dimensions ou en 2 dimensions peuvent étre déduits. Les parametres les plus pertinents
permettant de relier les processus physiques et mécaniques en lien avec la surface et le

comportement du joint collé ont été sélectionnés.
Isotropie de surface

Le premier parametre étudié est le degré d’anisotropie et d’isotropie morphologique de surface.
Cette évaluation s’applique dans le cas d'une analyse tridimensionnelle. Ce parameétre nous
permet d’établir une stratégie de dépouillement des résultats de morphologie de surface. Dans le
cas ol les surfaces étudiées présentent une grande anisotropie de surface, le choix des directions
d’extraction des profils est trés important, car les parametres de rugosité sont différents si les
profils sont extraits selon deux directions orthogonales (X ou Y). En revanche, si les surfaces
étudiées observent une grande isotropie, les parametres de rugosité en 2D sont quasiment

équivalents quelle que soit la direction choisie.

Cette étude est dédiée a I'analyse de surfaces présentant des directions principales. La texture
est analysée a l'aide de la transformée de Fourier et un spectre de puissance angulaire est

construit a partir du spectre de la surface. L'étude de la directionnalité de texture calcule le
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module de la transformée de Fourier (étude du spectre de fréquences), et utilise un fenétrage.
Elle calcule la somme de I'énergie contenue dans les points d'une portion du spectre, selon son

angle.
Cas des matrices PEEK 90G et 450G et leurs composites

La Figure II. 20 montre un exemple de calcul d’isotropie de surface pour le PEEK 90CA30 surface
avant (a) et apres (b) traitement de sablage pendant 45 secondes en utilisant des particules de
taille moyenne de 250um. Cette figure met en évidence que le degré d’isotropie augmente apres
traitement. Un résultat similaire est observé pour tous les matériaux injectés réalisés par la
société VICTREX®: les matrices pures PEEK 90G et PEEK 450G, ainsi que leurs composites
renforcés en fibres de carbone ou de verre. Ce phénomeéne est cependant d’autant plus marqué
dans le cas des composites renforcés par des fibres de carbone PEEK 90CA30 et PEEK 90HMF40,
que le degré d’anisotropie des surfaces initiales (non traitées) est grand, les fibres dans les
couches supérieures étant majoritairement alignées suivant la direction du flux d’injection,
comme il a été montré au chapitre 1. La Figure II. 21 qui donne I'évolution de I'isotropie du PEEK
90CA30 en fonction des conditions du traitement montre que l'utilisation des plus grandes
particules augmente l'isotropie de surface. Ces résultats seront discutés dans la suite de ce

chapitre (paragraphe 11.3.1).

25 X=106mm 10
z 4 N Y =105mm
0 Y X 0

Z=937 pm

170“/

180”{
Isotropie : 3.72 % Isotropie : 86.1 %
1° direction : 0.3182 1°" direction : 26.22
2°™ direction : 4.992 2°™ direction : 0.2062

Figure II. 20. Topographies 3D de surface et graphes polaires montant les directions de texturation
de surface du PEEK 90CA30: (a, c) non traitée, (b, d) Traitée pendant 45 secondes, en utilisant des

particules de taille moyenne de 250um.
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Figure 1I. 21. Evolution du degré d’isotropie pour le PEEK 90CA30 en fonction des conditions du

traitement.

Cas du composite PEEK APC-2/AS4

Dans le cas du PEEK quasi-isotrope, I'évolution morphologique est trés différente de celle
observée sur les composites renforcés en fibres discontinues. Les résultats topographiques
montrent que les surfaces non traitées (Figure Il 22.a) sont caractérisées par une treés grande
anisotropie due a I'alignement des fibres longues du premier pli. En outre, apres traitement (5
secondes, particules de taille moyenne de 50um) on distingue clairement que I'anisotropie de
surface augmente contrairement aux cas précédents et que la texturation de surface est plus

marquée (Figure II. 22.b). Ce point sera discuté dans la suite du chapitre (paragraphe 2.6.1).

Isotropie : 38.4 %

Premiére Direction : 48.1°
Deuxiéme Direction : 0.0651°
Troisiéme Direction : 90.0°

Isotropie : 5.81 %

Premiére Direction : 47.0°
Deuxieme Direction : 55.0°
Troisiéme Direction : 62.2°

Figure Il. 22. Topographies 3D de surface et graphes polaires montant les directions de texturation de surface

du PEEK APC-2: (a, ¢) non traitée, (b, d) traitée pendant 5 secondes, en utilisant des particules de taille

moyenne de 50um.
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Remarque importante : Dans le cas du PEEK quasi-isotrope, la taille des zones mesurées par
I'interférometre optique a été augmentée par rapport a celle utilisée dans le cas des matériaux
injectés, afin d’avoir une vision topographique globale de la surface apres modification de

surface par traitement (cf. Figure II. 22).

11.2.2.2.4. Définition des paramétres de rugosité usuels

Dans la métrologie morphologique des surfaces, deux types de catégorie de parameétres

existent :

e parametres calculés a partir de topographie 3D tri-directionnelle qui sont symbolisés par
la lettre (Si) en majuscule suivie d'un indice en minuscule (i) correspondant au

parameétre calculé.

e parametres calculés a partir de profils 2D bidimensionnelle qui sont symbolisés par la
lettre (R;) en majuscule suivie d’'un indice en minuscule (i) correspondant au parameétre

calculé.

Les parameétres morphologiques habituellement utilisés dans la majorité des applications sont
appelés des parameétres d’amplitude. IIs sont définis dans la norme 1SO-25178:2010 pour les
surfaces et ISO 4287 :1997 pour les profils. Ci-dessous les définitions de quelques-uns de ces

parameétres :

e L’écart moyen arithmétique du profil (R.) (cf. Figure II. 22) ou de la surface (S.) de

rugosité (moment d’ordre 1) définis par:

1 4% B
S, —LH\Z(x,y)—Zdey Eql. 1
00

R = lllﬂZ(x) — ZJdx EqlL2
10

¢ Lamoyenne quadratique des écarts a la moyenne, (Rq, Figure II. 22) du profil et (Sq) de la
surface ; ces parameétres sont couramment notés (RMS: Root Mean Square (moment

d’ordre 2)) et sont définis par :

L L,
S, = I j j (Z(x,y)—Z) dxdy EqlL3
200
4
_ \/zl [Z()-Zyax Eqll 4
10
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qu VA Mean line iRa

B AL B

Figure II. 23. Représentation de quelques parameétres usuels sur un profil.

e La hauteur maximale de la surface, du plus haut point a la plus profonde vallée (S;) ou
hauteur maximale du profil (R,). Le (S,) défini dans la norme internationale ISO 25178-
2:2010 a remplacé le (S;) qui est enlevé de cette norme. Le (R,) est défini dans la norme
ISO 4287 a ne pas confondre avec le (R;) qui existe toujours et est défini par la hauteur

totale du profil.

Les parametres (Ra et Rq) donnent une information sur I'amplitude moyenne des aspérités mais
ne sont pas suffisants pour caractériser morphologiquement et aux échelles d’intérét la
topographie de surface. Deux paramétres statistiques déterminés par les moments d’ordres 3 et

4, peuvent donner des informations complémentaires sur I'état de surface :

e Le facteur d'asymétrie du profil ou de la surface (Skewness) (moment d’ordre 3)

1 L L, _
S = Z(x,v)—Z ) dxd EqlL 5
p Lles;!!“” )'dxdy q
14 _
Ry =—=[(Z(x,)-Z) dx EqIL 6
llSq 0

Lorsque le parametre (Rs) est négatif, cela signifie que la distribution est décalée vers le haut.
Lorsque le Ry est positif, la distribution est décalée vers le bas. Si le (Rs) est proche de 0, la

distribution est symétrique (cf. Figure II. 24).

FARAST 2 Ro<o
T’Dﬂ%ﬂ?—’ _____ >_ Rg=0
WA P R, > 0

Figure 1. 24. Distribution des pics et des vallées selon le paramétre Skewness.

e Le facteur d'aplatissement du profil ou de la surface (dit Kurtosis) (moment d’ordre 4)

1 L L, .
S = Z(x,y)—Z) dxd EqllL 7
w =g ) [ Fen -2y q
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4
Ry = [ 2(5.0)-2)'ax Bl 8
1~q 0

Le parameétre (Ryy) est un indicateur de la répartition de la matiére autour du plan moyen. Une
valeur supérieure a 3 traduit un bon étalement de la distribution de hauteur de la surface avec

seulement quelques pics et vallées.

—H— R.<3
> R, =3
%Rkpa

Figure I1. 25. Schématisation des profils selon le paramétre Kurtosis.

e L, L, etly, sont les nombres de points selon les axes (X, Y) pour la surface (3D) et selon

I'axe (X) pour le profil (2D) respectivement, Z(X,Y) et Z(X) sont respectivement les
hauteurs en (X,Y) pour chaque point de la surface et en (X) pour le profil et (Z) est la

moyenne des hauteurs du profil.

11.2.2.2.5. Autres paramétres

Les parametres définis ci-dessus donnent des informations importantes concernant la
morphologie de surface (amplitude, distribution statistique des hauteurs). Cependant, la
métrologie micro-dimensionnelle des surfaces ouvre accés a un tres grand nombre de
parameétres permettant une description plus approfondie de la morphologie de surface, que ce
soit en 2D ou 3D. En particulier, dans le cas de I'évaluation tridimensionnelle, ces parametres

sont répertoriés en quatre catégories (cf. Annexe I).
e Parametres d’'amplitude (quelques-uns sont définis ci-dessus)
e Parameétres spatiaux
e Parameétres hybrides
e Parametre fonctionnels

Tous ces parameétres ont été calculés en fonction des conditions de traitement, temps de
projection de 5 secondes a 45 secondes et les tailles moyennes des particules (50, 110 et
250pm) pour mettre en évidence des corrélations avec le comportement au mouillage et la

résistance des assemblages par collage.
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Dans la suite de ce chapitre, seuls les parameétres les plus caractéristiques de I'analyse
topographique des surfaces seront utilisés. Deux approches ont été considérées : la premiére est

basée sur les parametres de rugosité 3D et la deuxiéme sur les paramétres de rugosité 2D.

II.3. Applications des parametres morphologiques a
I'analyse des surfaces vis-a-vis des conditions de

traitement

Traditionnellement, dans le cas des études de I’érosion d’un substrat par I'effet de projection de
particules, les modifications de surface sont exprimées en taux d’érosion (massique ou
volumique). Dans ce travail, ces modifications sont exprimées en termes de paramétres de
rugosité de surface, en s’intéressant plus particulierement aux variations morphologiques de la
surface afin d’associer ces parametres au comportement au mouillage, puis au collage dans

I'optique d’optimisation de ce dernier.

II.3.1. Matériaux a base de PEEK 90G et 450G

I1.3.1.1. Analyse des surfaces en 3 dimensions

11.3.1.1.1. Evolution de I'amplitude de surface

Parmi tous les parameétres normalisés définissant 'amplitude de surface, n'importe quel
parameétre peut étre choisi du fait de la corrélation entre eux et leur tendance étant similaires.
Les paramétres les plus pertinents et classiquement utilisés, comme nous 'avons rappelé ci-
dessus, sont (S, Sq et S;); ces parameétres donnent une information sur I'état de rugosité des
surfaces, de par la hauteur des pics et la profondeur des vallées et donc le « niveau de rugosité »
de surface. Le (S;) étant défini comme étant la hauteur maximale de la surface, du plus haut point
a la plus profonde vallée, ce parametre est tres sensible aux pics et aux creux singuliers qui ne
sont pas représentatifs de la globalité de la surface. Par conséquent, I’évaluation de données en
(Sz) pour décrire la morphologie et la fonctionnalité de la surface peut étre perturbée par la
singularité morphologique. Les parameétres (S.) et (Sq) sont sensibles a la taille de la surface
d’échantillonnage de mesure (0.8 x 0.8 mm?) et aux conditions de filtrage (filtre Gaussien), mais
insensibles a l'intervalle d’échantillonnage (3.67 pm). Le (Sq) considéré comme un moment
centré d’ordre 2 est donc plus sensible aux valeurs extrémes que le (S;), moment centré d’ordre

1 (Stout 1993). Par conséquent, le (S,) a été choisi pour décrire les amplitudes de surface.

L’évolution du parametre (S, pm) en fonction du temps de traitement et la taille moyenne des
particules est représentée sur la Figure II. 26 pour les matériaux injectés par la société
Victrex® : le PEEK amorphe et les matrices pures PEEK 90G et PEEK 450G (a), les composites
renforcés a 30% en masse en fibres de carbone PEEK 90CA30 et PEEK 450CA30 (b), les
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composites renforcés a 30% en masse en fibres de verre PEEK 90GL30 et PEEL 450GL30 (c) et

enfin le composite renforcé a 40% en masse de fibres de carbone a haut module PEEK 90HMF40

(d).
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Figure Il. 26. Evolution du S, (um) en fonction du temps et la taille moyenne des particules pour (a)
les matrices pures PEEK 90G et PEEK 450G et le PEEK amorphe, (b) PEEK 90CA30 et PEEK
450CA30, (c) PEEK 90GL30 et PEEL 450GL30 et (d) PEEK 90HMF40.

Les résultats montrent que le parametre S, (niveau de rugosité) augmente considérablement
juste apres quelques secondes de traitement jusqu’a atteindre une certaine stabilité en fonction
du temps de projection de particules. Ce phénomeéne s’observe pour tous les matériaux ainsi que

toutes les tailles moyennes des particules utilisées.

En outre, la Figure II. 27 qui résume I'évolution du (S.), pour tous les matériaux étudiés, en
fonction de la granulométrie moyenne des particules (t= 5s) met en évidence un accroissement

des amplitudes morphologiques de surface associé a 'augmentation de la taille des particules.
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Figure II. 27. Evolution du S, (um) en fonction de la taille moyenne des particules. Durée de

traitement 5 secondes.

L’évolution du (S:) en fonction du temps de traitement et la granulométrie moyenne des
particules donne des informations sur les mécanismes d’endommagements et les changements
morphologiques de la surface. Les analyses par MEB des surfaces du PEEK 90G apreés projection
de particules sous incidence normale pour deux temps de projections (5s et 45s) et deux
granulométries sont données sur la Figure Il. 28. Ces surfaces mettent en évidence que le
dommage di a I'impact répété de particules a grande vitesse est essentiellement dominé par la
déformation plastique, dissipant une partie de l'énergie cinétique, associée avec quelques
microfissures. Ces deux mécanismes (Figure II. 29), se déroulent quasiment quasi-
simultanément et sont interconnectés. Ce résultat est semblable a celui observé par Suresh et al.
(2009) sur du PEEK sollicité sous une incidence normale comme dans notre cas. L'utilisation de
particules de plus grande taille conduit a un taux de déformation plastique plus important
(observation de craquelures) et a des empreintes plus profondes et ainsi a des niveaux de
rugosité plus élevés ce qui est cohérent avec 'analyse morphologique des surfaces. En outre, la
Figure Il. 21, met en évidence 'isotropie de texture générée par le traitement (paragraphe I1.3.2).
En effet, le flux de particules sous incidence normale étant aléatoire la matrice est sollicitée dans

toutes les directions.
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Figure II. 28. Micrographies MEB montrant l'état de surface apres traitement par sablage PEEK
90G, temps de projection 5 secondes et granulométrie moyenne des particules de 50um (a) ; temps

de projection 45 secondes et granulométrie moyenne des particules de 250um (a)

L’état stationnaire observé apres quelques secondes de traitement peut s’expliquer en
considérant la Figure II. 28b. Les premieres particules percutant la surface initiale quasi-lisse
créent les premiers ensembles pics-creux et l'action répétée des particules suivantes les
déforment a leur tour avec éventuellement arrachement de matiére et ainsi de suite d’ou une

stabilité des hauteurs de surface avec le temps de traitement.
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Figure 1I. 29. Représentation schématique de la séquence d’endommagement dans le cas de chocs

répétés sur des cibles fragile (a) ou ductile (b) (Friedrich 1987).

L’analyse morphologique en termes de niveau de rugosité (S.) montre que les composites

renforcés par des fibres de carbone et de verre ont un niveau de rugosité plus élevé que les
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matrices pures (cf. Figure II. 27). Dans le cas des matrices pures la déformation viscoplastique
est un des mécanismes prépondérants (essais de sclérométrie chapitre I). En revanche, dans le
cas des composites, les fibres jouent le réle d’obstacles et un écoulement de la matrice sur les
fibres est observé (Figure II. 30 et 31). Ce phénomene a été observé sur les composites dans le
chapitre précédent lors des essais de rayage (« faciés avec écailles de poisson »). Ceci conduit a

une augmentation des amplitudes de surface et ainsi du niveau de rugosité de la surface.

Composite

Matrice Fibres
rv%j\m“ Aad o o

Matrice

Figure I1. 30. Abrasion au cours du traitement par sablage. Echelle non respectée.

Figure Il. 31. Micrographie optique montrant une coupe du composite PEEK 90HMF40.

Dans les mémes conditions de traitement et de taux de renfort massique, les composites
renforcés par des fibres de verre (GFRP) se caractérisent par un niveau de rugosité plus élevé
que les composites renforcés par des fibres de carbone (cf. Figure II. 27). Ce résultat est
probablement dii au taux volumique plus faible dans le cas des fibres de verre que dans le cas
des composites renforcés par des fibres de carbone(CFRP) du fait de la différence de masse
volumique entre les deux types de fibres (pv/pc ~ 1.4). La mobilité moléculaire inter fibre est
donc réduite dans le cas des CFRP et par conséquent I'amplitude de la déformation plastique de
la matrice et le soulévement sur les fibres sont plus limités La Figure II. 32 montre des
micrographies obtenues par MEB des surfaces des composites traités pendant 45 secondes avec
des particules de 250 um: a) PEEK 90CA30 et b) PEEK 90GL30 illustrant ce phénomene.

D’autres mécanismes interviennent aussi dans le cas des matériaux composites, tels que la
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fissuration et la rupture des fibres fragiles (verre ou carbone) associées au fléchissement des

fibres et 'enlévement des fibres par rupture a l'interface fibre/ matrice.

gn Det WD BExp p—————"ro 20um
x SE 304 1 b

Figure II. 32. Micrographies obtenues par MEB des surfaces des composites traités pendant 45

secondes en utilisant une granulométrie moyenne de 250um. a)PEEK 90CA30 et b) PEEK 90GL30.

L’évolution du parametre (S.) en fonction des conditions de traitement donne plusieurs
informations sur les mécanismes de changement d’état de surface. Cependant, ce parameétre seul
n’est pas suffisant pour donner une description satisfaisante de la morphologie de surface. En
effet, dans certain cas il est possible que des surfaces se caractérisent par un (S.) équivalent ou
similaire (cf. Figure II. 33), en revanche, elles peuvent montrer une distribution des pics et des
vallées différente avec une relation différente entre les parametres d’amplitudes et les pics-
creux (Thomas and Chariten 1981; Patel 2010; Whitehouse 2002). Par conséquent, I'évolution
des autres parameétres de rugosité (morphologie) en fonction des conditions de traitement par

sablage a été étudiée.

Z(um) Z(pum)

N JAAAAA

X(um) x{pm)

Zi=2Z, => R;1=Rj

Figure I1. 33. Comparaison schématique entre deux profils se caractérisant par un paramétre

similaire d’amplitude mais une morphologie différente.

11.3.1.1.2. Evolution des paramétres morphologiques spatiaux

L'un des parametres hybrides calculés a partir des topographies 3D, qui peut décrire la

morphologie de surface est la densité des sommets (Sqs). Le S¢s est un parameétre hybride défini
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dans la norme européenne EUR 15178N (Stout et. al. 1993). Ce dernier est défini par I'équation

suivante :

_ Nombre de sommets

N EqllL 9

Aire de mesure

oU, un pic est défini comme étant un sommet s’il est plus grand que ses huit pics voisins (Stout
1993).

Le parametre (S¢s) peur étre remplacé par le parametre (Spq), correspondant a la densité de pics
définie dans la norme ISO 25178-2. Le calcul du (Spq) est identique au (Sqs) sauf que dans le cas
du (Spd) une segmentation est nécessaire et sa valeur est dépendante d’un seuil correspondant a
un certain pourcentage du (S,) défini au préalable (ce qui est appelé « Wolf pruning »); en
changeant le seuil la valeur du (Spq) peut étre complétement différente. C’est la raison pour
laquelle, le (Sas) a été choisi. Il prend en compte tous les pics présents en surface avec un « Wolf
pruning » de 0%, et une discrétisation par la hauteur des pics ou un pic est considéré comme
sommet s'il est plus haut que ses huit pics voisins ; ainsi tous les sommets pris en compte sont

significatifs.

L’évolution du (S¢s) en fonction du temps de projection est montrée sur la Figure II. 34. La
densité des sommets diminue juste aprés 5 secondes de traitement, jusqu'a atteindre une
stabilité. Ce phénoméne est observé pour tous les matériaux et toutes les granulométries
moyennes des particules. En outre, le (Sqs) est un parameétre assez discriminant concernant la
morphologie de surface entre les deux matrices PEEK étudiées (PEEK 90G et PEEK 450G). La
matrice pure PEEK 90G et ses composites présentent un niveau plus élevé en densité de
sommets que les matériaux a base de PEEK 450G (cf. Figure II. 36). Cette constatation peut aussi

étre illustrée par I'analyse MEB sur ces deux polymeres (Figure II. 35).
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Figure II. 34. Evolution du Sqs (1/mm?) en fonction du temps et la taille moyenne des particules
pour (a) les matrices pures PEEK amorphe, PEEK 90G et PEEK 450G, (b) PEEK 90CA30 et PEEK
450CA30, (c) PEEK 90GL30 et PEEK 450GL30 et (d) PEEK 90HMF40.

Figure II. 35. Micrographies obtenues par MEB des surfaces ; a) PEEK 90G et b) PEEK450G, apreés

traitement durant 5 secondes et en utilisant les particules a 50 um de granulométrie moyenne.

Comme le montre la Figure II. 35, 1a surface traitée du PEEK 450G présente un aspect beaucoup
plus tourmenté que celui du PEEK 90G sollicité dans les méme conditions (5 secondes et en
utilisant les particules a 50 um). Un tel faciés a déja été observé sur le PEEK par certains auteurs
(Walley 1987 ; Harsha 2003) soumis a des projections de particules de sable de silice

anguleuses.

La comparaison de I'évolution de la densité des sommets en fonction de la taille moyenne des

particules pour une durée de traitement fixe de tous les matériaux étudiés (Figure II. 36) montre
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que l'utilisation de particules de grandes tailles conduit a une diminution de la densité des
sommets. Ce phénoméne peut s’expliquer par l'effet de l'interaction particules matiere, les
impacts des particules de grande taille engendrent de plus grandes déformations et par
conséquent les distances entre les pics sont plus importantes ce qui diminue la densité des
sommets. Une comparaison entre deux surfaces de PEEK 90G traité durant 5 secondes avec des

granulométries moyennes différentes (Figure II. 37) illustre ce point.
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Figure II. 36. Evolution du Sy (1/mm?) en fonction de la taille moyenne des particules. Durée de

traitement 5 secondes.

Figure II. 37. Topographies 3D de surfaces traitées de PEEK 90G durant 5 secondes avec des particules a
granulométries moyennes différentes : a) 50um et b) 250um. Les cercles rouges montrent les impacts de
particules de grandes tailles. a) Sa = 1.26 um Sds = 5758 1/mm?* et b) Sa = 2.99 um Sds = 4746 1/mm?,

11.3.1.1.3. Evolution des paramétres hybrides

Un des parametres hybrides calculés a partir des topographies 3D décrivant une morphologie
spécifique des surfaces a été choisi. Ce parameétre est la courbure moyenne des sommets (Ssc) et
est défini dans la norme EUR 15178N (Stout 1993). La courbure moyenne des sommets n’est

calculée que sur les sommets obtenus par le parameétre (Sas).
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Figure Il. 38. Evolution du Ss. (1/mm) en fonction du temps et la taille moyenne des particules pour
(a) les matrices pures PEEK amorphe, PEEK 90G et PEEK 450G, (b) PEEK 90CA30 et PEEK
450CA30, (c) PEEK 90GL30 et PEEK 450GL30 et (d) PEEK 90HMF40.

La courbure moyenne des sommets est représentée comme suit :

1 0*Z(x,y), ,0°Z(x,y)
ssc—ﬁgll [ ] [« )+ ) )ldxdy Eq.Il. 10

Sommet _y sommet _x

Pour ce paramétre aussi, les résultats montrent une stabilité juste apres 5 secondes de
traitement. La courbure moyenne des sommets pour tous les matériaux étudiés augmente apres

application du traitement jusqu'a atteindre un plateau comme le montre la Figure II. 39.

La Figure II. 39 donne une comparaison de I'évolution du (Ss) pour tous les matériaux étudiés
en fonction de la taille moyenne des particules. Cette figure montre qu’'un accroissement de la
taille moyenne des particules conduit a une augmentation de la courbure moyenne des sommets,
donc a des pics de plus en plus pointus. En régle générale, les résultats montrent que pour une
méme condition de sablage le parametre (Ss¢) est quasiment équivalent pour tous les matériaux
a I'échelle d’intérét. Néanmoins, les petites variations observées entre les matériaux confirment
les mécanismes d’interactions particules - matiere discutés précédemment. D’apres la Figure II.
39, les matériaux a base de PEEK 90G (résine et composites) se caractérisent par une courbure
moyenne des sommets plus grande que dans le cas des matériaux a base de PEEK 450G (résine
et composites) dans les mémes conditions de traitement et de configurations (méme nature et

taux de fibres).
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Figure II. 39. Evolution du S (1/mm) en fonction de la taille moyenne des particules. Durée de

traitement 5 secondes.
I1.3.1.2. Analyse des surfaces en 2 dimensions

Dans le cas de l'analyse morphologique de surface en 2D les parametres de rugosité sont
calculés a partir des profils extraits des surfaces en 3 dimensions comme expliqué

précédemment.

11.3.1.2.1. Analyse de I'amplitude des profils

L’amplitude de surface en 2D peut étre évaluée par le parametre (R.) moyenne arithmétique des
hauteurs de profil (défini par I’équation Eq.I1.2). Ce parametre est analogue au (S.) et il présente
une évolution similaire que le (Sa) dans les mémes conditions de traitement due au caractere
isotrope de la morphologie des surfaces générées par le traitement par sablage. Ce résultat est
illustré sur la Figure II. 40 qui donne un exemple de corrélation entre les parametres (R. et Sa)
pour une méme durée de traitement et de granulométrie moyenne pour l'ensemble des
matériaux a base de PEEK 90G.
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Figure Il. 40. Exemple de corrélation entre les deux paramétres (Ra) et (Sa) dans les mémes
conditions de traitement pour PEEK 90G, PEEK 90CA30 et PEEK 90GL30.

11.3.1.2.2. Evolution des parameétres statistique Skewness et Kurtosis

Les deux parameétres Skewness (Rs) et Kurtosis (Rk) permettent de donner des informations

qualitatives concernant la distribution de hauteur du profil.

Le paramétre (Rs) représente le degré d’asymétrie des hauteurs de profil par rapport a la ligne
moyenne. Si (Rg>0) le profil présente une prépondérance de pics, en revanche, si (R<0) le
profil présente plus de vallées que de pics. L’évolution du parametre (Rsk) des résines PEEK 90G
et PEEK 450G et leurs composites est donnée (Figure Il. 41) en fonction de la durée de

traitement et de la granulométrie moyenne des particules.
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Figure Il. 41. Evolution du Skewness en fonction des conditions du traitement. a) PEEK 90G et ses

composites et b) PEEK 450G et ses composites.

Les résultats montrent qu’apres application du traitement et quelles que soient les conditions de
traitement (en termes de durée et granulométrie) la valeur du Skewness est négative pour tous
les matériaux étudiés. Par conséquent, les surfaces générées par sablage se caractérisent par
plus de vallées étroites que de pics, ce qui corrobore avec les mécanismes d’érosion intervenant
lors du procédé par sablage sur les matériaux a base de PEEK évoqués précédemment. Les
impacts des particules et la déformation plastique créent des empreintes sur la surface qui

peuvent étre considérées comme étant des vallées.
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Le parametre (Rk,) décrit la forme de la courbe de distribution normale des pics. Lorsqu’il est
inférieur a 3 la distribution est plutdt aplatie, en revanche quand il est supérieur a 3 la
distribution des pics est pointue. L’évolution du parametre (Rk,) des résines PEEK 90G et PEEK
450G et leurs composites en fonction de la durée de traitement et la granulométrie moyenne des

particules est montrée Figure I. 42.
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Figure 1I. 42. Evolution du Kurtosis on fonction des conditions du traitement. a) PEEK 90G et ses
composites et b) PEEK 450G et ses composites.

Les résultats montrent que les valeurs du Kurtosis sont supérieures a 3 dans tous les cas.

La combinaison des parameétres d’amplitudes et les parametres (Rsk) et (Rki) permettent de
mieux décrire la morphologie de surface, en ayant une information sur les hauteurs et la
distribution des hauteurs. Cependant, le (Rs) et le (Rk,) sont sensibles a la présence de pics ou
de creux isolés non significatifs par rapport a la surface globale, ce qui peut conduire a une

interprétation erronée de la morphologie de surface en utilisant ces deux parametres.

11.3.1.2.3. Motifs de rugosité

Parmi les centaines de parametres calculés a partir des profils de rugosité (cf. Annexe I), il existe
un parameétre qui permet de mieux décrire la morphologie de surface. Ce parameétre est la pente
moyenne des motifs de rugosité (K:). La pente moyenne des motifs de rugosité est une
combinaison entre un parameétre qui représente 'amplitude de surface (R) et un autre qui

représente la distance entre les pics (AR). Le (Kr) est définie par la relation suivante :

g =AR Eq.Il 11

"R
Ou, R (um) est la moyenne arithmétique de la profondeur des motifs de rugosité (R;) et AR (um)
est la moyenne des espacements entre les pics des motifs de rugosité (AR;) comme l'illustre la
Figure II. 43. Ces deux parametres sont définis dans la norme ISO 12085:1996. Le paramétre (K:)

est défini dans la norme francaise E.05.015.
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Figure II. 43. Pente moyenne des motifs d’un profil anamorphosé (PEEK 90CA30). Taille des

particules 250 um durée de traitement 45 secondes.

Toutefois, en prenant en compte la définition géométrique des motifs de rugosité, la pente
moyenne des motifs de rugosité est définie par (1/K;) comme le montre la (Figure II. 43 (pente

de la ligne (ab)) :
Apparent Slope(ab) = R_2R_T Eqll. 12

Par conséquent, dans ce travail, la pente moyenne des motifs de rugosité est considérée comme

(1/Ks).
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Figure II. 44. Evolution du (1/K;) (sans unité) en fonction du temps et la taille moyenne des
particules pour (a) les matrices pures PEEK amorphe, PEEK 90G et PEEK 450G, (b) PEEK 90CA30 et
PEEK 450CA30, (c) PEEK 90GL30 et PEEK 450GL30 et (d) PEEK 90HMF40.
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La Figure II. 44 montre I'évolution de la pente moyenne des motifs de rugosité en fonction du
temps et la taille moyenne des particules pour : le PEEK amorphe et les matrices pures PEEK
90G et PEEK 450G (a), les composites PEEK 90CA30 et PEEK 450CA30 (b), les composites PEEK
90GL30 et PEEL 450GL30 (c) et enfin le composite PEEK 90HMF40 (d). Ces courbes montrent
clairement que la pente moyenne des motifs de rugosité augmente apres application du
traitement de sablage jusqu'a atteindre une stabilité morphologique juste apreés quelques
secondes. Cette tendance est similaire aux autres parametres morphologiques étudiés. Par voie
de conséquence, on peut confirmer que la structure et la morphologie de surface se stabilisent
juste aprés quelques secondes de traitement quelle que soit la taille moyenne des particules

utilisées pour les résines PEEK et leurs composites renforcés en fibres discontinues.

En fixant la durée de traitement, la Figure II. 44 montre que la taille moyenne des particules a un
effet non négligeable sur la valeur de (1/K;). L’augmentation de la granulométrie moyenne des
particules est associée a un accroissement de la pente des motifs de rugosité. Ce résultat est
cohérent avec les analyses morphologiques de surface précédentes. En effet, il a été constaté
que l'utilisation de particules de grande taille génere des empreintes larges et aussi profondes,

de par I'augmentation du (S,) et la diminution du (Sgs).

I1.3.2. PEEK APC2/AS4

L’étude de la texturation de surface du PEEK APC2/AS4 montre une anisotropie morphologique
de surface complexe et multi-échelle dés 1'état non traité (paragraphe 11.2.2.2.3). Cette
anisotropie est due a la méthode de fabrication des nappes pré-imprégnées a partir de meéches
(cf. Figure II. 45.a) ce qui conduit a des zones a densité de fibres forte (meches) et faible (zones
inter-meéches) périodiquement réparties dans le pli supérieur du composite (Figure II. 45.b). Par
conséquent, la comparaison morphologique d’état de surface entre ce matériau et les composites

renforcés en fibres discontinues n’est pas envisageable.

Ter pli
Densité Densité
de fibres de fibres
faible forte
= Db

Figure Il. 45. Fabrication de composites (Mazumdar, 2001)(a) ; Microscopie optique montrant le 1er pli du
PEEK APC-2/AS4, et la distribution non uniforme des fibres (b).
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Les mesures topographiques de surface de ce matériau ont été effectuées en respectant la
méthodologie utilisée pour les matériaux précédents. Tous les paramétres morphologiques ont
été calculés en fonction des conditions de traitement (durée de traitement et taille moyenne des
particules). Une premiére approche par analyse visuelle des topographies obtenues par
interférométrie optique confirme la complexité et le caractére multi-échelle de la morphologie
surface que ce soit pour les surfaces traitées ou non traitées de la morphologie de surface
(Figure II. 47). La Figure II. 47, par exemple, montre des topographies de surface du PEEK
APC2/AS4, non traitée(a) et (b et c) traitée pendant 20 secondes en utilisant des particules de

taille moyenne 50 um et 250 pum respectivement.

Figure Il. 46. Micrographies obtenues par MEB montrant l'état de surface du PEEK APC2/AS4 :

surface non traitée (a), surfaces traitée pendant 45 secondes avec des particules 50um de taille

moyenne (b et c).

Du point de vue fonctionnalisation de surface pour les applications phénoménologiques de ce
projet de thése (mouillabilité et résistance mécanique du collage), il est nécessaire de mener une
approche d’évaluation morphologique de surface en séparant les deux échelles. La méthode la
plus utilisée dans la métrologie des surfaces pour séparer la forme, I'ondulation et la

microrugosité est le filtrage.

L’opération de filtrage consiste en la séparation topographique des composantes d’une surface.
Ces composantes sont généralement caractérisées par une fréquence, désignées par les termes
«rugosité » et « ondulation ». Le principe est de transformer la surface réelle suivant I'échelle de

caractérisation souhaitée, par l'utilisation de filtres suivant l'information morphologique de la
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zone ciblée : une surface d’ondulation ou une surface de micro-rugosité (Zahouani 1998, lee
1998). Les premiers filtres utilisés dans la métrologie de surface sont apparus pour I'analyse des
profils en 2 dimensions tels que le filtrage gaussien. Récemment, ce filtre a été étendu au filtrage

des surfaces en 3 dimensions, qui seront normalisés en 2013 sous la référence ISO 16610-61.

X=194mm ] e - > . 94 A 25
Y =2mm "
Z=283pum

X=2mm
Y =194mm
Z=190 ym

Microrugosité

Ondulations

Figure II. 47. Topographies 3D montrant I'état de surface du PEEK APC2 aprés traitement par
sablage :a)surface non traitée, b, c) surface traitée pendant 20 secondes en utilisant des particules
a taille moyenne de 50 et 250 um respectivement. Les figures de droites correspondent au zoom de

la zone encadrée.
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Un filtre Gaussien défini dans la norme internationale ISO 16610-61 a été appliqué pour les
surfaces du PEEK APC2/AS4, dans le but d’analyser les surfaces d’ondulations et de

microrugosités séparément. La longueur d’onde de coupure (cut-off) choisie est de (A.=0.08mm).

Les parametres de rugosité définis précédemment ont été calculés sur les trois surfaces
séparément : surface brute, surface d’ondulation, et surface de microrugosité. La Figure II. 48

montre un exemple de séparation morphologique a partir de la surface brute.

pm

G 225
Surface brute '
200

175

245 150

125

X=192mm
Y=186mm
Z=905pum

‘i‘ X=192mm 25 ‘i‘
Y X Y =186 mm

Z=316 pm

Figure 1. 48. Topographies montrant un exemple de séparation morphologique : a) Surface brute,
b) surface d’ondulation et c) surface de microrugosité. PEEK APC2/AS4. Traitement 5 secondes

Taille moyenne des particules 250um.
11.3.2.1.  Analyse de 'amplitude de surface

La Figure II. 49 montre I’évolution du (S,) en fonction de la durée de traitement et la taille
moyenne des particules de la surface brute (a) et la surface d’ondulation (b). Cette figure montre
clairement que les amplitudes calculées sur les surfaces brutes sont quasi-similaires a celles
calculées sur les surfaces d’ondulation. Les résultats montrent aussi, que 'amplitude de surface
augmente considérablement pour des durées de traitement plus longues. Par ailleurs et
contrairement au comportement des composites renforcés par des fibres courtes, la taille

moyenne des particules a un effet négligeable sur la variation de 'amplitude de surface pour les
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deux types de surface. En effet, 'amplitude de surface varie de facon aléatoire en augmentant la

taille moyenne des particules. En outre, les valeurs des barres d’erreurs sont assez élevées.
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Figure 1. 49. Evolution du parametres (Sq) en fonction des conditions de traitement (durée de
traitement et taille moyenne des particules) :a) surface brute et b) surface d’'ondulation. PEEK
APC2/AS4.

Les résultats des deux figures précédentes obtenus dans le cas du composite PEEK APC2/AS4
sont différents de ceux mis en évidence dans le cas des composites renforcés a fibres
discontinues. Cette différence est liée a la répartition des fibres en surface et au fort taux
volumique de fibres des stratifiés. La déformation plastique a lieu préférentiellement dans les
zones inter-meéches riches en matrice, par rapport aux zones pauvres en fibres (meches) ou les
mouvements moléculaires sont tres réduits par un taux volumique de fibres élevé (de I'ordre de
65%) (cf. Figure II. 50). La projection en continue de particules dans ces zones inter-méches
provoque ensuite la fragmentation des fibres (cf. Figure II. 51) et 'enlevement de fragments de
fibre. Ce phénomene augmente avec la durée de traitement expliquant ainsi 'augmentation des

amplitudes des hauteurs des surfaces (S,) quelle que soit la taille moyenne des particules.

Zones riches en matrice :
enlévement de matiére
localisé et mise a nu des

fibres.

Figure II. 50 Micrographie obtenue par MEB montrant I'hétérogénéité de surface du PEEK
APC2/AS4 apreés traitement par sablage. Surface traitée durant 10 secondes avec des particules a

50um de taille moyenne.
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Figure II. 51. Micrographie obtenue par MEB montrant la surface traitée du composite PEEK
APC2/AS4. Traitement durant 10 secondes avec des particules de 250um de taille moyenne.

En revanche, 'analyse de I'évolution du (S.) en fonction des conditions de traitement sur les
surfaces de microrugosité montre une stabilité de I'amplitude des hauteurs de surface apres une
durée de 5 secondes de traitement. Par ailleurs, 'augmentation de la taille moyenne des
particules a pour conséquence une augmentation de 'amplitude des hauteurs de surface (cf.
Figure II. 52). Ce qui indique que la microrugosité caractérise plus le comportement de

changement morphologique de la matrice.

3

n
th

(o8]

uy

Moyenne aritmétique des
hauteurs de surface S, (um)
7 &

o

0 10 20 30 40 50
Durée de traitement (s)

Figure I1. 52. Evolution du parameétre (S,) en fonction des conditions de traitement (durée de

traitement et taille moyenne des particules) surface de microrugosité. PEEK APC2/AS4.
11.3.2.2. Evolution des parameétres spatiaux

Comme expliqué précédemment I'évolution de (S.) seule n’est pas suffisante pour décrire une
morphologie de surface. L’autre parameétre qui peut étre complémentaire au (S.) est la densité
de sommet (Sqs). L’évolution de (Sqs) en fonction des conditions de traitement de surface pour les

trois surfaces séparées (brute, ondulation et microrugosité) est représentée sur la Figure II. 53.
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Figure Il. 53. Evolution du paramétre (Sys) en fonction des conditions de traitement (durée de
traitement et taille moyenne des particules) :a) surface brute, b) surface d’ondulation et c) surface
de microrugosité. PEEK APC2/AS4.

Les résultats montrent que la densité de sommets calculée sur les surfaces d’ondulation (cf.
Figure II. 53.b) est faible entre 40 et 100 sommets par millimétre carré en moyenne. En outre, la
densité des sommets est quasiment identique apres traitement quelle que soit la taille moyenne

des particules ou la durée de traitement.

L’évolution de la densité des sommets calculée a partir des surfaces totales et des surfaces de
microrugosité montre clairement I'effet de la taille moyenne des particules. Ainsi la stabilisation
de la densité des sommets est constatée apres 5 secondes quelle que soit la taille moyenne des
particules. L’effet de ces derniéres sur la morphologie de surface est identique dans le cas des
composites renforcés par des fibres discontinues. L’utilisation de particules fines conduit a une
densité de sommets plus élevée pour les mémes raisons que celles données précédemment.
Cependant, la Figure II. 53 montre que la densité des sommets calculée sur les surfaces brutes
est plus élevée que dans le cas de densité des sommets calculée sur les surfaces de
microrugosité. Ce résultat indique que quelques pics ont été supprimés dans la surface de
microrugosité par I'action du filtrage ou les pics supprimés peuvent étre considérés comme
étant des pics significatifs. De ce fait, il est préférable d’analyser la densité des sommets
directement sur les surfaces brutes. En outre, Nowicki (1985), a démontré que les paramétres
d’amplitudes et les parametres spéciaux ne sont pas corrélés, par conséquent les ondulations

générées n’'ont pas d’influence sur les pics significatifs générés.
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11.3.2.3. Evolution des paramétres hybrides

La courbure moyenne des sommets (Ssc) peut étre un parametre morphologique discriminatoire
montrant I'influence des conditions de traitements sur la morphologie de surface. L’évolution du
(Ssc) en fonction des conditions de traitement de surface est illustrée sur la Figure II. 54 pour les
trois surfaces (brute, ondulation et micro-rugosité). Les résultats montrent que, dans le cas des
surfaces totales ou de microrugosités, la courbure moyenne des sommets est pratiquement
constante apres application du traitement avec des niveaux de courbure différents. Et cela quelle
que soit la taille moyenne des particules ou la durée de traitement. En revanche, dans le cas des
surfaces d’ondulation la courbure moyenne des sommets augmente avec la taille moyenne des
particules. Ceci signifie que I'espace entre les ondulations croit avec la taille des particules,
I'amplitude de surface en ondulation augmentant de maniére quasi-similaire quelle que soit la

taille moyenne des particules.
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Figure II. 54. Evolution du parameétre (Ss) en fonction des conditions de traitement (durée de
traitement et taille moyenne des particules) :a) surface brute, b) surface d’ondulation et c) surface
de microrugosité. PEEK APC2/AS4.

II.4. Conclusion partielle

Dans ce chapitre l'effet du traitement de surface par sablage sur la morphologie de surface des
matériaux a base de PEEK a été présenté. Le traitement de surface par sablage modifie

considérablement la morphologie de surface.
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La variation de la modification de surface induite par sablage a été exprimée en termes de
parameétres morphologiques (rugosité). Deux approches d’analyse ont été suivies ; une se basant

sur les parameétres morphologiques calculés a partir des topographies 3D (surface), et la

deuxieme en utilisant les parametres calculés a partir des profils 2D.

Les résultats montrent que dans le cas des matériaux Victrex® (matrices sans renfort et les
composites) la morphologie de surface se stabilise juste aprés quelques secondes de traitement.
En revanche, 'augmentation de la taille moyenne des particules influence considérablement la

morphologie de surface.

L’évolution morphologique en fonction des conditions de traitement est complétement
différente dans le cas du composite PEEK renforcé par des fibres continues (PEEK APC2/AS4)
par rapport a celle observée pour les composites injectés. L’état stationnaire morphologique
n’est pas observé dans le cas du PEEK APC-2 en fonction des conditions de traitement. Ce
matériau se caractérise par une grande anisotropie morphologique avec un caractere multi-

échelle.

Une corrélation entre les mécanismes d’abrasion par projection de particules et les parametres
morphologiques a été effectuée. La prise en compte de plusieurs paramétres morphologiques
d’amplitudes, spatiaux et hybrides conduit a une meilleure description de la morphologie de

surface.
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Chapitre III :

Morphologie de surface vs

Mouillabilité

e chapitre se divise en deux parties ; dans la premiere

partie les aspects fondamentaux de la mouillabilité liés

a la rugosité de surface sont exposés. La deuxieme
partie concerne la méthodologie expérimentale de
caractérisation de la mouillabilité des surfaces de matériaux a
base de PEEK. Dans cette partie I'influence de la morphologie
de surface générée par sablage sur le comportement au
mouillage des différents matériaux a base de PEEK est étudiée.
D’autre part la détermination des parametres morphologiques
clés, intervenant dans le comportement au mouillage d'un
liquide témoin (eau en substitution a la colle) sur les surfaces a

base de PEEK est effectuée.

Mots clés : Mouillabilité, rugosité, PEEK, angle de contact, énergie de surface.
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Partie I

Mouillabilité aspect fondamental

I.1. Introduction

La tenue mécanique d'un assemblage par collage entre deux solides est intimement liée au
comportement de I'adhésif en contact avec les solides ou en d’autres termes, a I'affinité physico-
chimique de I'adhésif (considéré comme liquide) déposé sur un substrat. Ce phénomeéne est
appelé mouillage ou mouillabilité. La notion de mouillabilité et sa caractérisation sont utilisées
dans de nombreux domaines industriels, tels que I'application de peinture, revétement par
projection (Bahbou 2004), impression a jet d’encre et en particulier le collage (Schmidlin 2010 ;
Genzer 2006 ; Borruto 1998 ; Roucoules 2002 ; Patel 2010). Le point commun entre toutes ces
applications est 'adhésion entre le liquide a appliquer et la surface du solide. De nos jours, il est
largement connu que le comportement au mouillage peut étre influencé par deux
caractéristiques importantes de la surface : la chimie et la morphologie micro-géométrique de

surface.

L’application d’'un traitement de surface peut changer le comportement au mouillage d'une
surface en modifiant ses caractéristiques que ce soit chimique, morphologique ou les deux en
méme temps. Il a été établi dans le chapitre précédent que le traitement par sablage génere des
changements morphologiques en surface. Par conséquent, il est nécessaire de comprendre

I'influence de ces modifications sur le comportement au mouillage des surfaces traitées.

Les méthodes de caractérisation de la mouillabilité d’'une surface sont diverses ; la méthode la
plus classique pour la mesure des propriétés interfaciales entre liquide et les substrats est la

technique dite de la goutte posée (Chow 1998).
I.2. Angle de contact

Une goutte de liquide déposée sur un substrat a tendance a s’étaler jusqu’a ce I’état d’équilibre
entre la cohésion (forces internes) du liquide, les forces de gravité et de capillarité (tension de

surface) soient atteintes

La relation entre I'angle de contact (entre la goutte posée et la surface du matériau) et les
tensions interfaciales respectives intervenant dans le point triple est donnée par I'équation de
Young (1805) dans le cas des surfaces parfaitement lisses, physiquement et chimiquement

homogeénes (cf. Eq.IIL 1).

Yso —Vis =716 c08(0) Eq.IIl. 1
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ol, (8) est I'angle de contact et yiy, Yis et ysv sont respectivement les tensions interfaciales du

liquide/gaz, liquide/solide et solide/gaz (cf. Figure III.1).

Liquide Vapeur ou gaz
YLV
Solide
v 0 S
; - |

Figure Ill. 1. Représentation schématique de I'équation de Young.

La valeur de I'angle de contact caractérise la capacité d’'une surface a étre mouillée par un
liquide. Elle est définie comme étant I'angle entre la tangente tracée au point triple entre les
phases solide-liquide et gaz et la surface du substrat. Si I'angle de contact est inférieur a 90°
(6<90°) le matériau est dit hydrophile, en revanche, si 'angle de contact est supérieur a 90°
(6>90°) le matériau est dit hydrophobe (cf. Figure I11.2). Généralement, I'angle de contact est le

parameétre le plus utilisé pour I'estimation du degré de mouillabilité d'une surface.

Liquide

Solide

Figure I1l. 2. Exemple schématique du comportement d’une goutte sur un matériau solide : a)

0m<90° matériau est hydrophile, b) 6,,>90° matériau est hydrophobe. Echelle non respectée.
I.3. Mouillage des surfaces rugueuses

Le modele de Young est applicable aux surfaces lisses et chimiquement homogénes. Cependant,
il est évident de constater que les matériaux en général et composites en particulier présentent

une certaine rugosité.

La premiere approche théorique de modélisation de I'angle de contact observé en fonction de la
rugosité de surface pour les matériaux homogenes a été introduite par Wenzel (1936) (cf.
Figure.lll.3 infra). Sa théorie suppose que la rugosité s’étend sur l'interface solide/liquide en

comparaison a la projection de la surface lisse. L’angle de contact apparent (6%) d’aprés Wenzel
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est calculé par I'équation (Eq.IIL.2) ou r est défini comme étant le rapport de 'aire réelle de la
surface rugueuse sur l'aire apparente de la surface lisse (r > 1), et (0.) est 'angle de contact
mesuré sur la surface idéale (dans la pratique une surface polie miroir)). Ce modele simple,
concorde quasi parfaitement avec les angles de contact mesurés expérimentalement en fonction
de la rugosité pour des surfaces hydrophiles c'est-a-dire se caractérisant par des angles de

contact 0 inferieurs a 90°.
cos(8”) =rcos(6,) EqlIlL 2

En revanche, dans le cas des couples solide/liquide se caractérisant par des angles de contact
entre 90°et 180°, le liquide n’épouse pas parfaitement la rugosité de surface, et des molécules
des gaz (généralement l'air) peuvent étre emprisonnées entre le solide et le liquide dans les
aspérités et les creux. Par conséquent, l'interface entre le liquide et le solide n’est pas continue ;
elle est composé de zones d'interfaces alternées solide/gaz ou liquide/gaz et liquide/solide. De
ce raisonnement, Cassie et Baxter (1944) proposerent le deuxieme modele le plus connu et
encore utilisé de nos jours, en considérant que la surface est constitué de deux corps
chimiquement différents. Dans ce cas I'angle de contact de Cassie Baxter (0¢B) est défini par
I’équation (Eq.II1.3).

cos(0”) = ¢ cos(8,) + @, cos(6,) Eqlll 3

Oou ¢1 et o

2 sont respectivement les fractions de contact entre le liquide et le corps 1 et corps 2
respectivement et 01 et 02 étant les angles de contact de la goutte avec les surfaces parfaitement
lisses des corps 1 et 2 respectivement. Dans le cas particulier ou le liquide est posé sur la surface
d’un solide rugueux et chimiquement homogeéne, les poches de gaz emprisonnées entre le solide
et le liquide dans les aspérités rugueuses peuvent étre considérées comme le corps 2. Si le gaz
emprisonné est de I'air (02 = 180° et cos (02)=-1) et (y2=1- vy 1s), et '’équation de Cassie Baxter

peut étre écrite :
cos(0") = ¢y, (cos(by, ) +1)—1 EqlIL 4

D’apres ce modele, si la goutte est déposée uniquement sur les sommets pointus, l'aire de
contact liquide solide est infiniment petite (ys. tend vers 0) et 'angle de contact de Cassie Baxter

tend vers un angle de 180° associé au non mouillage.
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Liquide

Gaz
Solide

Figure IIl. 3. Représentation schématique des tensions interfaciales entre les trois phases solide,
liquide et gaz, d’une goutte déposée sur un substrat. a) modele de Wenzel et b) modéle de Cassie

Baxter.

Récemment Kubiak et al (2011) ont proposé un modéle se basant sur la combinaison des deux
modeles précédents. Le modéle de Kubiak et al (2011) décrit le comportement au mouillage de
plusieurs matériaux industriels en fonction de la rugosité de surfaces anisotropes. En combinant
les deux équations de Wenzel et Cassie Baxter, et en utilisant les parametres de rugosité calculés
a partir des profils 2D, les auteurs ont montré que l'angle de contact apparent peut-étre

modélisé par la relation suivante :

cos(,) = (1+ L)(ﬁ) (cos(9)+1)-1 EqIIL5

100% " 100%
ou 0 est I'angle de contact local sur une surface idéale, Ry, est le rapport de la longueur curviligne
sur la longueur du support, exprimé en exces par rapport a 100% et est Rnr est le taux de
longueur portante relatif du profil de rugosité. La Figure I11.4 donne un exemple de corrélation
entre I'angle de contact apparent mesuré (04) et I'angle de contact calculé (6,) a I'aide du modele

de Kubiak sur différents matériaux industrels.

Modelling vs. Measurements

correlation

100 -
< oA
3 s
g HA
g X 01
] 60 1 /,’

%
P v x
° ¥k .
] 20 | < o AAT064 O Ti-6Al-4V
5 AAISI 8630 OPMMA
e % Ceramic X Copper
Q 0 . i i '
0 20 40 60 80 10C

measured contact angle, 8, (°)

Figure II1. 4. Corrélation entre I'angle de contact mesuré et I'angle de contact calculé par le modéle

de Kubiak et. al. dans le cas des surfaces anisotropes (Kubiak 2010).
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I.3.1. Hystéreése de mouillage

Dans le cas des surfaces rugueuses, une goutte déposée sur un solide peut étre caractérisée par
deux angles de contact apparent existants: I'angle d’avancée (0.) et 'angle de recul (6;). La
différence entre ces deux angles est appelée hystérése de mouillage (cf. Figure III. 5). L’angle de
contact d’avancée (0,) est mesuré quand la surface de contact entre le liquide et le solide
augmente et 'angle de contact de recul (6;) est mesuré quand la surface de contact entre le

liquide et de solide se rétrécit.

e
9 o
r
. oL * . + L +
* * * + x + + +*

Figure IIl. 5. Représentation des angles de contact d’avancée (6,) et de recule (6;) pour un liquide

sur une surface solide hétérogéne (de Gennes 1985).

Différentes techniques existent, pour la caractérisation de I'hystérese de mouillage. Johnson et

Dettre (1969) ont illustré quelques-unes de ces techniques (cf. Figure III. 6).

o)

Figure Ill. 6. Techniques de détermination des angles d’avancée et de recul : a) Micro seringue, b)
pore dans le substrat, c) mouvement latéral dans la seringue ou le substrat et d) inclinaison du
substrat (Johnson 1969).

L’'une des causes majeures de I'hystérese de mouillage est la rugosité de surface. L’étalement de
la goutte sur une surface rugueuse est géné par les aspérités morphologiques en surface
générant ainsi la non uniformité de I'angle de contact. Johnson et Dettre (1964) ont été les
premiers a démontrer expérimentalement l'influence de la rugosité sur I'hystérése de mouillage
d’une goutte d’eau sur une surface d'une cire hydrophobe dont la rugosité a été modifiée par des

recuits afin de ne pas modifier la chimie (cf. Figure II1. 7).
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T © ( DEGREES)
\
150 -
L(s
[
100 -
L
50 l.ll:!!tl
n=10 n=0

Figure 111. 7. Evolution de I'angle d’avancée (6a) et de recul (6r) en fonction de la rugosité de
surface. (Dettre 1964)

En effet, d’autres facteurs peuvent aussi produire I'hystérése de mouillage, tels que les
contaminants de surface ou 'hétérogénéité chimique et la propre présence du liquide laissant

par exemple des résidus lors de son retrait (Darque-Ceretti 2003 ; Dettre 1964).

Dans le cas de ce travail, le comportement au mouillage est caractérisé uniquement par I'angle

de contact d’avancée.

I1.3.2. Influence de la gravité et du volume de la goutte

Dans le cas du dépdot d'une goutte sur une surface, la gravité peut avoir un effet sur la valeur de
I'angle de contact mesuré. En effet, si le volume est assez élevé la coupe d’une goutte de liquide
posée sur un solide ne forme pas un arc de cercle mais un arc d’ellipse plus ou moins déformé
(cf. Figure III. 8.b). L'effet de la gravité ne devient plus négligeable si le rayon de la goutte est
supérieur a une certaine longueur (k'1). Cette derniére est appelée « longueur capillaire ». La

Figure II1. 8, montre I'effet de la gravité sur des gouttes d’eau de taille croissante.

_

0. 0

Figure 111. 8. Exemple d’étalement de gouttes d’eau avec des volumes différents V,<V},
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La longueur capillaire (k1) est estimée en égalant la pression de Laplace (y/k-1) a la pression

hydrostatique (pgk1?) :

[ EqIIl 6

PrE

Pour de faibles volumes de gouttes (rayon inférieur a k-1), la gravité est négligeable. Dans ce cas,

le liquide est considéré en apesanteur et les effets capillaires sont dominants.

Dans ce travail les essais de mouillabilité sont effectués dans cette configuration.
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Partie II

Procédures expérimentales

L’application d’un traitement de surface sur les matériaux PEEK et ses composites a pour but
I'amélioration du comportement mécanique de I'assemblage par collage. Le chapitre précédent a
mis en évidence que le traitement par projection de particules a pour conséquence des
changements de morphologie de surface. La morphologie de surface influence le comportement
au mouillage des surfaces solides. Les modeéles proposés dans la littérature (Wenzel, Cassie-
Baxter ou Kubiak) stipulent que la variation de I'angle de contact en fonction de la rugosité est
due essentiellement a la variation de la surface réelle (profil total/la projection de la surface).
Cependant la surface réelle d’'une surface peut étre changée de différentes maniéres, il se peut
que deux surfaces aient la méme surface réelle mais leurs morphologies de surface sont
différentes. Ainsi, Le but principal de ce chapitre est de proposer une approche méthodologique
de caractérisation de la mouillabilit¢é d'une surface et la détermination de parametres
morphologiques pertinents ayant une bonne corrélation et un sens physique avec I'évolution de
I'angle de contact mesuré. En s’intéressant au caractere description morphologique des
parameétres pertinents. Tous les matériaux a base de PEEK décrit dans les chapitres précédents

ont été testés.

Le liquide témoin utilisé en substitution a la colle est 'eau distillée. L’eau permet d’effectuer
plusieurs mesures sur la méme surface sans altération de la topographie de surface et
modifications physico-chimiques pendant la mesure, contrairement a la résine. Le
comportement au mouillage est estimé en termes d’angle de contact entre la surface du solide et

la tangente au point du point triple entre le meniscus du liquide et le solide.
I1.1. Présentation de I'essai de mouillabilité
La mesure de I'angle de contact a été effectuée en utilisant un tensiometre DSA30® fabriqué chez

la société KRUSS®. C’est un appareil qui permet la mesure d’angles par observation optique de la

goutte. La mesure est basée sur la méthode de la goutte posée (cf. Figure IIl. 9).
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Figure I11. 9. Dispositif expérimental de mesure d’angle de contact.

Le systéme de mesure d’angle de contact est composé : d’'une caméra, d’'une seringue, d'une
tablette amovible selon les axes (%, y, z) et d'une source de lumiere, le tout est piloté par

ordinateur (cf. Figure I11.10).

Le principe de fonctionnement de cet appareil est le suivant : une goutte d'un volume contrélé (3
ul constant pour toutes les mesures) est injectée automatiquement par la seringue, la goutte
reste suspendue en bout de l'aiguille, puis la tablette sur laquelle le substrat est déposé est
soulevée délicatement afin de mettre en contact la goutte et le substrat. La tablette est ensuite
baissée délicatement et la goutte reste sur le substrat. La hauteur de la tablette est réglée de

sorte que la goutte soit entre la source de lumiére et la caméra.

Figure I11. 10. Goutte d’eau pendue a l'aiguille de la seringue juste avant le dép6t sur la surface a

caractériser.
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Apres dépot de la goutte sur le substrat 'enregistrement de la scéne est lancé automatiquement.
L’avantage principal de ce type d’appareil est sa capacité a suivre 1’évolution de la goutte en
fonction du temps, grace a son systéme d’acquisition et de traitement d’images, permettant ainsi
I'étude dynamique de l'angle de contact. Tous les essais de mouillabilité ont été effectués a

température ambiante 23°C +1°C et 40% d’humidité relative.

Seringue

Source de Qmiére &

—

Caméra

Echantillon

Goutte

déposée

Poste de contréle et de
mesure

—

Figure 11l. 11. Représentation schématique du principe de mesure d’angle de contact.
II.2. Meéthodologie d’essai de mouillabilité

Les angles de contact ont été mesurés pour toutes les surfaces, et pour tous les matériaux
étudiés non traités et traités en fonction des conditions de traitement, notamment le temps de
projection (5 secondes jusqu’a 45 secondes) et la granulométrie moyenne des particules. Par
souci de reproductibilité six mesures ont été effectuées sur chaque surface et chaque
configuration de traitement. La valeur de I'angle de contact est la moyenne arithmétique de ces
six mesures et les barres d’erreurs correspondent aux valeurs des écarts maximum et minimum

par rapport a la moyenne.

Le liquide choisi pour I'étude de la mouillabilité est I'eau distillée, le volume de la goutte est de

3ul+0,5ul afin que la gravité due a la masse de la goutte soit négligeable. Ainsi, I'étalement et la
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stabilisation de la goutte sont régis par 1'équilibre thermodynamique au point triple des trois

phases (solide/liquide et air).

Avant la mesure d’angle de contact tous les échantillons ont été nettoyés a I’éthanol dans un bain
ultra-sonique pendant 15 minutes puis séchés a I'air libre. L’étape de nettoyage des échantillons
permet d’éliminer toutes les poussieres et les particules de poudre d’oxyde d’aluminium qui
peuvent rester accrochées a la surface aprés traitement. Le méme protocole de nettoyage a été

respecté pour tous les échantillons.

La mesure de 'angle de contact apparent dans ce type d’essai est basée sur I’équation suivante :

6, = 2arctan(

D/ 2) EqIIL 7

avec H et D définis sur la Figure III. 12 qui montre un exemple d’ images de gouttes déposées sur
le composite PEEK 90CA30 dans le cas de la surface non traitée (a) et de la surface traitée

pendant 45 seconde en utilisant des particules a granulométrie moyenne de 250um(b).

N 0.=71°

A
\ 4

Figure Ill. 12. Mesure d’angle de contact apparent sur le PEEK90CA30: a) surface non traitée, b)
surface traitée pendant 45 secondes en utilisant des particules de 250um de granulométrie

moyenne.

Une étude dynamique de I'angle de contact en fonction du temps d’exposition est menée dans un
premier temps (cf. Figure III. 13) afin de déterminer le temps de stationnarité de 1'angle de
contact aprés déposition de la goutte sur le substrat. Ce dernier correspond a I'état d’équilibre
au point triple entre les trois phases solide, liquide et vapeur. La figure. III. 13 montre I'évolution
de I'angle de contact en fonction du temps d’exposition pour le PEEK 90HMF40 dans le cas de la
surface non traitée (a)et la surface traitée pendant 45 secondes en utilisant des particules a
granulométrie moyenne de 110um (b). Cette Figure montrent qu’aprés 10 secondes d’exposition
I'angle de contact est stable jusqu’a 30 secondes. Au-dela d’autres phénomeénes physiques
peuvent intervenir influent sur la mesure d’angle de contact comme, par exemple, I'évaporation
de la goutte. En se basant sur ces constatations l'angle de contact statique est choisi a 20

secondes pour toutes les surfaces a caractériser.
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Figure IIl. 13. Evolution de I'angle de contact en fonction du temps d’exposition, pour le PEEK
90HMF40 : a) surface non traitée et b) surface traitée pendant 20 secondes en utilisant des

particules a granulométrie moyenne de 110um.

II1.3. Influence des conditions de traitement sur

I’évolution de I'angle de contact apparent

I1.3.1. Effet du temps de projection de particules

La Figure IIl. 14 montre I'évolution de I'angle de contact (64) en fonction du temps de projection
de particules pour tous les matériaux étudiés : les matrices pures PEEK 450 G (a), PEEK 90G (b),
les composites renforcés a 30% en masse en fibres de carbone le PEEK 450CA30(c) et le PEEK
90CA30 (d), les composites renforcés en fibres de verre le PEEK 450GL30 (e), et le PEEK 90GL30
(f), le composite renforcé a 40% en fibres de carbone PEEK 90HMF40(g), le composite PEEK
quasi-isotrope APC2/AS4 (h) et enfin le PEEK amorphe(i). Cette Figure montre que I'angle de
contact mesuré augmente en fonction du temps de projection jusqu'a atteindre un état quasi-
stationnaire aprés quelques secondes de durée de traitement. Ce phénoméne est observé pour
tous les matériaux étudiés. Ces résultats révelent qu’il existe une corrélation entre le
comportement au mouillage et la morphologie de surface générée par sablage. En effet, comme il
a été montré dans le chapitre précédent la cinétique morphologique se stabilise aussi aprés
moins de 5 secondes. Ces conclusions sont cohérentes avec I'analyse bibliographique qui montre
que la mouillabilité est principalement gouvernée par la topographie et la physico-chimique de

surface confirment ainsi les résultats obtenus et les résultats rapportés en littérature.
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Figure IIl. 14. Evolution de I'angle de contact en fonction du temps de traitement pour tous les

matériaux étudié.
I1.3.2. Effet de la taille moyenne des particules

Les courbes précédentes (Figure III. 14) et la (Figure III-15), qui résument tous les résultats
pour les matériaux a base de PEEK 90G et 450G montrent clairement que la taille moyenne des
particules affecte le comportement au mouillage du PEEK et ses composites. L’utilisation de
particules de grande taille lors du traitement de surface conduit a une augmentation de I'angle

de contact apparent pour tous les matériaux étudiés.
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Figure Ill. 15. Evolution de [’angle de contact en fonction de la taille moyenne des particules : (a)
PEEK 90G, 90CA30 et 90GL30, (b) PEEK 450G, 450CA30 et 450GL30.

II.4. Corrélation entre le comportement au mouillage

et la morphologie de surface
Pour les deux phénomenes (morphologie de surface, mouillabilité) un état quasi-stationnaire a

été observé apres 5 secondes de temps de projection. Afin d’étudier l'effet de la morphologie de

surface sur le comportement au mouillage différentes conditions de traitement ont été choisies :
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taille moyenne des particules: 50, 110 et 250 um; deux durées de projections (5 et 20

secondes).

L’analyse morphologique des surfaces donne accés a un grand nombre de parametres
morphologiques (Chapitre II). Plus d’'une centaine de parametres normalisés calculés a partir
des topographies 3D et plus de 200 paramétres normalisés déterminés a partir des profils de
rugosité en 2D. En combinant les deux analyses la quantité de donnée a analyser est gigantesque.
Pour cette raison, une analyse statistique basée sur le coefficient de corrélation (r) a été
effectuée dans le but de trouver les parametres morphologiques pertinents influencant le

comportement au mouillage.

La démarche effectuée pour analyser la corrélation entre la morphologie de surface et la
mouillabilité (variation d’angle de contact) se base sur deux approches: la premiere se réfere
aux parametres morphologiques calculés a partir des topographies 3D et la deuxieéme, aux

parameétres calculés a partir des profils 2D, en utilisant les outils statistiques.

II.4.1. Analyse statistique

L’'un des outils statistiques le plus utilisé permettant de déterminer la relation entre deux

groupes de données est le coefficient de corrélation (r) définie par I'équation suivant.

Ill\/iog-i)*(\c-ﬁ

1& 2 % l N __2
\/n;(Xi-X) \/n;(Yi Y)

_ Covyy EqlIL 8

Sy *Sy

r=

ou, Covxy est le coefficient de covariance et S, Sy sont les écarts types respectivement des
groupes de données X et Y. Quand la valeur de r est proche de 1 ou -1, les deux groupes de
données présentent une bonne corrélation ; en revanche si la valeur de r est proche de 0, les
deux groupes de données évoluent de facon aléatoire. Le coefficient de covariance seul peut étre
aussi utilisé pour déterminer la relation entre les données. Cependant ce parametre est

dépendant des unités et de I’échelle des valeurs des données.

Dans notre cas d’analyse, le groupe de données X correspond aux parametres morphologiques et
Y a l'angle de contact apparent mesuré. Tous les parametres définis dans les normes
internationales (GPS Geometrical Product Specifications): ISO 12085, ISO 4287, ISO 25178, 1SO
13565, ISO 12181 and EUR 15178N (Blanc 2011) ont été utilisés dans I'analyse statistique que
ce soient les parametres morphologiques calculés a partir des topographies 3D ou bien les

parameétres calculés a partir des profils 2D (cf. Annexe I).
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Coefficient de corrélation (r)

Matériaux
Analyse 3D Analyse 2D
Sa Sz Ssk Sds Ssc Ra Rsk Rku Rz 1 / Kr
90G 0,88 0.96 -0.56 -0,96 0.97 0,92 -0.50 0.031 0.94 0,98

90CA30 0,99 0.95 0.92 -0,99 0.93 0,99 0.97 -0.87 0.99 0,99
90GL30 0,66 0.98 0.90 -0,78 0.73 0,70 0.74 -0.02 0.72 0,70
450G 0,99 0,99 -0.22  -0,95 094 0,99 -0.48  -0.93 0.99 0,99

450CA30 0,99 0.86 0.54 -0,96 0.88 0,99 0.67 -0.32 0.99 0,98
450GL30 0,99 0.90 0.43 -0,92 0.99 0,98 0.65 -0.85 0.98 0,99
90HMF40 0.96 0.28 0.89 -0.87 0.90 0.54 0.80 0.98 0.5 0.99
Amorphe 093 0.94 -0.81 -0.82 0.95 0.95 -0.88 0.03 0.99 0.95

Tableau IlI. 1. Exemple de valeurs du coefficient de corrélation entre la morphologie et I'angle de
contact apparent pour tous les matériaux Victrex® étudiés (durée de projection de particules fixée a

5 secondes).

I1.4.2. Parameétres morphologiques pertinents en relation avec la
mouillabilité

L’analyse statistique a permis de mettre en évidence les paramétres morphologiques ayant une
bonne corrélation avec I'évolution de I'angle de contact apparent. Cependant, il se peut qu'un
parameétre morphologique montre une bonne corrélation avec I'évolution de I'angle de contact
mais que la signification physique de cette corrélation ne soit pas justifiable. Par exemple, dans
le cas de I'analyse morphologique en 3D, le parametre (S,) qui par définition est La hauteur
maximale de la surface, du plus haut point a la plus profonde vallée présente une bonne
corrélation avec I'évolution de I'angle de contact apparent. (S;), représente donc un seul point de
la surface qui n’est pas représentatif de toute la surface. Par conséquent, seuls les parametres
morphologiques ayant une signification physique par rapport au comportement de la goutte sur

une surface rugueuse sont pris en compte.

I1.4.2.1. Parameétres morphologiques calculés a partir des topographies

3 dimensions

Cas des matériaux fournis par la société Victrex®

Le premier paramétre morphologique présentant une bonne corrélation avec 'évolution de
I'angle de contact apparent est le (S.), moyenne arithmétique des hauteurs de surface. Ce
parameétre d’amplitude est généralement tres utilisé pour évaluer les états de surface et dans le
domaine de la mouillabilité des surfaces. La Figure IIl. 16 montre les évolutions de 'angle de
contact apparent en fonction de I'amplitude de surface en terme de (S.) pour les matériaux PEEK

a base de résine 90G (a-b) et les matériaux PEEK a base de résine 450G (c-d).
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Cette figure montre clairement que I'accroissement des hauteurs moyennes de surface conduit a
une augmentation de 'angle de contact apparent. Ce phénomeéne est constaté pour tous les
matériaux étudiés quels que soient la matrice, la nature, le taux du renfort et l'orientation de
celui-ci. La mouillabilité de surface est donc sensible aux hauteurs de surface a 1'échelle
microscopique : plus les pics en surface sont hauts (augmentation du (S.)) plus ils constituent
une barriére micro-géométrique a I'étalement de la goutte. Ce type de constatation a déja mis en
évidence par (Kubiak 2010).
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Figure Ill. 16. Evolution de I'angle de contact apparent en fonction du paramétre (S;) : a et b)
matériaux a base de résine PEEK 90G a durée de traitement de 5 et 20 secondes respectivement et ¢
et d) matériaux a base de résine PEEK 450G a durée de traitement de 5 et 20 secondes

respectivement.

Le deuxieme parameétre présentant une corrélation avec l'évolution de l'angle de contact
apparent est la densité des sommets (Sqs), paramétre spatial décrivant la population de sommets
présents en surface. La Figure III. 17 donne les variations de 1'angle de contact apparent en
fonction de la densité des sommets (Sgs) pour tous les matériaux injectés. Les résultats
expérimentaux montrent nettement que la diminution de la densité des sommets conduit a une
augmentation de ’angle de contact apparent pour tous les matériaux étudiés. Ce résultat signifie
que la densité des sommets est un parametre a prendre en considération dans le domaine de la

mouillabilité des surfaces. Au moment de son dépot sur une surface, la goutte touche en premier
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lieu les sommets des pics puis s’étale plus ou moins sur la surface par le biais des interactions
physico-chimiques de la surface liées a I'énergie de surface du matériau. Cependant, au moment
de I'étalement de la goutte sur la surface le déplacement du point triple de la goutte entre les
trois phases solide/liquide/vapeur passe forcément dans sa trajectoire par les aspérités et les
creux associés a la morphologie de surface. Une densité de sommets élevée conduit a une
distance entre les sommets plus faible ce qui facilite le passage de la goutte d'une aspérité a une
autre en fournissant une moindre énergie. En revanche, si la densité de sommets est faible la
distance entre les pics est plus élevée et donc le passage du le point triple d’'un sommet a un
autre nécessite plus d’énergie. Ce phénomene conduit a I'augmentation de 'angle de contact

apparent dans ce dernier cas.
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Figure 111. 17. Evolution de I'angle de contact apparent en fonction du paramétre (Sqs) : a et b)
matériaux a base de résine PEEK 90G a durée de traitement de 5 et 20 secondes respectivement et ¢
et d) matériaux da base de résine PEEK 450G a durée de traitement de 5 et 20 secondes

respectivement.

Etant donné que la goutte touche en premier lieu les sommets des pics, un autre parameétre
calculé a partir des topographies 3D est important, la courbure moyenne des sommets (Ssc).La
Figure I11. 18 montre I'évolution de I'angle de contact apparent en fonction du parametre (Ssc).
Ces résultats mettent en évidence que I'augmentation de la courbure moyenne des sommets

conduit a une augmentation de I'angle de contact apparent.
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Figure II1. 18. Evolution de I'angle de contact apparent en fonction du paramétre (Ss;) : a et b)
matériaux a base de résine PEEK 90G a durée de traitement de 5 et 20 secondes respectivement et ¢
et d) matériaux a base de résine PEEK 450G a durée de traitement de 5 et 20 secondes

respectivement.

Il est important de mentionner que les résultats de I'évolution de I'angle de contact apparent en
fonction des parametres morphologiques de surface sont quasi similaires quelle que soit la

durée de projection de particules jusqu'a 45 secondes.
Cas du composites APC2/AS4

L’analyse morphologique des surfaces traitées effectuée au chapitre II a montré que le
composite APC-2/AS4 se caractérise par un état de surface different par rapport aux composites
injectés. Le composite APC-2/AS4 présente une anisotropie morphologique complexe, multi
échelle, avant traitement et aprés sablage quelles que soient les conditions de traitement utilisé.
La séparation des formes a partir des surfaces brutes a permis de montrer que les paramétres
morphologiques calculés a partir des surfaces de microrugosité refletent une évolution
significative de la signature des conditions de traitement par sablage. En effet, ces résultats ont
mis en évidence apres quelques secondes, une stabilité des paramétres morphologiques en
fonction du temps de traitement et une modification de la texture de surface avec la taille
moyenne des particules. Ces observations sont, comme pour les composites injectés, similaires a

celles constatées avec les essais de mouillabilité. Effectivement, I'angle de contact apparent est
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quasi stable aprés quelques secondes de projection de particules mais il augmente avec la taille

moyenne des particules (cf. Figure III. 14i).

La Figure IIl. 19 montre I'évolution de I'angle de contact apparent en fonction de la moyenne
arithmétique des surfaces (S.) (a) et de la densité des sommets (Sgs) (b) calculées a partir des

surfaces de la microrugosité.
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Figure II1. 19. Evolution de I'angle de contact apparent en fonction : a) la moyenne arithmétique

des hauteurs de surface (Sq) et b) la densité des sommets (Sqs), pour le composites PEEK APC-2/AS4.

Cette figure permet de constater que comme dans le cas des systemes injectés, I'angle de contact
apparent est corrélé a la hauteur des surfaces (en terme de S.) et la densité des sommets (en

terme de Sgs) et que sa variation avec chacun des deux parameétres est similaire.

En outre, les parametres de 'analyse morphologique calculés a partir des surfaces totales et des
ondulations de surfaces associées aux méches ont montré une dispersion non négligeable
correspondante a 'hétérogénéité morphologique superficielle. De la méme facon, 'extraction de
profils a partir des surfaces 3D n’est pas représentative de la surface. Suite a ces constatations,
I'analyse de corrélation entre I'angle de contact apparent et les paramétres morphologiques de

ce matériau n’a été effectuée que sur les topographies 3D des surfaces de microrugosité.

I1.4.2.2. Parametres morphologiques calculés a partir des profils 2

dimensions (Cas des matériaux injectés Victrex®)

D’apres I'analyse statistique, les parametres pertinents montrant une bonne corrélation entre
I’évolution de I'angle de contact apparent et la morphologie de surface sont: le paramétre (R,)

moyenne arithmétique des hauteurs du profil et la pente moyenne des motifs de rugosité (1/Kx).

Le premier parametre (R.) est équivalent au (S.) calculé a partir des topographies 3D (cf.
Chapitre II), ce qui signifie que I'évolution de I'angle de contact apparent est similaire dans le cas

du (Ra) comme dans le cas du (Sa).
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Le deuxiéme parameétre pertinent est la pente moyenne des motifs de rugosité (1/K;). D’autre
auteurs ont mis le point sur ce facteur comme étant un parametre qui décrit bien le
comportement au mouillage vis-a-vis a la rugosité de surface (Chow, 1998; Ostrovskaya 2003;
Kubiak, 2009). C’est un paramétre intéressant du point de vue de la description morphologique,
ce parameétre est lié a I'écart entre les pics (AR) et la hauteur des pics (R) (1/K=2R/AR), dong, il
décrit la morphologie des profils de surface en terme d’amplitude (hauteur des pics) et de la
densité des pics par unité de longueur (distance entre les pics) (cf. Chapitre 11). La Figure III. 20
montre I'évolution de I'angle de contact apparent en fonction du parameétre (1/K;) pour tous les

matériaux mis en ceuvre par injection.
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Figure 111. 20. Evolution de I'angle de contact apparent en fonction de la pente moyenne des motifs

de rugosité (1/K;) pour tous les matériaux injectés.
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L’angle de contact apparent augmente avec la pente moyenne des motifs de rugosité pour tous

les matériaux étudiés avec des évolutions quasi-similaires.

La bonne corrélation entre le parameétre (1/K;) et I'angle de contact apparent est due a la micro
géométrie de la rugosité de surface. Le traitement par sablage se traduit par la génération de
pics et de creux en surface dépendant des conditions de traitement. Les pics les plus hauts
constituent des obstacles a I'étalement de la goutte par les mécanismes physico-chimique liés a
I'affinité entre le substrat et le solide (énergie de surface). Les creux profonds favorisent
I'emprisonnement des gaz (air) entre la ligne de base de la goutte et le substrat. Par conséquent,
I'augmentation de la pente moyenne des motifs conduit a une augmentation de I'angle de contact
apparent. Il existe peu d’études concernant la relation entre le comportement au mouillage et la
pente moyenne des motifs de rugosité (1/K:). Cependant Kubiak et. al. ont montré une évolution
similaire (Kubiak et al. (2010)). Ces auteurs ont étudié la cinétique de I'angle de contact
apparent du moment de dépot de la goutte (t=0s) jusqu'au temps correspondant a l'angle
statique (t=20s) sur différents matériaux. Ils ont montré que l'étalement de la goutte est

étroitement lié a la pente moyenne des motifs de rugosité (1/K:).

11.4.2.3. Proposition d’un facteur pour la caractérisation en 3

dimensions (caractérisation globale)

D’apres l'analyse morphologique effectuée dans le chapitre I, il a été établi que les parametres
présentés pris séparément ne donnent pas une information morphologique suffisante de la
surface. Le parameétre (S.) donne une information sur 'amplitude de surface, mais pas sur la
distribution, la population ou la forme des pics. Le (S4s) informe sur la présence et la population
des pics en surface mais ne donne aucune information sur la hauteur des pics. Aussi, le (Ssc)
donne des renseignements sur I'étalement des sommets des pics (si ils sont pointus ou larges)

mais n’en donne aucun sur la hauteur ni sur la distribution des pics.

De ce fait, un nouveau facteur morphologique est proposé, dans le but d’avoir une meilleure
description de la morphologie réelle de la surface. Ce nouveau facteur est basé sur la
combinaison des deux parametres décrits précédemment (S, Sgs). Ce parametre est donc
constitué de deux composantes: une composante d’amplitude (hauteurs de surface) et une
composante spatiale (distribution et population des pics), décrivant ainsi la morphologie de
surface en 3 dimensions. Etant donné que le (S.) est un parameétre a une dimension (pum) et le

(Sus) est a deux dimensions (1/pum?), pour avoir un paramétre adimensionnel, le facteur suivant

S =4S*S, Eq.IIL 9

Remarque : Ce parametre n’est pas a confondre a un autre parameétre désigné par (SR tout en

(Sr) est proposé :

majuscule), défini dans les parametres calculés a partir des profils 2D de rugosité. Ce parametre
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est reporté dans la norme internationale 1SO012085, il décrit I'écart type des profondeurs de

rugosité (Annexe I).

L’angle de contact apparent (0.) a été tracé en fonction de la variation de (S;) pour les matériaux

a base de PEEK injectés comme le montre la Figure III. 21.
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Figure lll. 21. Evolution de I'angle de contact apparent en fonction du nouveau facteur (S) pour

tous les matériaux injectés.

Cette Figure met en évidence une corrélation entre le facteur (S;) et 'angle de contact apparent

pour tous les matériaux a base de PEEK injectés, meilleure que dans le cas du (S.) seul ou le (Sqs)

seul. Le (Sr) calculé a partir des parametres en 3 dimensions est quasiment I’équivalent du
(1/K;) en 2 dimensions et le tracé de (1/K;) en fonction du (S;) reflete une bonne corrélation (cf.
Figure III. 22). En effet, le (S;) est lié aux hauteurs des surfaces et la densité des sommets ce qui

peut représenter la pente moyenne des motifs en surface.
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Figure lll. 22. Corrélation entre la pente moyenne des motifs (1/K.) et le nouveau facteur proposé

(Sr), pour les matériaux a base de PEEK 90G, 450G et leurs composites. Durées de traitement de 5 a

45 secondes et taille moyenne des particules de 50 a 250 um.

Dans le cas du composite APC-2/AS4, 'analyse en 2D n’est pas représentative de la surface. Le

parameétre (S;) peut donc étre utilisé en substitution. Comme pour les systémes injectés 1'angle

de contact apparent augmente mais seulement apres une certaine valeur de (S;) comme le

montre la Figure IIl. 23. Ce résultat est probablement associé a la morphologie superficielle

complexe de ce composite.
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Figure IIl. 23. Evolution de I'angle de contact apparent en fonction du nouveau facteur (S,) pour le

composite APC-2/AS4.
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I1.4.3. Influence de la physico-chimie de surface

Les résultats précédents ont mis en évidence un comportement au mouillage différent suivant
les matériaux analysés d’'une part et des corrélations entre I'angle de contact et les parametres
morphologiques les plus pertinents d’autre part. Dans le chapitre II il a été mis en évidence une
relation entre le type de matériau et sa méthode de mise en ceuvre avec sa morphologie avant et
apres traitement avec I'analyse conjointe MEB et profilomeétre. En conséquence, la différence de
comportement entre les différents systemes étudiés peut étre attribuée a I'effet morphologie. En
effet, il est connu que la mouillabilité est gouvernée en partie par la texture superficielle, mais il
est connu qu’a 'effet morphologique s’ajoute I'influence de la physico-chimie de surface (Dettre
1964).

D’apres la Figure I11. 21 (a et b) les matrice PEEK 90G, 450G et 'amorphe ont un comportement
au mouillage different. La matrice PEEK amorphe se caractérise par des angles de contacts
apparents plus faibles que les matrices 450G et 90G pour une méme morphologie de surface
globale quasi-similaire. A titre d’exemple, les trois polymeéres présentent un (S;), de 'ordre de
0,09, dans les conditions suivantes: (durée de traitement 20 secondes, taille moyenne des
particules 250um), mais un comportement au mouillage trés différent. Cette constatation est
illustrée dans la Figure III. 24, qui donne les valeurs d’angle de contact apparent pour les trois

matériaux non renforcés.

120 45

=110 40
] —_
= (=]
£ 100 35 ¥
2] ]
] 30 =
8 90 E
& 25 =
£ 80 @
8 20 E
£ 70

S 15 3
%} ”
< 60 =
p -
=T

g 50 5
<

S
o

PEEK amorphe PEEK 450G PEEK 90G

Figure 111. 24. Comparaison en les différentes matrices de I'angle de contact apparent et le taux de

cristallinité.

Ces polymeres sont différents du point de vue de la masse moléculaire mais aussi, et c’est une
conséquence comme il a été rappelé au chapitre I du point de vue taux de la phase cristalline. La
Figure Ill. 24 montre que l'augmentation du taux de la phase cristalline est corrélée avec
I'augmentation de I'angle de contact apparent. Il est donc probable que la phase cristalline joue

un réle dans le comportement au mouillage. Cet effet est similaire a celui observé par Pittman et
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al. (1969) qui ont mis en évidence une augmentation de la tension de surface critique 7.

(Zisman) et donc de la mouillabilité avec la réduction du taux de cristal de polyacrylates.

Dans le cas des composites, a base de PEEK renforcés par des fibres de carbone I'évolution de
I'angle de contact est quasiment identique pour les trois matériaux PEEK 450CA30, 90CA30 et
90HMF40. Cette constatation indique que dans ce cas le comportement au mouillage
principalement gouverné par la morphologie de surface et la présence des fibres de carbone. Cet
effet est moins net sur les matériaux a renfort verre, la fraction volumique étant plus faible dans

ce cas.

II.5. Conclusion

Dans ce chapitre I'effet de la morphologie de surface générée par sablage sur le comportement

au mouillage des matériaux a base de PEEK a été étudié.

Les résultats obtenus montrent clairement que la mouillabilité d'une surface solide est
hautement influencée par la rugosité (morphologie) de surface. L’analyse statistique, utilisant le
coefficient de corrélation, a permis de déterminer les parametres morphologiques pertinents

intervenant dans les mécanismes de I'étalement de la goutte.

La morphologie d'une surface peut étre caractérisée en se basant soit sur les topographies 3D
(parameétres morphologiques a 3dimensions), soit sur les profils de rugosité (parametres
morphologiques a 2 dimensions). Pour cela, la corrélation statistique entre 1'évolution de I'angle
de contact a été menée avec ces deux approches dans le but d’identifier les parametres clés

influencant le comportement au mouillage.

Dans le cas de I'analyse a 3 dimensions, les parameétres ayant une influence sur la mouillabilité
sont la moyenne arithmétique des hauteurs de surface (S.) et la densité des sommets (Sqs).
Néanmoins, ces deux parametres pris séparément ne donnent pas une information suffisante sur
la morphologie de surface. Un nouveau facteur morphologique est proposé, calculé a partir de la
combinaison de ces deux derniers parametres. Ce nouveaux facteur, appelé (S;) décrit bien la
hauteur des surfaces ainsi que la population et la distribution des hauteurs. L’évolution de
I'angle de contact apparent montre une bonne corrélation avec la variation de ce nouveau

facteur (Sy).

Dans le cas d’analyse des profils a 2 dimensions, le parameétre pertinent montrant une bonne
corrélation avec I'évolution de I'angle de contact apparent est la pente moyenne des motifs de

rugosité (1/Ky).

Dans les deux cas (3D ou 2D) les paramétres morphologiques pertinents font référence aux
hauteurs et la distance entre les pics, ce qui explique I'augmentation de 'angle de contact par
effet de barrieres micro-géométriques causées par la morphologie de surface qui empéchent

’étalement libre de la goutte sur la surface.
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Les résultats ont montré aussi que le comportement au mouillage n’est pas seulement gouverné
par la morphologie de surface. La physico-chimie de surface initiale, en terme de taux de la
phase cristalline, présence de fibre et nature des fibres, semble avoir une influence sur le

comportement au mouillage.
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Chapitre IV :

Assemblage par collage :

comportement mécanique et

durabilité

e chapitre se divise en trois parties. La premiere
section fait un point rapide sur les différentes
techniques de caractérisation des assemblages collés.
Dans un deuxieme temps les propriétés des assemblages de
type recouvrement simple ont été analysées en sollicitation
monotone en fonction des différentes conditions de traitement
de surface. Les résultats ont été ensuite reliés a la morphologie
surfacique des substrats. Enfin, une analyse des scénarii
d’endommagement se produisant dans le joint au cours d’une

sollicitation de fatigue a été menée.

Mots clés : Assemblage collé, morphologie de surface, simple recouvrement, cisaillement,

fatigue, énergie dissipée.
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Partie 1

Assemblage par collage

I.1. Introduction

La réduction de la consommation de I'énergie constitue un défi majeur a ’heure actuelle dans le
domaine des transports aussi bien automobile, que ferroviaire ou aéronautique. Afin de
répondre a cet enjeu, 'allégement des structures par l'intégration et 'assemblage de matériaux
est essentiel. Dans ce cadre, 1'assemblage par collage est une technologie intéressante car elle
présente un certain nombre d'avantages et, en particulier, une réduction notable de la masse des
structures, une liaison continue et rigide qui permet une répartition uniforme des contraintes et
une tenue améliorée des structures en fatigue, la possibilité d’assembler des matériaux trés
différents. Cependant des verrous scientifiques et technologiques limitent encore le
développement de cette technologie, et en particulier : la difficulté a appréhender et maitriser
les mécanismes d'adhésion aux interfaces adhésif/substrat, et le manque de recul sur le
comportement a long terme des assemblages collés soumis a des sollicitations

environnementales et/ou mécaniques

I1.2. Adhésion-adhérence

Les performances finales des assemblages collés dépendent de facon significative de la qualité
des interfaces formées entre les divers constituants : substrat /adhésif et donc une meilleure
compréhension des phénomeénes d'adhésion est requise pour tenter de les améliorer. L’adhésion
est 'ensemble des phénomenes physico-chimiques qui se produit lorsque deux matériaux sont
mis en contact intime sur une surface commune, l'interface. Les différentes théories de
I'adhésion prévoient 1'établissement de liaisons ou d'interactions spécifiques. Ces interactions
pouvant étre de diverses natures (ancrage mécanique, interactions de van der Waals, liaisons
chimiques, interdiffusion, ...). En fait, il n’existe donc pas de théorie unique de 'adhésion mais un
ensemble de modeéles le plus souvent complémentaires, parfois contradictoires. Chacune de ces
théories est valable dans un domaine précis dépendant de la nature des solides en contact et des
conditions de formation des systemes. Le fait que deux matériaux restent en contact est dii a
deux phénomenes distincts mais complémentaires, 1'existence de forces attractives moléculaires
et/ou atomiques a l'interface et 1'éventuelle existence d'un ancrage mécanique entre ces

matériaux lorsque des rugosités et porosités de surface existent.

L’adhérence est caractérisée par la force ou I'énergie nécessaire pour séparer deux matériaux en

contact intime c’est a dire pour surmonter ces interactions interfaciales. De nombreux tests
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industriels sont disponibles (Cognard 2000, Cognard 2006, Kinloch 1987, Roche 1982) pour

mesurer 'adhérence mais aucun d'eux ne fait 'unanimité.
I.3. Méthodes de caractérisation des joints collés

La prévision de la qualité des joints est majoritairement réalisée par caractérisation

expérimentale sur éprouvettes. Deux grandes approches sont principalement rencontrées.

a) Les tests basés sur la mécanique de la rupture permettant la détermination de I'énergie de

rupture en mode I ou I (cf. Figure IV.1).

= =

Figure 1V. 1. Les trois modes de ruptures fondamentaux.

Ces méthodes sollicitent principalement I'interface. On trouve les essais de clivage de type DCB
(Double Canteliver Beam, cf. Figure IV.2a) ou TDCB (Trapped Double Canteliver Beam, cf. Figure
IV.2b), caractérisant la rupture en mode I ou II, (clivage a force imposée, norme ASTM D 3433-
75/85) (Montois 2006) qui s’apparentent aux essais de délaminage des composites ou en coin
(clivage a déformation imposée). Ces essais peuvent étre réalisés aussi en fatigue (Erpola 2004,
Azari 2010). Les essais de flexion sont aussi trés utilisés en quatre points (Gic) ou trois points
avec plot en adhésif selon la norme ISO 14679-1997. Si le premier est en général réservé en
priorité aux assemblages métal-céramique (Hattali 2010), le second est bien adapté a la

caractérisation des assemblages collés (Aufray 2006, Roche 2006).
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Figure V. 2. Eprouvettes du test (a) double cantilever (DCB) et (b) TDCB.

b) Les essais donnant accés a la résistance a la rupture du joint dans sa globalité.
Les sollicitations sont principalement en cisaillement. Le test le plus classique utilisé pour les
substrats rigides est le test de cisaillement a simple recouvrement (normes ISO 4587-2003,
ASTM D 1002-94, NFT 76-107) (cf. Figure 1V.3) qui peut étre mené aussi bien en quasi-statique
qu’en fatigue. Il ne nécessite pas d'usinage complexe des adhérents ce qui est appréciable dans le
cas de substrat composite. Cependant, le probléme majeur rencontré dans ce genre de test est la
flexion des substrats qui induit un moment de flexion en bout de joint engendrant une contrainte
normale plus importantes aux extrémités de la zone de recouvrement qu’'au centre de la zone
collée (Guedes 2008, Kim 2002) (cf. Figure IV.4), et éventuellement une rupture des substrats

fins (composites hors axes ou a fibres discontinues).

Substra\

> /

Adhésif

lm

Substrat

Figure IV. 3. Principe du test de cisaillement a simple recouvrement.
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Figure 1V. 4. Profil de contraintes d’'un joint collé sollicité en cisaillement par traction (Banea
2009)
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Afin d’éviter ce probleme, on peut solliciter 'assemblage collé en compression (Guedes 2008),
ou utiliser les assemblages a double recouvrement (Cheuk 2002, Keller 2005). Les essais en
compression sont difficiles a réaliser et les joints a double recouvrement peuvent étre des
sources de dispersion s’ils ne sont pas strictement symétriques. C’est la raison pour laquelle le
test de cisaillement a simple recouvrement est majoritairement employé malgré les défauts
exposés ci-dessus. Dans ces tests on sollicite I'ensemble du joint. Les contraintes n’étant pas
concentrées dans l'interface, les ruptures peuvent donc étre adhésives, cohésives dans le joint ou
mixtes, suivant les caractéristiques de I'assemblage et les conditions environnementales comme

le montre la Figure IV.5.
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Figure 1V. 5. Rupture dans les assemblages collés : cohésive (a) cohésive dans le substrat (b)
adhésive (b) ou mixte (d) (Robert 2004).

En dehors de ces deux grandes méthodes on peut citer :

e l'essai couronne (Hassoune-Rhabbour 2009), qui est assimilable aux essais de
déchaussement (push through) dans le cas des composites modeles a monofilament
(Large 1996). Dans le cas des assemblages collés, un cylindre métallique jouant le role de
substrat est inséré dans une couronne d’adhésif et on mesure la force de décohésion

substrat/adhésif.

e l'essai de torsion (Zanni-Deffarges 1994) qui donne la contrainte de cisaillement a

rupture. Le principal inconvénient est le méme que dans le cas précédent.

e le montage développé par ARCAN (Arcan 1987) puis modifié par (Cognard 2005) est un
montage permettant des sollicitations diverses, allant de la traction, au cisaillement, en

passant par tous les modes mixtes intermédiaires.

Comme les matériaux monolithiques, les assemblages collés sont trés sensibles aux sollicitations

alternées et de nombreux systémes industriels sont soumis a ce type de sollicitations. En outre,
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les chargements cycliques sont souvent plus discriminants que les sollicitations monotones vis-

a-vis des assemblages collés. Ainsi de nombreux travaux sont consacrés a la fatigue.

La fatigue des joints collés est abordée principalement par deux des méthodes classiques

décrites précédemment :

e Mesure de la vitesse de propagation d’une fissure et du taux de restitution d’énergie sur
d’éprouvette entaillée (en général de type DCB ou TCB (en mode I)) en fonction du

nombre de cycles a force (ou contrainte) imposée (Azari 2011).

e Sollicitation de joint a simple ou double recouvrement a contrainte (force) ou
déformation (déplacement) cyclique imposée jusqu’a rupture du joint. Ce type d’essai
permet l'établissement de courbes de type SN ou de Wohler pour la prévision du
comportement en fatigue d’'un couple substrat/adhésif donné (Ferreira 2002, Khalili
2008). On retiendra, en particulier, les travaux de Blanchard (Blanchard 1996) inspirés
d’'une démarche "fretting" (Terekhina 2011). Cette étude menée sur un assemblage a
simple recouvrement modifié pour éviter au maximum les effets de clivage, analyse
I’évolution de la contrainte de cisaillement (1) en fonction de la déformation (y) imposée.
L’analyse des cycles permet d’extraire deux informations principales qui sont d'une part
I’énergie dissipée ou aire du cycle qui traduit la capacité d’amortissement et d’autre part,

la raideur du cycle du joint (pente des cycles) t= f(y)).

Méme a I'aide de moyens de calculs sophistiqués, le comportement d’un joint collé en service est
difficile a prévoir du fait du champ de contraintes souvent complexe mais aussi de la nature
"multimatériaux” (substrat, adhésif, interface) de celui-ci, et nécessite encore une grande partie
d’empirisme. Dans ce travail, outre la prise en compte des propriétés des assemblages en
relation avec la morphologie des substrats, une analyse des scénarii d’endommagement se

produisant dans le joint au cours de la sollicitation en fatigue sera menée.
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Partie II

Caractérisation mécanique des assemblages par collage

des composites a base PEEK.

L’assemblage par collage du PEEK et ses composites se caractérise par des propriétés
mécaniques du joint non satisfaisantes lorsque le substrat n’est pas traité. L’application d'un
traitement de surface a pour principal but d’améliorer le comportement mécanique des
assemblages par collage des matériaux a base de PEEK. Dans les chapitres précédents,
I'influence du traitement de surface par sablage sur la topographie micro-géométrique des
surfaces et le comportement au mouillage des surfaces des matériaux a base de PEEK ont été
présentés. Dans cette section I'étude de la résistance mécanique des joints collés a substrat PEEK

en fonction des conditions de traitement de surface est abordée.
II.1. Test de cisaillement a simple recouvrement

Il existe plusieurs méthodes de caractérisation des joints collés : tests de cisaillement ou simple
et double recouvrement, test de restitution d’énergie en mode I tel que le clivage (Double
Cantilever Beam DCB, Trapped Double Cantilever Beam TDCB ou test d’insertion de coin test

Boeing), test de traction en bout et test de pelage etc....

Le test de cisaillement plan, a simple recouvrement (cf. Figure IV. 6), a été choisi pour la
caractérisation mécanique des assemblages par collage. Ce type de test est relativement simple
et rapide a mettre en ceuvre, et trés utilisé dans I'industrie aéronautique. Il est adapté pour des
mesures comparatives en fonction des changements morphologiques des surfaces associées au

traitement de surface des pieces.

F 41bstrats
<«

Joint de colle

F
—

Figure IV. 6. Principe d’essai a simple recouvrement.

Les éprouvettes se composent de deux parties substrat qui sont collées a leurs extrémités sur

une surface bien déterminée. L’éprouvette ainsi réalisée est sollicitée en traction a vitesse

constante dans le but de déterminer la force F (N) nécessaire a la rupture du joint et d’en

déduire la contrainte maximale a rupture (t) en (MPa) en utilisant la relation suivante :
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T = EqlV. 1

|

ol A est la surface du recouvrement (mm?).

II.2. L’adhésif structural

L’adhésif choisi dans le cadre de ce travail est une colle structurale utilisée généralement dans
les industries aéronautiques. Il s’agit d'une colle bi-composants de type époxyde, 3M 9323 B/A
fabriquée par la société 3M®. Elle est composée d'une base époxyde et d'un durcisseur a base
d’amine modifié. Les principales propriétés de 'adhésif fourni par le fabricant sont décrites dans
le Tableau 1V. 1.

Base 9023 B Accélérateur 9023A
Couleur Blanc creme Rouge
Base Résine époxyde modifié Amines modifiés
Masse volumique 1,18 1,06
Rapport mélange en masse 100 27
Rapport mélange en volume 100 30

Tableau IV. 1. Caractéristiques de I'adhésif.

L’étude de la cinétique de réticulation de la colle et l'influence des proportions des mélanges
peut aboutir a une optimisation des propriétés physiques de I'adhésif final en termes de dureté,
flexibilité ou viscosité. Cependant cette étude ne rentre pas dans le cadre de ce travail et le cycle
de cuisson et les proportions choisis sont ceux préconisés par le fabricant en I'occurrence un
rapport de mélange en masse de 100% pour la base époxyde en ajoutant une masse équivalente
a 27% de la masse de I'époxyde pour le durcisseur. Ce mélange a été gardé constant pour toutes

les éprouvettes collées.
I1.2.1. Analyse thermique de I’'adhésif

L’analyse différentielle a balayage (DSC) a été utilisée pour caractériser 'adhésif a I’état liquide
et aprés réticulation. Apres avoir réalisé le mélange des deux composants avec les proportions
en poids mentionnées ci-dessus, I'adhésif a été caractérisé en (DSC) en effectuant, dans un
premier temps, une montée de température avec une vitesse de chauffe de 10°/min de -50°C a
250°C afin de déterminer la température de Ty zéro ainsi que I'enthalpie totale de la réaction de

réticulation. Puis I'échantillon est refroidi rapidement (-200°/min) pour étre analysé lors d'un
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second passage dans les mémes conditions que le premier balayage afin de déterminer la

température de Ty infinie.

-------------------------------

an
o]
O

Figure 1V. 7. Caractérisation de l'adhésif a I'état liquide : (A) premier passage, (b) second passage.

Les résultats montrent que 1'adhésif se caractérise par une température de transition vitreuse a
I’état liquide (Tg = -7°C), et une température de transition vitreuse apres réticulation totale

d’environ (Tg, = 66°C) (cf. Figure IV. 7).

Le cycle de cuisson de la colle conseillé par le fabricant est une isotherme a 65°C pendant 2

heures. La température de transition vitreuse est égale environ a 66°C.

Les propriétés thermomécaniques de 'adhésif massique ont été analysées par (DMA) (Figure 1V.
8). Une plaque de I'adhésif massique a été élaborée par mélange des deux composants, 100% de
la base époxyde et 27% du durcisseur. La plaque a été réticulée dans une étuve en conditions
isothermes : 65°C pendant 2 heures. Aprés cuisson, les échantillons ont été découpés de la
plaque de I'adhésive massique pour les tests de DMA (2 mm x 2 mmx 10 mm). Les essais sont

conduits sous les conditions suivantes :
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e Sollicitation dynamique en traction-compression;

e Déplacement imposé de 5x10-5 mm;

e Fréquences 0.1,0.3,1,3 et 10 Hz;

e Plage de température 25°C a 200°C avec une rampe de 1°C/min.

1,00E+10
a —0,1 Hz
—0,3 Hz
—1Hz
3 Hz
1,00E+09 - —10Hz
=
&
= 1,00E+08 |
1,00E+07 ]
20 70 120 170 220
Température (°C)
1
b
= 0,1
=
ﬁ ——0,1 Hz
—0,3 Hz
—1 Hz
1T 3z
—10 Hz
0,01
20 70 120 170 220

Température (°C)
Figure 1V. 8. Evolution du module de Young (E’) (a) et la tangente de I'angle de perte (tan(6)) (b)
en fonction de la température a différentes fréquences avec une vitesse de chauffe de 1°C/min
pour : 'adhésif massique (colle 3M 9323 B/A).

Fréquence (Hz) 0.1 0.3 1 3 10
Colle 3M 9323
92 94 96 99 100
B/A

Tableau IV. 2. Température de la relaxation a (T,) en fonction des fréquences de sollicitation pour

la colle 3M 9323 B/A. Les valeurs sont en (°C).
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II.3. Technique de fabrication des éprouvettes

I1.3.1. Découpe des échantillons

Les matériaux réalisés a partir du PEEK 90G et le composite stratifié quasi-isotrope ont été
retenus pour I'étude du comportement mécanique des assemblages collés. Les éprouvettes ont
été réalisées a partir des plaques des matériaux en utilisant la technique de découpage a jet
d’eau a haute pression, qui offre des tolérances dimensionnelles appréciables (cf. Figure IV. 9).
La découpe s’est effectuée en prenant compte de I'alignement des fibres. Les matériaux obtenus
chez Victrex® ont été découpés selon le sens de l'injection (la longueur de I'éprouvette est
parallele au sens des fibres (PEEK 90G)). Le composite PEEK quasi-isotrope a été découpé soit
parallélement a la direction des fibres au niveau de la fibre neutre, et dans ce cas le pli extérieur
est orienté a 45, soit a 45° par rapport a la direction des fibres au plan neutre et dans ce cas le pli

extérieur est orienté a 90°.

Figure 1V. 9. a) Exemple de découpe d’éprouvettes destinées pour les essais de cisaillement a simple
recouvrement (PEEK 90GL30), (b) éprouvette découpées ; 1) PEEK 90G, 2) PEEK 90GL30, 3) PEEK
90CA30, 4) PEEK 90HMF40 et 5) PEEK quasi - isotrope

Les dimensions des éprouvettes de 'essai a simple recouvrement sont définies dans la norme
internationale ISO 4587 de 2003 : substrats (106,25mm x 25mm) ; recouvrement de la surface
collée (12,5mm x 25mm) ; épaisseur du joint (200um + 40um). Apres assemblage, I'éprouvette

finale présente une longueur totale de 200mm (cf. Figure 1V. 10).

106 mm
Substrats 1< > 0,200 mm
PEEK |
)\ \'--.; l
L 1 ] L 1

'Joint de colle / .._.| 12,5mm

Figure IV. 10. Dimensions des éprouvettes a simple recouvrement.
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I1.3.2. Préparation des surfaces

Dans le but de la compréhension de I'effet de la topographie de surface sur la résistance du joint
collé, différentes conditions de traitement par sablage ont été analysées. L’analyse
morphologique de surface a montré que le temps de projection de particules a peu d’influence
sur la topographie de surface (chapitre 2). Par conséquent, seuls deux temps de traitement ont
été retenus (5 secondes et 45 secondes). En revanche, la variation de la granulométrie moyenne
pour un temps de projection fixé génére des différences morphologiques notables. Les trois

granulométries moyennes des particules ont été utilisées (50pum, 110um et 250pum).

Avant collage et apres découpe des échantillons, les parties a coller sont traitées par sablage
comme le montre la Figure IV. 11. Le traitement a été effectué dans la sableuse dans les

conditions décrites précédemment.

Substrat PEEK 1 Zones traitées (25 x 12,5 mm?)

Substrat PEEK 2

Figure 1V. 11. Diagramme schématique montrant les zones traitées par sablage avant collage.

Echelle non respectée.

Juste apreés traitement, les échantillons sont lavés a I'eau pendant 5 secondes afin d’éliminer les
particules de sable qui peuvent rester en surface. L’utilisation de 'eau a été choisie d’'une part
pour sa non-réactivité avec le PEEK et sa bonne stabilité chimique et d’autre part pour son
efficacité d’enlévement de particules par I'action de la pression et le frottement de I'eau en
surface sans altération de la morphologie de surface. Les échantillons sont ensuite séchés
rapidement avec de l'air comprimé puis nettoyés a I’éthanol pendant 15 minutes dans un bain
ultrasonique. Apres séchage, les joints collés sont réalisés. L’opération de collage s’effectue le
jour méme du traitement de surface dans le but d’éviter les contaminations ultérieures apreés

nettoyage.

Dans le cas des composites a fibres continues PEEK APC2/AS4, I'analyse morphologique de
surface a montré qu’ils présentent une anisotropie morphologique en surface complexe. Afin de
mettre en évidence I'effet de cette anisotropie sur le comportement de 'assemblage par collage
deux configurations de premier pli ont été étudiées. Dans le premier cas, le pli extérieur est
orienté a 45° par rapport a la direction de sollicitation et dans le second cas, il est orienté a 90°

suivant la direction de sollicitation.
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Figure 1V. 12. Configurations de traitement et orientation du premier pli pour le composite PEEK
APC-2/AS4. Echelle non respectée.

I1.3.3. Fabrication des éprouvettes

Un montage spécial a été concu et élaboré au laboratoire permettant la fabrication des
éprouvettes collées (cf. Figure IV. 13). Ce montage permet de maitriser I'alignement des deux
parties a coller ainsi que I'épaisseur du joint de colle en utilisant des cales en acier de méme

épaisseur que le joint de colle. En outre, le nettoyage de I'’excédent de colle avant réticulation est

possible.

Figure IV. 13. Montage de fabrication d’éprouvette de collage : a) avant nettoyage de la colle, (b)

apres nettoyage.

Les montages sont placés dans une étuve pour la réticulation de la colle. Apres, le cycle de

cuisson le joint collé est refroidi a I'air.
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Dans un souci de symétrie des éprouvettes et afin de réduire au maximum les contraintes de
flexion générées aux extrémités du joint de colle deux cales sont fixées aux éprouvettes de part
et d’autre. Une des cales a la méme épaisseur que le clinquant en acier, et l'autre présente la
méme épaisseur et la méme nature que les substrats a tester (cf. Figure IV. 14). Les cales sont
maintenues par des brides des deux cotés de I'éprouvette afin de pouvoir les utiliser dans

d’autres tests (cf. Figure IV. 14).

25 mm
g Cale de b

PEEK

Substrats
/ PEEK

Joint de colle

Figure 1V. 14. Eprouvettes destinées pour les essais mécaniques de collage : (a) Eprouvette aprés

réticulation, (b) vue schématique de I'éprouvette et (c) éprouvette finale.

II.4. Protocole d'essai de cisaillement a simple

recouvrement

Les essais de cisaillement a simple recouvrement ont été menés sur une machine de traction
(MTS® de type Bionix®) a déplacement et force controlés, dont la charge maximale est de 25 KN.
Ce systéme est une machine multi-axiale permettant une sollicitation monotone ou cyclique et
en traction et/ou en torsion (cf. Figure IV. 15). Les tests ont été effectués en conditions
monotones avec une vitesse de déplacement de la traverse contrélée de 1 mm/min pour toutes
les configurations et tous les matériaux testés. Un montage spécial a été congcu pour adapter une
étuve sur la machine de traction afin de maintenir une température quasiment constante pour

toutes les configurations testées (température ambiante 23°C £1°C). Le déplacement et la force
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sont enregistrés automatiquement au cours des essais. Un suivi des évenements d'Emission
Acoustique (EA) a été réalisé pendant les essais dans certains cas a 'aide du systeme Mistras
2001 de Physical Acoustics Corporation (PAC) (Annexe II). Les signaux d’EA sont détectés a
'aide d’un capteur piézoélectrique (nano 30) relié a I'’échantillon par une graisse de type silicone
a l'aide d’'un montage spécifique. Les signaux sont amplifiés par un pré et un post-amplificateur

avec un gain total de 70dB. Le seuil de détection de I'EA a été fixé a 35dB.

Figure 1V. 15. Dispositif expérimental pour la caractérisation mécanique des joints collés.

II.5. Evolution de la contrainte maximale a rupture en

fonction des conditions de traitement

I1.5.1. Composites PEEK 90G renforcés par des fibres discontinues

Les quatre matériaux a base de PEEK 90G, la matrice pure PEEK 90G, et PEEK 90HMF40 et le
composite renforcé par des fibres de verre PEEK 90GL30 ont été testés. Trois éprouvettes
correspondantes pour chaque configuration de traitement de surface (durée de projection et
granulométrie moyenne) ont été caractérisées. La valeur de la contrainte maximale est la
résultante de la moyenne géométrique des trois éprouvettes sollicitées, et les barres de

dispersions correspondent aux écarts maximum et minimum par rapport a la moyenne.

La Figure IV. 16 montre un exemple de courbes contrainte-déplacement pour les matériaux
composites a base de PEEK avant et apres traitement pour le PEEK 90CA30. Les résultats
montrent que le traitement par sablage (projection de particules) améliore considérablement la
résistance en cisaillement du joint de colle. Le traitement permet une augmentation d’un facteur

5 apres traitement (25 MPa) par rapport au substrat non traité (5 MPa).
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Figure V. 16. Exemple de courbes contraintes de cisaillement en fonction du déplacement du (PEEK

90CA30) avant et apres traitement.

Dans le cas de la matrice pure PEEK 90G et apres traitement par sablage la rupture a lieu dans le
substrat quelle que soit la configuration du traitement comme le montre la Figure IV. 17. Ce type
de rupture est dii aux contraintes de flexion aux bords du joint de colle introduites par la

déformation de I'éprouvette.

Figure IV. 17. Rupture d’éprouvette PEEK90G dans le substrat.

Ces résultats mettent en évidence l'effet bénéfique du traitement sur le comportement de
I'assemblage par collage. Cependant, afin de relier, ce comportement aux modifications
morphologiques dii au sablage et aux parametres associés, seuls les matériaux PEEK 90CA30,
PEEK 90GL30 et PEEK 90HMF40 ont été étudiés dans la suite.
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I1.5.1.1. Influence des parametres de projection

La contrainte de cisaillement a rupture (t:) a été tracée en fonction de la taille moyenne des
particules et deux durées de projection (5 et 45 secondes) pour les composites renforcés par des
fibres discontinues a base de PEEK 90G (Figure IV. 18). Les résultats montrent clairement une
augmentation de la contrainte de cisaillement apreés application de traitement pour tous les
matériaux étudiés quels que soit la nature des fibres et le taux de fibres. En outre, les résultats
obtenus sont quasiment similaires pour les deux durées de traitement pour une granulométrie
donnée. Par conséquent, le temps de projection n’a pas d’influence notoire sur la résistance du
joint de colle au-dela de quelques secondes de traitement. En revanche, la taille moyenne des
particules a un effet non négligeable sur le comportement mécanique du joint de colle.
L’utilisation de particules fines (50um) conduit a une résistance a la rupture la plus
élevée...L’application du traitement de surface par sablage modifie I'état de surface en termes de
topographie en créant des pics et creux en surface conduisant ainsi a une augmentation de la
surface spécifique des zones traitées. Par conséquent, 'accroissement de la résistance du joint
de colle est probablement lié a cette augmentation. Cependant, pour bien comprendre les
raisons de cette augmentation de (t;) une étude de corrélation entre les parametres

morphologiques (rugosité) et le comportement de I'assemblage par collage a été effectuée:
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Figure 1V. 18. Evolution de la contrainte de cisaillement a rupture en fonction de la granulométrie
moyenne des particules pour deux temps de projection 5 et 45 secondes : (a) PEEK 90CA30, (b)
PEEK 90GL30, et (c) PEEK 90HMF40.
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I1.5.1.2. Contrainte de cisaillement a rupture (T,) versus parametres

morphologiques

L’analyse morphologique des surfaces aprés traitement de surface montre une grande
augmentation de I'anisotropie. Il a été montré dans le cas de surfaces sablées que les résultats
donnant la rugosité sont quasi similaires en analyse morphologique en 3D ou en 2D. C’est la
raison pour laquelle seuls les parametres morphologiques calculés a partir des topographies 3D

sont utilisés.

Généralement dans la littérature et dans I'analyse des assemblages par collage en lien avec la
morphologie le paramétre utilisé est le (S.), moyenne arithmétique des hauteurs de surface. La
Figure 1V. 19 montre I'évolution de la contrainte de cisaillement a rupture en fonction du (Sa)
pour les trois composites renforcés en fibres discontinues étudiés et toutes les conditions de

traitement.
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Figure 1V. 19. Evolution de la contrainte a rupture en fonction du paramétre morphologique S,
densité des sommets pour deux temps de projection 5secondes et 45 secondes. a) PEEK 90CA30, b)
PEEK 90GL30, et c) PEEK 90HMF40.

L’allure de I'évolution de la contrainte a rupture (t.) en fonction du (S,) est similaire pour tous
les matériaux étudiés. La contrainte de cisaillement a rupture augmente en fonction du (S,)
jusqu’a une certaine valeur seuil puis a tendance a diminuer. L’augmentation du (S.) a pour
conséquence 'augmentation de la surface spécifique ce qui est a priori 'une des cause de
I'accroissement de la zone de contact entre la colle est le substrat. Cependant apres une valeur
seuil du (S,) la contrainte diminue Ce résultat indique qu’en dehors de 'augmentation de la
surface spécifique, d’autres parametres morphologiques peuvent intervenir dans le
comportement de la résistance du joint de colle, sachant comme il a été mentionné dans le

chapitre Il que le sablage n’engendre pas de modifications chimiques majeures. D’aprés I'analyse
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morphologique effectuée au chapitre II, I'un des parametres qui peut donner des informations
sur les changements morphologiques est le Sqs, qui décrit la densité des sommets par unité de

surface.

L’évolution de (1) a été tracée en fonction du parametre Sqs pour les composites renforcés a
30% en masse par des fibres de carbone (PEEK 90CA30 cf. Figure IV. 20.a) et des fibres de verre
(PEEK 90GL30 cf. Figure 1V. 20.b) et le composite renforcé a 40% en masse par des fibres de
carbone haut module (PEEK 90HMF40 cf. Figure IV. 20.c) pour une taille de particules donnée
(50um). Les résultats montrent que 'augmentation de la densité des sommets conduit a un
accroissement de la contrainte maximale a rupture. La variation du temps de projection donnent

des résultats similaires en termes de contrainte pour tous les matériaux étudiés.
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Figure IV. 20. Evolution de la contrainte a rupture en fonction du paramétre morphologique Sgs
densité des sommets pour deux temps de projection 5secondes et 45 secondes. a) PEEK 90CA30, b)
PEEK 90GL30, et c) PEEK 90HMF40.

L’augmentation de la densité des sommets se traduit par une augmentation des sites
d’accrochage mécanique entre le substrat et la colle réticulée. Dans le cas ou la densité de
sommets est élevée les sites d’accrochage mécanique sont plus élevés ce qui augmente la surface
de résistance perpendiculaire a la direction de la force de sollicitation ; chaque vallée d'un pic
représente une résistance potentielle a la force appliquée a I’échelle microscopique, comme le
montre la Figure IV. 21 ou les sites potentiels d’accrochage mécanique sont représentés par le
signe (+). Pour que ces sites jouent leur rdéle d’ancrage mécanique pleinement deux autres

conditions nécessaires. Tout d’abord un bon mouillage est essentiel. Dans le Chapitre I1], il a été
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montré qu'une densité de sommets élevée, est favorable au mouillage des produits sur le
substrat (cf. Figure IV. 21). D’autre part 'amplitude des hauteurs est aussi un facteur primordial ;
en effet si la hauteur des pics n’est pas suffisante 'accrochage mécanique sera faible, du fait
d’une faible résistance a la force appliquée (diminution de la surface des vallées). Ce phénomeéne
est illustré sur la Figure IV-16 qui montre que les surfaces non traitées se caractérisent par une

densité de sommets avec cependant une a contrainte de cisaillement a rupture faible.

Colle
a b

Substrats Gaz emprisonné

Figure 1V. 21. Mouillage et accrochage mécanique de deux surfaces avec des densités de sommets
différentes Sds (a) > Sds (b).

Les deux parameétres morphologiques S, et Sg¢s pris séparément ne décrivent donc pas la

morphologie globale de surface, comme expliqué dans le chapitre précédent. L'introduction du
parameétre S =,/S?*S,  combinaison des deux parametres précédents permet de représenter la

morphologie de surface en termes d’amplitude des hauteurs de surface et la population et
distribution de sommets. La Figure IV. 22 présente I'évolution de la contrainte de cisaillement a
rupture en fonction du facteur (S;) pour deux durées de projection de particules 5 et 45
secondes, pour le PEEK 90CA30 (a), PEEK 90GL30 (b) et PEEK 90HMF40.

Les résultats montrent que l'augmentation du (S;) conduit a une chute de la contrainte de
cisaillement a rupture. En réalité, comme expliqué dans le chapitre II], le (S;) est lié aux hauteurs
des surfaces et la densité des sommets ce qui peut représenter la pente moyenne des motifs en
surface. Une augmentation du (S;) dans le cas du traitement de surface par sablage se traduit par
un accroissement de la distance entre les pics significatif réduisant ainsi les sites d’ancrage
mécanique fonctionnels responsable de 'augmentation de la résistance mécanique du joint de

colle en cisaillement.
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Figure IV. 22. Evolution de la contrainte a rupture en fonction du facteur S, pour deux temps de
projection 5secondes et 45 secondes. a) PEEK 90CA30, b) PEEK 90GL30, et c) PEEK 90HMF40.

I1.5.1.3. Analyse des facies de rupture

L’application d'une force sur le joint de colle par I'intermédiaire des substrats conduit a partir
d’'un niveau critique a la création de fissures dans le systéme substrat/colle puis a leur
propagation conduisant a la rupture. Il existe plusieurs types de ruptures possibles dans le

systéme substrat/colle :

e Rupture cohésive, dans le cas ol les fissures s’initient dans la colle et se propagent dans
le cceur de I'adhésif (cf. Figure IV. 23.a).

e Rupture adhésive: l'initiation des fissures dans ce cas se produit dans l'interface

adhésif/substrat et se propagent dans l'interface (cf. Figure IV. 23.b).

e Rupture mixte, l'initiation des fissures s’effectue soit dans 'interface ou dans I'adhésif, et

se propagent d'une zone a l'autre (cf. Figure IV. 23.c).

e Rupture cohésive dans le substrat (cf. Figure IV. 23.d).

193



Assemblage par collage et durabilité

Substrats
Colle

a b
C d

Figure 1V. 23. Modes de rupture dans un systéme d’assemblage par collage : a) rupture cohésive

dans l'adhésif, b) rupture adhésive, c) rupture mixte et d) rupture cohésive dans le substrat.

Deux techniques d’analyse, la loupe binoculaire et la microscopie électronique a balayage ont été
utilisées pour l'observation des faciés de rupture. Les résultats montrent que dans les cas des
surfaces non traitées la rupture est dans tous les cas purement adhésive, ce qui signifie que
I'accrochage mécanique est faible comme le montre la Figure IV. 24.a et b. En revanche, dans le
cas des surfaces traitées deux types de rupture ont été mises en évidence, rupture mixte et
rupture adhésive a l'interface substrat/colle. Dans la plupart des cas des surfaces traitées le
mode de rupture est mixte comme le montre la Figure IV. 24.c, d, e et f. Dans le cas d'une rupture
mixte les fissures s’initient généralement dans la colle puis elles se propagent a travers le
chemin le moins énergétique, associé par exemple a la présence de défauts tels que les bulles
d’air, puis elles se propagent a travers l'interface colle substrat (Qian 1998; Dean 2004) jusqu’a

la rupture de I'éprouvette.
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25mm Cc =

Figure V. 24. Facies de rupture apres essai de cisaillement a simple recouvrement pour le PEEK
90CA30 : a) surface non traitée et b) surface traitée pendant 45 secondes en utilisant des particules

de granulométrie moyenne de 250um. la barre d’échelle correspond a 2.5 mm.

Afin de valider cette hypothese un essai a été effectué sur le PEEK 90HMF40, traité pendant 45
secondes avec des particules de 50um, jusqu'a atteindre une contrainte définie juste inférieure
(14 MPa) a la contrainte de cisaillement a rupture. Aprés l'essai, une coupe transversale
perpendiculaire au sens de la sollicitation est effectuée sur I'éprouvette au milieu du joint.
L’analyse au microscope optique du joint de colle a révélé la présence de micro-fissures au
niveau du joint de colle comme le montre la Figure IV. 25. Ces microfissures constituent le départ
de la propagation qui suit le chemin le moins énergétique pour ensuite atteindre l'interface et se

propager.
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Figure IV. 25. Micrographies optiques d’une coupe transversale perpendiculaire au sens de la

sollicitation d’une éprouvette collée du PEEK 90HMF40.

by

Les résultats des essais a simple recouvrement montrent que les joints réalisés avec les
substrats renforcés par des fibres de carbone présentent des contraintes de cisaillement a
rupture plus élevées que dans le cas des substrats renforcés par des fibres de verre. Les
micrographies MEB (cf. Figure IV. 26) des faciés de rupture dans le cas des substrats carbone
mettent en évidence la présence des fibres de carbone dans I'adhésif aprés rupture et des
empreintes laissées par celles-ci du coté du composite indiquant la bonne adhérence des fibres

de carbone avec le joint de colle.

Substrat

AccY SpotMagn Det WD Exp
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Figure 1V. 26. Micrographies MEB montrant les facies de rupture du composite PEEK 90CA30 : a)

Vue globale substrat/colle, b) coté colle et c) coté substrat.
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Pour les matériaux renforcés par des fibres de verre ce phénomeéne n’est pas constaté (et Figure
IV. 27), d’ou des contraintes a rupture plus faibles. Ce résultat peut étre associé a la nature des

fibres et/ou taux de fibres.

Substrat

Figure IV. 27. Micrographies MEB montrant les facies de rupture du composite PEEK 90GL30 : a)

Vue globale substrat/colle, b) coté colle et c) coté substrat.
I1.5.2. Composites renforcés en fibres continues

Le méme protocole d’essai de cisaillement a joint a simple recouvrement a été choisi pour les
composites quasi-isotropes PEEK APC2/AS4. Cependant, dans ce cas, un seul temps de durée de
projection a été choisi dii a la limitation de la quantité d’éprouvettes. La durée de traitement de
surface choisie est de 5 secondes et l'influence des trois granulométries de particules a été
étudiée.

Les essais ont été effectués sur les deux configurations d’orientation des fibres décrites
précédemment (section préparation de surface), c'est-a-dire une configuration ou le premier pli

est orienté a 45° et une seconde ou le premier pli est orienté a 90° par rapport a la sollicitation.

Un exemple de courbe d’évolution de la contrainte de cisaillement en fonction du déplacement
pour un assemblage collé avec le premier pli du stratifié PEEK APC2 orienté a 45° est montré
Figure IV. 28. Dans ce cas, le traitement utilisé pour cette configuration est le suivant : projection

de particules pendant 5 secondes avec des particules de granulométrie moyenne 50pum.
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Figure 1V. 28. Exemple de courbe contrainte-déplacement de I'assemblage collé PEEK APC2/AS4, 1

er pli orienté a 45°, traitement pendant 5 secondes en utilisant des particules de taille de 50um.
Cette courbe se décompose en trois parties :

e La premiére partie, pour un déplacement inférieur a 0.8 mm, le joint présente un
comportement linéaire. Une analyse par Emission Acoustique (cf. annexe II) met en
évidence dans cette phase quelques événements acoustiques ayant la signature de

ruptures matricielles, probablement dans le joint.

e La seconde partie, pour des déplacements entre 0.8 et 0.93 mm, est reliée aux
déformations viscoplastiques de l'adhésif pour la vitesse de chargement (1

mm/min).Dans cette zone le on observe un ralentissement des événements acoustiques.

e La troisiéme partie de la courbe, pour des déplacements supérieurs a 0.93 correspond
aux processus de rupture, la force continue a diminuer en fonction du déplacement

jusqu'a rupture totale du matériau.

Dans le cas des substrats stratifiés la contrainte maximale ne correspond pas exactement a la
contrainte a la rupture (). De ce fait, la comparaison du comportement mécanique du joint de
colle en fonction des conditions de traitement est basée sur la contrainte maximum enregistrée

au cours de I'essai (Tmax).
I1.5.2.1. Influence de la taille moyenne des particules sur (tmax)

a) Cas d’orientation du premier pli a 90°
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La contrainte maximale enregistrée a été tracée sous forme d’histogramme en fonction de la

taille moyenne des particules Figure IV. 29.
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Figure IV. 29. Evolution de la contrainte maximale en fonction de la granulométrie moyenne des

particules pour le PEEK-APC2, premier pli orienté a 90°.

Les résultats montrent que la contrainte maximale augmente considérablement apres
traitement. L’augmentation est proche de 100%. Cependant, en dehors du cas de substrats non
traités, la contrainte maximale est quasiment équivalente, quel que soit le traitement la rupture
ayant toujours lieu dans le substrat par délaminage entre les plis du composite comme le montre

la figure ci-dessous.

25mm

Figure V. 30. Faciés de rupture apres essai de cisaillement a simple recouvrement du PEEK
APC2/AS4orienté a 90° au 1¢ pli, traité pendant 5 secondes avec des particules de 50um de taille

moyenne. La barre d’échelle correspond a 2.5 mm.
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Au vu de ces résultats, I'orientation du premier pli par rapport a la sollicitation dans le cas des
composites stratifiés réalisés par empilement de nappes UD est a prendre en considération pour
le dimensionnement des assemblages collés. Cette configuration ne permettant pas de prendre
en compte la morphologie de surface sur le comportement du joint n’a pas été poursuivie dans la

suite en particulier dans les essais de durabilité.
b) Cas d’orientation du premier pli a 45°

Dans cette configuration et contrairement a la configuration a 90° la rupture a eu lieu dans le

joint de colle comme le montre la Figure IV. 31.

25mm 25mm

Figure 1V. 31. Faciés de rupture apreés essai de cisaillement a simple recouvrement du PEEK
APC2/AS4 orienté a 45°au 1er pli, traité pendant 5 secondes avec des particules de 50um de taille

moyenne. La barre d’échelle correspond a 2.5 mm.

Les résultats de la résistance du joint de colle sont présentés dans la Figure IV. 32. Cette figure
montre clairement que, comme pour les cas précédents, le traitement de surface a un effet
favorable sur la contrainte de cisaillement maximale. Par ailleurs, la taille moyenne des
particules de 50 a 250 pm a peu d’influence sur la résistance du joint de colle contrairement a ce

qui est observé pour les composites injectés.
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Figure 1V. 32. Evolution de la contrainte maximale en fonction de la granulométrie moyenne des

particules pour le PEEK-APC2, premier pli orienté a 45°.

L’analyse morphologique effectuée dans le chapitre Il a montré que ce type de matériau se
caractérise par une morphologie multi échelles (ondulations et microrugosité) due aux
mécanismes d’érosion présentés dans le méme chapitre. En effectuant la séparation
morphologique de forme en 3 dimensions, nous avons constaté que les parametres
morphologiques calculés a partir des 3 surfaces (surface totale, d’ondulation et de
microrugosité) peuvent étre discriminants vis-a-vis du procédé de génération de surface. Par
exemple, a partir des surfaces de microrugosité la signature de la taille de particule a pu étre
détectée. En revanche, la taille moyenne des particules n’a pas ou peu d’effet sur les variations
morphologiques telles que 'amplitude des hauteurs de surface dans le cas des surfaces totales

ou des ondulations.

La caractérisation mécanique de deux configurations se distinguant par I'orientation du premier
pli (45° et 90°) par rapport au chargement ayant conduit a des modes de rupture différents
indique que le comportement du joint est lié a la combinaison morphologique de la surface
d’ondulation et la surface de microrugosité. Les caractérisations menées sur les composites a
fibre discontinues ont montré que les parametres morphologiques essentiels intervenant dans la
résistance du joint de colle sont 'amplitude des surface et la densité de sommets. Or dans le cas
de la surface de microrugosité 'amplitude de surface est faible mais la densité des sommets est
élevée ; en revanche dans le cas des surfaces d’ondulation la densité des sommets est faible mais
I'amplitude des hauteurs de surface est assez élevée. Par conséquent I'action mutuelle de la
densité de sommets et de 'amplitude des hauteurs de surface se traduit pour la surface totale
par une densité de sommets et une amplitude des hauteurs de surface élevées. Ce phénoméne
explique 'augmentation de la contrainte maximale de cisaillement apres traitement de surface

et I'influence négligeable de la taille moyenne des particules.
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II.6. Conclusion partielle

Dans cette partie, I'analyse du comportement mécanique des assemblages par collage des
composites PEEK a été étudiée. Le test de cisaillement a simple recouvrement a été utilisé
comme essai pour caractériser la résistance du joint de colle en termes de contrainte maximale

de cisaillement.

Deux types de composites a base de PEEK ont été utilisés comme substrats, les composites PEEK

injectés renforcés par des fibres discontinues et les composites PEEK stratifiés.

L’effet des conditions de traitement des substrats sur la résistance des joints de colle a été mis
en évidence. Dans le cas des composites renforcés par des fibres courtes, l'utilisation de
particules de taille moyenne 50 um et pour un temps de traitement de 5 secondes donne le
résultat le plus intéressant en ce qui concerne la résistance du joint de colle avec une
augmentation d’'un facteur 2 a 5 (suivant le composite) par rapport au cas non traité. Dans le cas
des composites a fibres continues, 'augmentation de la résistance du joint de colle par rapport
au cas brut est de I'ordre d'un facteur 2. Cependant dans ce cas 'augmentation est quasiment

équivalente quelle que soit la taille moyenne des particules.

Les changements morphologiques générés par le traitement de surface ont été exprimés en
termes de paramétres de rugosité calculés a partir des topographies 3D. Les deux parameétres
pertinents et complémentaires permettant I'amélioration de la résistance du joint de colle sont
le (Sa) et le (Sgs). Ces deux parametres peuvent étre représentés par un seul parameétre
morphologique (S;). L'optimisation et la fonctionnalisation de surface pour une application de

collage réside dans l'optimisation du parametre (S;).

La nature des fibres du renfort des composites a une importance dans le comportement
mécanique des joints de colle. En effet, il a été constaté que les composites injectés renforcés par
des fibres de carbone présentent un meilleur comportement au collage que les composites

renforcés par des fibres de verre.

L’orientation des fibres du pli au niveau de I'interface colle/substrat dans le cas de composites
stratifiés réalisés a partir de nappes UD est un facteur important pour le dimensionnement du
joint de colle. Une orientation mal adaptée peut produire des endommagements (délaminages)

au sein du composite lui-méme.
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Partie III
Durabilité des assemblages par collage

(Essais de fatigue)

Les essais de fatigue ont pour but principal de déterminer le comportement a long terme des
composites a base de PEEK vis-a-vis du traitement de surface par sablage. Ce type d’essai de
durabilité mécanique consiste a solliciter I'assemblage collé en contrainte ou déformation
cyclique jusqu'a la rupture. Ce type d’essai permet I'acces aux courbes de Wohler ou courbes ((S-

N) Stress-cycle Number at failure) permettant I’estimation de la durée de vie.

Les composites présentant les performances les plus élevées en terme de sollicitation
monotones ont été choisis, soit le PEEK renforcé par des fibres de carbone discontinues
(PEEK90CA30) et le PEEK quasi-isotrope APC2/AS4 avec le 1er pli orienté a 45°.

III.1. Présentation de I'essai de fatigue

La fatigue est définie comme la réponse d’'un matériau a une sollicitation cyclique en contrainte
ou en déplacement. Pour les essais de fatigue la sollicitation est souvent prise sous la forme

d’une sinusoide décrite par I’équation suivante :
AS .
S(t):7-sm(a)-t) Eq.lV.2

Ou S est la fonction cyclique imposée en fonction du temps, qui peut étre la contrainte, la force, le
déplacement ou la déformation. Le rapport de charge appelé souvent (R) ou (R=Smin/Smax), C'est
le rapport entre la charge minimale et la charge maximale, qui définit le mode de sollicitation

soit en traction-compression ou traction-traction comme le montre la Figure IV. 33.
L’essai de fatigue peut étre décrit par les variables suivantes :

e Lapériode ou la fréquence de sollicitation

e Le type d’'ondulation (constante ou variable)

e Lerapportde charge R.

e Lacharge maximale.
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Figure IV. 33. Evolution de la fonction appliquée en fonction du temps.

Dans cette étude le pilotage de la fonction imposée s’effectue en force, qui est équivalent a la
contrainte de cisaillement dans le joint (cf. Eq.IV.1). Les contraintes maximales de chargement

sont déterminées a partir des essais de cisaillement a simple recouvrement en monotone.

III.2. Configuration et préparation de surface des

matériaux choisis

Pour le PEEK 90CA30 une seule configuration de traitement de surface a été retenue : durée de
projection de particules 5 secondes et taille moyenne des particules de 50pm. Cette
configuration a été choisie en se basant sur les résultats des essais monotones qui ont montré
que cette la configuration est la plus performante en termes de résistance mécanique du joint de

colle.

Dans le cas du PEEK quasi-isotrope APC2/AS4 orienté a 45° au niveau du 1er pli extérieur, les
résultats de traction monotones ont montré que la taille moyenne des particules a une influence
modérée sur la résistance mécanique du joint de colle. Cependant, il est connu que les essais de
fatigue sont souvent plus discriminants vis-a-vis de certaines propriétés que les essais
monotones (effet temps). Pour cette raison, trois configurations de traitement de surface ont été
retenues : une durée de traitement fixe de 5 secondes et trois tailles moyennes des particules
(50,110 et 250pum).

204



Assemblage par collage et durabilité

III.3. Protocole d'essai de fatigue

Les éprouvettes de cisaillement a simple recouvrement ont été utilisées pour les essais de
fatigue comme pour les essais monotones. Ainsi, le méme protocole de préparation de surface et
de fabrication des éprouvettes que celui des tests monotones a été utilisé. Enfin, 1'outil

métrologique est identique a celui utilisé dans les essais monotones.

La sollicitation cyclique est pilotée en force imposée a amplitude constante. Les éprouvettes sont
sollicitées en traction impliquant une contrainte de cisaillement dans le joint de colle. Dans le
but de construire les courbes de Wohler (courbes S-N) les niveaux du taux de chargement
suivants : 70, 60, 50, 40 et 30% de la contrainte maximale de cisaillement déterminée a partir
des essais monotones ont été retenus. La force maximale considérée comme la force a rupture

est fixée pour les deux matériaux a Fnax=7000N, correspondant a une contrainte tmax = 22.5 MPa.

Le rapport de charge choisi pour tous les niveaux de changement et toutes les configurations de

traitement est R = 22 = (.1, afin de maintenir une sollicitation en traction-traction, ou F*max

*
max

et F*min correspondent respectivement aux forces maximum et minimum pendant le
chargement. La fréquence choisie est de 10Hz. Tous les essais sont réalisés a température et
humidité relative ambiante (23°C et environ 40%HR). Le critere de fin de vie retenue est la

rupture du joint.

Six éprouvettes ont été testées pour chaque taux de chargement, matériau et configuration de

traitement de surface.

Taux de Rapport de Force maximale Contrainte
chargement charge (R) F*max (N) maximale T*max
(%) (MPa)

70 0.1 4900 15.7
60 0.1 4200 13.4
50 0.1 3500 11.2
40 0.1 2800 8.9
30 0.1 2100 6.7

Tableau IV. 3. Les forces et contraintes maximales correspondantes au taux de chargement.

Au début de l'essai de fatigue la charge est augmentée progressivement jusqu’a atteindre les
valeurs de force max et min imposées comme le montre la Figure IV. 34. Par conséquent, les 50

premiers cycles ne sont pas pris en compte dans I'analyse.

205



Assemblage par collage et durabilité

4500
4000
3500
g 3000 (ARGAAR AR R AR
é 2500 '
B oo (N A
= i il i | Ul
< 1000
500
0 { {
o} 2 4 6 8 10
Temps (s)

Figure 1V. 34. Début de chargement dans un essai de fatigue.
II1.4. Exploitation des essais de fatigue

Les essais effectués jusqu'a rupture permettent de tracer les courbes de Wohler, donnant ainsi
un apercu sur la durée de vie des assemblages par collage des couples composite
PEEK/Epoxyde.

La force et le déplacement sont enregistrés en continu pendant un essai de fatigue permettant
ainsi de tracer les courbes (force/déplacement) a chaque instant, et ainsi obtenir les cycles de
fatigue. La Figure IV. 35 montre un exemple de cycle de fatigue pour un matériau viscoélastique.

A partir de ces cycles plusieurs données physiques peuvent étre calculées (Lazan 1968).

"y
*

max

Force appliquée (N)

"y
*

2

n

D D

min Déplacement (pm) max

Figure IV. 35. Représentation schématique d’un cycle de fatigue elliptique dans le cas d’'un matériau

viscoélastique.

e E;:Energie élastique ou énergie totale fournie au systéme (AF x AD) []].
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e Eq4:Energie dissipée du systéme correspondant a I'aire intérieure du cycle []].

e Rlaraideur dynamique du systéme R = ;’"‘”‘ﬂ [N/m]. Cette raideur est définie par la

max—Dmin

pente de la droite joignant les deux points (Dmin, F'min) €t (Dmax, Frmax)-
e A=Ed/EtEnergie relative dissipée ou capacité d’amortissement.

Ces grandeurs sont caractéristiques du systeme ou d’'un matériau. Leur variation au cours d’un
essai de fatigue (en fonction du nombre de cycles) peut étre une information a prendre en
considération. Cette variation peut étre liée a un changement structural a Iéchelle
microscopique dans le couple substrat/colle ou dans l'un des composants, ainsi qu’a la
propagation d'un endommagement microscopique (formation et propagation de fissures par

exemple) (Blanchard 1996).
II1.4.1. Courbes de Wohler

Apres chaque essai de fatigue sur les éprouvettes collées de PEEK APC2/AS4 et PEEK 90CA30, le
nombre de cycles a rupture a été déterminé pour les taux de charge 70%, 60%, 50% et 40%.
Pour le niveau de charge de 30% les essais ont été arrétés a 10¢ cycles sans rupture. Les figures
(Figure 1V. 36) et (Figure IV. 37) présentent respectivement les courbes (S-N) des composites
PEEK APC2/AS4 et PEEK 90CA30.

Ces courbes d’endurance mettent en évidence une dispersion des résultats plus prononcée a fort
taux de charge (domaine oligocyclique) que dans le domaine des grands nombres de cycles
contrairement a ce qui est généralement observé dans le domaine des matériaux. Ce résultat est
peut-étre associé a la complexité de I'éprouvette et aux contraintes de pelage aux extrémités du

joint de colle, d’autant plus fortes que le chargement est élevé.

% 20
g 331 y=-2543x+ 21,745 y=-3,6099x + 28,014
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Figure 1V. 36. Courbes de Wohler du couple PEEK APC2-Epoxyde, en fonction de la taille moyenne

des particules pour un temps de traitement de 5 secondes.
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Figure IV. 37. Courbe de Wéhler du couple PEEK 90CA30-Epoxyde, pour un temps de traitement de

5 secondes.

Dans le cas du PEEK quasi-isotrope, les courbe de Wohler montrent un comportement en fatigue
différent suivant la taille moyenne des particules utilisées pendant le traitement de surface
contrairement avec ce qui a été mis en évidence lors des essais monotones. Les composites
traités avec des particules de taille moyenne de 50 pm observent le meilleur comportement a
fatigue quel que soit le taux de chargement, mais cette tendance diminue avec le taux de
chargement. En effet, les courbes d’endurance ont tendance a se couper dans le domaine du
«long terme». Il est possible que ce comportement soit associé au fait qu'une interface
substrat/joint de bonne qualité, résistant dans le domaine oligocyclique se détériore plus vite
qu’'une interface a plus faible résistance mais plus tenace. Ce type de comportement est a

rapprocher de celui observé dans les composites UD sollicité en flexion (Salvia, 1997).
II1.4.2. Suivi de 'endommagement

Les cycles de fatigue (force/déplacement) permettent de déterminer les caractéristiques
d’amortissement et/ou de raideur reliées au systeme de I'assemblage collé sollicité (cf. Figure IV.

38).

Deux critéres, I'un mécanique et l'autre énergétique, ont été choisis afin de suivre
I’endommagement au cours d’un essai de fatigue. La variation de la raideur du systéme qui peut

étre considérée comme un critére mécanique a été suivie en fonction du nombre de cycles.
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Figure 1V. 38. Exemple d’un cycle de fatigue N=200 sous chargement a 70%, PEEK APC2/AS4 traité

pendant 5 secondes avec des particules de 250um.

Comme décrit précédemment, I'énergie dissipée pour un cycle de sollicitation correspond a 'aire
a l'intérieur du cycle ; au cours d’'un essai de fatigue la variation de I'énergie dissipée peut se
traduire par une ouverture ou fermeture des cycles. Par ailleurs, la raideur correspond a la pente

du cycle.
I11.4.2.1. Evolution de I’énergie dissipée et la raideur du systeme

Les figures Figure IV. 39 et Figure IV. 40 présentent les évolutions des énergies dissipées (Eq4) par
cycle en fonction des nombres de cycles jusqu'a rupture, pour le composite PEEK quasi-isotrope
APC2/AS4 pour un taux de chargement de 40%, et le PEEK 90CA30 pour un taux de chargement
de 50%. Les résultats montrent une diminution de I'énergie dissipée des que le systeme est
sollicité jusqu'a atteindre une valeur minimale seuil ou I’énergie augmente jusqu'a la rupture du
joint. Cette évolution est observée pour toutes les configurations étudiées et tous les traitements

de surface utilisée et pour les deux substrats.

La diminution de I'énergie dissipée au cours d'un essai de fatigue peut étre expliquée par
plusieurs hypotheéses. Ces hypothéses sont fondées sur des changements structuraux au niveau
de l'adhésif. L’action de la sollicitation cyclique sur un joint de colle peut introduire une
élévation de température due aux frottements locaux des chaines macromoléculaires (tan §). Il
est possible que cette élévation de température puisse entrainer une éventuelle post-cuisson de
la colle, correspondante a une réticulation additionnelle. Cependant, pour pouvoir activer la
réticulation de l'adhésif il faut que la température dans le joint dépasse la température de
transition vitreuse afin de dévitrifier le systéme. L’adhésif époxyde utilisé posséde une transition

vitreuse de l'ordre de 66 °C.
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Figure 1V. 39. Evolution de I'énergie dissipée en fonction du nombre de cycles. Du composite PEEK
APC2/AS4 sous une sollicitation a 40% de la charge maximale. 6 eprouvettes pour chaque

granulometrie moyenne sont présentées.
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Figure IV. 40. Evolution de I'énergie dissipée en fonction du nombre de cycles. Du composite PEEK

90CA30 sous une sollicitation a 50% de la charge maximale.

Dans notre cas la température de l'essai est de l'ordre de 23°, mais un phénomeéne
d’échauffement d’un joint de colle peut avoir lieu associé au caractere viscoélastique de celui-ci
comme mentionné plus haut. Si I'on considere en premiere approximation que I'énergie dissipée
moyenne Eq (2 10-2J/cycle) est totalement transformée en chaleur et que le systéme est en
conditions adiabatiques, on peut approximer l'accroissement de température par cycle par la

relation suivante :
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Eq=p.Co. V. AT Eq.IV.3

Ou:

p : masse volumique de I'adhésif (1200 kg.m3)

Cp : capacité calorifique a pression constante de 'adhésif (1800 ].kg-1.K1)

V': volume du joint (12,5mm x 25mm x 200um)

Le calcul donne un accroissement de température de I'ordre de 1.8 10-3°C/cycle. Cette valeur est
bien entendu loin d’étre réaliste car les conditions ne sont pas adiabatiques et la relation
mentionnée plus haut ne tient pas compte des échanges thermiques avec l'extérieur, mais,
néanmoins un échauffement du joint n’est donc pas a exclure.

Cependant si 'on considere I'évolution de I'amortissement de 'adhésif mesuré en DMA, on
observe une augmentation rapide de celui-ci a partir d’environ 50°C, ce qui va a contrario avec
I’évolution observée. L'énergie dissipée devrait augmenter dans un premier temps avant une

éventuelle post-cuisson.

Une autre hypothése est envisageable : le réarrangement des chaines macromoléculaires a une
certaine température proche de la température de transition vitreuse au niveau de 1'adhésif, qui
se traduit par un vieillissement physique par relaxation structurale (Perez, 2001). Le réseau
étant dans un état hors équilibre thermodynamique a I'état vitreux, les chaines
macromoléculaires ont tendance a se réorganiser avec le temps pour se rapprocher de la
configuration d'équilibre. Ce phénomene va se traduire par une compaction et une densification
du réseau, ainsi que par une évolution des propriétés physiques et mécaniques. Plus 'adhésif
sera maintenu a la température de vieillissement, plus les modifications de propriétés seront
importantes. Si la température au niveau du joint dépasse la transition vitreuse le vieillissement

physique est effacé.

L’évolution de la raideur du systeme, définie précédemment, a été tracée en fonction du nombre
de cycles (cf. Figure IV. 41) dans le cas du composite PEEK quasi-isotrope APC2/AS4, sous 50%
de charge maximale et pour les trois granulométries moyennes utilisées dans le traitement de
surface. Les résultats montrent que la raideur du systéme augmente 1égérement au cours de
'essai de fatigue jusqu'a une certaine valeur seuil ou elle chute brusquement jusqu'a la rupture.

Ce résultat corrobore avec la diminution de 'énergie dissipée.
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Figure IV. 41. Evolution de la raideur du systéeme au cours des essais de fatigue en fonction de
nombre de cycles pour le composite PEEK APC2/AS4 pour un chargement de 50% de la charge

maximale a rupture. La taille moyenne des particules est variée de 50 a 250um

L’une des méthodes pouvant mettre en évidence un vieillissement physique ou une post-cuisson
dans un polymeére est la DSC. Dans le cas d’'un matériau qui présente un vieillissement physique
la variation du flux de chaleur présente un pic endothermique au niveau de la transition
vitreuse. Afin de vérifier I'hypothése du vieillissement physique, des prélevements au niveau du
joint de colle ont été effectués sur des éprouvettes testées en monotone qui seront considérées
comme la référence et sur des éprouvettes testées en fatigue. Ces prélevements ont été testés en
DSC avec une rampe de température de 10°C/min. la Figure IV. 42 montre un exemple de
thermogramme DSC des deux joints de colle. L’échantillon référence ne met pas en évidence de
vieillissement physique contrairement au joint prélevé dans des éprouvettes testées en fatigue.
Il est donc envisageable qu’un vieillissement physique ait lieu favorisé, probablement par un
éventuel accroissement de température associé a I'énergie dissipée dans le joint et qu'il soit
responsable du phénoméne de consolidation observé. Par ailleurs, 'observation du pic
endothermique dans le joint montre que I'échauffement n’a pas été supérieur a la température

de transition vitreuse de 'adhésif et donc qu'un phénoméne de post-cuisson est a exclure.
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Figure 1V. 42. Thermogrammes DSC montrant la comparaison entre un joint de colle sollicité en

fatigue (noir) et en monotone (rouge).

A partir de ces résultats d’analyse d’énergie dissipée et de la raideur du systeme, deux stades de

fatigue sont constatés (cf. Figure IV. 43) :

e Le stade I correspondant a la chute de I'énergie dissipée et 'augmentation de la raideur
du systeme. Ce stade est donc associé a une évolution des propriétés structurales de
I’adhésif sous I'action d’'une contrainte mécanique de cisaillement répétée provoquant un
échauffement. L'un des phénomenes pouvant expliquer les variations physiques

observées dans ce stade est le vieillissement physique de I'adhésif.

e Le stade Il correspond a 'augmentation de I'énergie dissipée et une chute de la raideur
du systéme. Ce stade coincide probablement a la formation massive des microfissures et
la propagation de celles-ci sous 'effet de la sollicitation cyclique. La Figure IV. 44 montre
les facies de rupture d'un I'assemblage collé PEEK quasi-isotrope avec une surface traitée
pendant 5 secondes avec des particules de 50um de taille moyenne, sollicité a 40% de la
charge maximum et qui s’est rompue aprés 369600 cycles. Cette figure présente un
exemple typique de microfissuration et propagation de fissures. L’apparition des fissures
s’effectue dans le joint puis elles se propagent perpendiculairement a la direction de la

sollicitation.
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Figure 1V. 43. Représentation du cycle de vie des assemblages par collage sous une sollicitation en

fatigue d’un joint a simple recouvrement.
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Figure V. 44. Micrographies obtenues par MEB d’un facies de rupture du PEEK APC2/AS4, traité
pendant 5 secondes avec des particules de granulométrie moyenne de 50 um. taux de charge 40%.
Rupture a 369600 cycles.

111.4.2.2. Analyse des facies de rupture

La microscopie optique binoculaire a été utilisée pour analyser les faciés de rupture des
assemblages collés apres les essais de fatigue. L’analyse a montré deux modes de rupture. Une
rupture mixte ou la fissuration est au milieu du joint, et une rupture adhésive ou la rupture se
produit a l'interface composite/adhésif. La (Figure IV. 45) montre un exemple de faciés de
rupture d’assemblage collé du composite PEEK APC2/AS4 avec différents traitements de surface
et taux de charge: granulométrie moyenne 50 pm taux de charge 40% (a) et granulométrie

moyenne 250um taux de charge 60% (b).
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Figure 1V. 45. Facieés de rupture de I'assemblage collé PEEK APC2/AS4 : (a) surface traitée avec des
particules a 50um de granulométrie moyenne, taux de charge en fatigue 40%montrant une rupture
mixte. (b) surface traitée avec des particules a 250 um de granulométrie moyenne, taux de charge

en fatigue 60 % montrant une rupture adhésive. La barre d’échelle correspond a 2.5mm.

La Figure IV. 46, présente la réponse acoustique des deux éprouvettes de la Figure IV. 45 (a et b)
et de celle d'un assemblage collé avec le méme adhésif mais avec des substrats en alliage
d’aluminium (c) sous forme d’'un histogramme donnant les salves cumulées en fonction de
I'amplitude. Cette Figure montre qu’il n’apparait aucun événement acoustique au-dela de 60dB,
et que les diagrammes mettent en évidence trois distributions d’amplitudes, centrées sur
environ 38dB, 45dB et 52-55 dB (fleches sur la figure) et ce pour les deux types de substrats.
Cette analyse montre, dans un premier temps, que les évenements sont, méme dans le cas des
substrats composites, principalement associés a des mécanismes ayant lieu au niveau du joint.
D’autre part, si 'on fait une analogie avec les réponses en amplitude observées dans les
matériaux composites (Ceysson 1996), il ressort que I'ordre de grandeur des amplitudes mises
en jeu correspond a des fissurations dans la matrice ou des délaminages et aux phénomenes de
frottements qui leurs sont associés. Les distributions aux plus basses énergies, centrées sur 38 et
45 dB sont liées respectivement a de la multi-microfissuration, et de la coalescence des
microfissures dans le joint. Le type d’événements qui apparait a plus haute énergie est
représentatif de phénomenes de frottement interfacial associé au délaminage entre le substrat et

le joint (zone de rupture adhésive). Méme si dans les trois cas, les différents phénomenes sont
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observés, la plupart de ces événements ayant lieu dans I'éprouvette (a) (50 pm taux de charge
40%) sont associés aux phénoménes intra joint. Dans les deux autres cas, la distribution centrée
aux plus hautes énergies est bien dissociée indiquant que les phénomeénes intra-joints sont
réduits et que la rupture de 'assemblage est principalement gouvernée par une décohésion
interfaciale. Ce résultat est cohérent avec les analyses micrographiques précédentes qui mettent
en évidence un facies mixte associé a de nombreuses micro-fissures avant rupture de

I'assemblage sur I'éprouvette (a) et une rupture adhésive sur I'éprouvette (b).
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Figure 1V. 46. Distribution en amplitude des événements EA pour des assemblages collés avec
substrat PEEK APC2/AS4 (a) surface traitée avec des particules a 50um de granulométrie
moyenne, taux de charge en fatigue 40%montrant une rupture mixte. (b) surface traitée avec des
particules a 250 um de granulométrie moyenne, taux de charge en fatigue 60 % montrant une
rupture adhésive, (b) et avec substrat en alliage d’aluminium (c) montrant une rupture quasi

adhésive.
III.5. Conclusion partielle

Un récapitulatif des modes de ruptures pour les deux composites étudiés est présenté dans le
Tableau 1V. 4. Ce tableau montre qu’aucune tendance claire n’a, cependant, été mise en évidence

concernant les modes de rupture en fonction du taux de charge ou bien de la taille moyenne des
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particules. On note, néanmoins, qu'en diminuant le taux de charge jusqu'a 40% la rupture mixte
est dominante pour tous les matériaux étudiés et les granulométries moyennes utilisées. En
revanche, I'analyse des courbes d’endurance indique que les composites PEEK APC-2 traités
avec des particules de taille moyenne de 50 um observent le meilleur comportement a la fatigue
méme si cette tendance diminue avec le taux de chargement. Les essais de fatigue sont donc plus
discriminants que les essais monotones vis-a-vis des conditions de traitement. En effet, dans le
cas d’une sollicitation monotone, la taille moyenne des particules n’a pas d’influence notable sur
la résistance mécanique du joint contrairement aux cas des composites injectés pour lesquels la
taille des particules optimale pour le traitement de surface est de (50um). Cette constatation est
d’ailleurs a mettre en relation avec les résultats des essais de fatigue du composite APC-2. En
effet, comme mentionné ci-dessus c’est aussi cette taille de particules qui donne les résultats les
plus satisfaisants. Il est donc probable que la morphologie des surfaces des substrats ait une

influence sur comportement mécanique a long terme.
Ce résultat va dans le méme sens que ce qui a été constaté dans le cas des composites injectés.

La sollicitation sous moyenne ou faible charge correspond a un domaine de fatigue a grand
nombre de cycles ou les changements structuraux au sein de l'adhésif sont importants. Ces
derniers conduisent a une rigidification de 'adhésif par vieillissement physique comme expliqué
dans les sections précédentes entrainant ainsi une fragilisation du matériau et de l'interface et

conduisant probablement a une réduction de la vie en fatigue du joint.

PEEK APC2 /AS4 PEEK 90CA30
250 pm 110 pm 50 pm 50 pm
charge RA RM RA RM RA RM RA RM
70% 67 % 33% 17% 83% 14% 86% 73% 27%
60% 100% 0% 43 57% 43% 57% 20% 80%
50% 50% 50% 50 50% 17% 83% 57% 43%
40% 17% 83% 17 83% 0% 100% 0% 100%

Tableau IV. 4. Récapitulatif des modes de rupture (RA) adhésive et mixte (RM).
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Le développement de nouveaux systemes tente aujourd'hui de répondre aux nouvelles exigences
des marchés utilisateurs, en apportant des performances croissantes permettant aux industriels
d’envisager des solutions techniques innovantes et concurrentielles. Un des enjeux majeur
actuel est, en particulier, la réduction des consommations énergétiques. C'est la raison pour
laquelle les matériaux composites se développent de fagon tres significative notamment dans les
domaines aéronautique, naval et automobile. A cette exigence s’ajoute celle du "produire
propre". Afin de répondre a ce challenge, les composites a matrice thermoplastique tel que le
polyéther(ether)ketone (PEEK) doivent étre envisagés. Cette classe de matériaux concurrence
d'un point de vue mécanique les matériaux composites traditionnels a matrice
thermodurcissable mais surtout, sont plus résilients et présentent une réelle aptitude au

recyclage. Par ailleurs, la conception des structures doit étre au maximum simplifiée afin de

réduire les cofits de production.

Pour répondre a de tels enjeux et améliorer la performance des machines et des équipements,
I'allégement des structures par l'intégration et l'assemblage de multimatériaux par collage
constitue une solution pertinente. Une étude de la DIGITIP
(http://www.industrie.gouv.fr/pdf/collage.pdf ) a montré que le collage permet environ 40% de
gain sur le colit de production et un gain de masse de 50% dans le cas des structures
aéronautiques. La technologie du collage souffre néanmoins de verrous technologiques (Figure
1) et ne présente pas, comme le rivetage par exemple, cet aspect sécurisant lié au fait que les
éléments de liaisons ne sont pas visibles. Cependant, I'assemblage des matériaux composites fait
fréquemment appel au collage (collages de raidisseurs dans 'aéronautique par exemple), car il

présente 'avantage de pouvoir d’assembler ce type de matériau sans les endommager.

Figure 1 Verrous a l'utilisation du collage (http://www.industrie.gouv.fr/pdf/collage.pdf)

Afin d’obtenir un systeme (multi-matériaux) a haute performance, la problématique scientifique
et technique doit étre concentrée sur la jonction entre les éléments a assembler. En effet, la

qualité de cette jonction est de la plus haute importance car elle doit permettre un transfert
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by

optimal des contraintes thermomécaniques lorsque 'assemblage est soumis a ses conditions
d'usage. Elle doit de surcroit étre durable pour que la durée de vie du systéme corresponde aux
exigences requises du domaine industriel d’utilisation.

Dans le cas des matériaux thermoplastiques et du PEEK en particulier, la faible énergie de
surface et la grande stabilité chimique des polyméres rendent 'assemblage par collage difficile
comparativement aux matériaux thermodurcissables. Dans ce cas le verrou "préparations de

surface » avant assemblage par collage complexe est donc primordial.

Ainsi, I'objectif principal de ce travail était, dans le cas de matériaux supports (substrats) a base
PEEK, l'optimisation des traitements de fonctionnalisation mécanique de la surface des supports
par la technique de projection de particules ou sablage, par la compréhension du réle de la
morphologie de surface sur le comportement de l'interface et sur la transmission des efforts

entre les substrats et le joint en vue d’'une meilleure maitrise de la durabilité des systemes.

A cet effet, une démarche basée sur la topologie de la théorie des ensembles en termes de
propriétés physiques des surfaces a été menée. Différents matériaux a base de PEEK ont été
caractérisés. Il s’agit de matrices pures se différenciant par leur masse molaire, des composites
renforcés par des fibres de carbone ou de verre discontinues mis en ceuvre par injection et enfin
d’'un composite stratifié réalisé a partir de nappes UD a base de fibres de carbone haute
résistance (quasi-isotrope) en autoclave.

Dans le premier chapitre les propriétés structurales thermiques, thermomécaniques et physico-
chimiques des différents matériaux a base de PEEK ont été présentées.

Ces analyses ont montré l'importance des propriétés intrinséques des polymeéres sur les
produits finaux destinés a une application d’assemblage par collage. En particulier, I'influence de
la masse moléculaire de la matrice sur l'architecture des renforts en surface des composites
réalisés par injection a été mise en évidence (structure cceur/peau). Cette structure est
responsable de I'anisotropie morphologique en surface ainsi que de 'anisotropie des propriétés
mécaniques.

La comparaison des analyses DSC et infrarouge a mis en évidence un gradient du taux de la
phase cristalline plus marqué pour certaines nuances, avec un taux de cristal plus faible en
surface que dans le cceur.

Enfin, les propriétés mécaniques en surface des différents matériaux ont été dégagées par des
tests de microdureté et de sclérometrie. Ces analyses ont montré I'influence de la présence et de
la nature des fibres sur le comportement mécanique des surfaces en termes de taux de
recouvrance élastique. Les composites a base de PEEK présentent le taux de recouvrance le plus

élevé di a un comportement élastique des fibres.
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Dans la partie suivante, l'effet du traitement de surface par sablage sur la morphologie de
surface des matériaux a base de PEEK a été présenté.

L’application d'un tel traitement de surface par sablage modifie considérablement la
morphologie de surface. Afin d’évaluer ces variations morphologiques en surface une étude de
'effet des conditions de traitement a été effectuée. A cet effet, la profilometrie sans contact a été
utilisée pour mettre en évidence les variations morphologiques en termes de parameétres de
rugosités. L'évolution des parametres pertinents a été montrée en suivant deux approches
d’analyse ; la premiere est basée sur les parametres morphologiques calculés a partir des
topographies 3D (surface), tandis que la seconde utilise les parametres calculés a partir de
profils 2D.

Les résultats montrent que dans le cas des matériaux injectés (matrices sans renfort et les
composites) la morphologie de surface se stabilise juste apres quelques secondes de traitement.
En revanche, I'augmentation de la taille moyenne des particules influence considérablement
cette morphologie. L’évolution morphologique en fonction des conditions de traitement est tres
différente dans le cas du composite PEEK renforcé par des fibres continues (PEEK APC2/AS4).
Une corrélation entre les mécanismes d’abrasion par projection de particules et les parametres
morphologiques a été effectuée. La prise en compte de plusieurs parameétres morphologiques
d’amplitudes, spatiaux et hybrides conduit a une meilleure description de la morphologie de

surface.

La phase suivante de ce travail, est consacrée au comportement au mouillage des surfaces des
matériaux a base de PEEK en relation avec les conditions du traitement par sablage. Les
résultats ont montré que la rugosité de surface a une influence essentielle sur le comportement
au mouillage des matériaux a base de PEEK. Dans le but de mieux comprendre cette évolution
une corrélation statistique a été effectuée entre les parameétres morphologiques (2D et 3D) et
I’évolution du comportement au mouillage en termes d’angle de contact. L’analyse statistique a
montré que le comportement au mouillage est directement lié a la configuration des pics en
surface. En effet, les paramétres morphologiques pertinents intervenant dans le comportement
au mouillage sont la hauteur des surfaces et la distribution et densité des pics exprimées
respectivement par les parametres (S.) et (Sas) dans le cas des analyse 3D et (1/Kr) pente
moyenne des motifs de rugosité dans le cas de I'analyse 2D. Cependant, les parametres (S.) et
(Sas) pris séparément ne décrivent pas complétement la morphologie de surface. Un nouveau
facteur (S;), combinaison des deux parametres précédents, a été proposé. Ce facteur décrit bien
le comportement au mouillage des surfaces rugueuses.

En outre, la comparaison de différents matériaux a base de PEEK a mis en évidence que le

comportement au mouillage n’est pas seulement gouverné par la morphologie de surface. La
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physico-chimie de surface initiale, en termes de taux de la phase cristalline, présence de fibres et

nature des fibres, semble avoir une influence sur le comportement au mouillage.

Enfin, dans une derniére partie, une analyse expérimentale du comportement mécanique et de la
durabilité des assemblages par collage avec comme substrats des composites a base de PEEK a
été menée en fonction des conditions du traitement et donc des parameétres morphologiques. Le
type d’assemblage retenu est le test de cisaillement a simple recouvrement du fait de sa
simplicité et de son utilisation industrielle.
Les résultats des essais de cisaillement ont montré que le traitement par sablage améliore
considérablement la résistance des joints de colle d’'un facteur d’ordre 2 a 5 selon le cas. Il
s’avere que l'optimisation de la jonction entre substrats par collage réside dans I'optimisation du
parameétre (Sr) avec le controle des amplitudes de surface afin d’activer I'ancrage mécanique et
I'augmentation de la densité des sommets afin de multiplier les sites d’accrochages mécaniques
et d’améliorer le comportement au mouillage.
La nature des fibres du renfort des composites a une importance dans le comportement
mécanique des joints de colle. En effet, il a été constaté que les composites injectés renforcés par
des fibres de carbone présentent un meilleur comportement au collage que les composites
renforcés par des fibres de verre.
Dans le cas des composites stratifiés quasi-isotropes, I'orientation du pli en surface par rapport a
la sollicitation a une importance essentielle et ce résultat devra étre considéré avec attention
dans le dimensionnement des joints collés. Une orientation mal adaptée peut produire des
endommagements (délaminages) au sein du composite lui-méme.
La deuxieme phase de cette partie a été consacrée au comportement a long terme (fatigue) des
assemblages collés avec des substrats composites renforcés par des fibres de carbone continues
et discontinues.
Le comportement en fatigue des composites stratifiés a été analysé pour différentes conditions
de traitement de surface (variation de la granulométrie moyenne des particules). Les courbes
d’endurance (S-N) ont permis la discrimination du comportement a long terme de ce composite
en fonction de la taille moyenne des particules. En effet, les surfaces traitées avec des particules
de taille moyenne de 50um présentent le meilleur comportement en fatigue.
Par ailleurs, I'analyse de I’évolution des cycles de fatigue a permis d’établir deux critéres pour le
suivi d’endommagement : un critére énergétique (Energie dissipée par cycle) et l'autre
mécanique (Raideur du systeme). A partir de ces deux criteres deux stades de fatigue ont été
identifiés:

e Le stade I correspondant a la chute de I'énergie dissipée et 'augmentation de la raideur

du systeme. Ce stade a été associé a une évolution des propriétés structurales de
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I’adhésif sous I'action d’'une contrainte mécanique de cisaillement répétée provoquant un
échauffement. L'un des phénomenes pouvant expliquer les variations physiques
observées dans ce stade est le vieillissement physique par relaxation structurale de
'adhésif.

e Le stade Il correspond a 'augmentation de I'énergie dissipée et une chute de la raideur
du systeme. Ce stade coincide a la formation massive des microfissures et a la
propagation de celles-ci sous l'effet de la sollicitation cyclique. Ce dernier point a été
confirmé par analyse de I'émission acoustique et par micrographie post-mortem.

Les travaux de cette étude ont montré la complexité multidisciplinaire intervenant dans la
compréhension de la fonctionnalisation des surfaces dans le but de l'amélioration du
comportement mécanique des joints de colle. A cet effet, plusieurs propriétés doivent étre prises
en compte : de la fabrication des matériaux de base jusqu'a I'assemblage final en passant par
I'interface. Néanmoins, I'un des facteurs clés de la qualité des joints de colle est la morphologie
de surface. Dans le cadre de ce travail la relation entre cette morphologie et le comportement
des joints collés sollicités en monotone a été bien mise en évidence. Concernant, le
comportement a long terme l'influence de la morphologie de surface semble avoir une influence
dans le domaine oligocyclique mais cet effet parait s’estomper pour les grands nombres de
cycles. La compréhension des raisons de ce phénomeéne représenterait une poursuite

intéressante de ce travail.
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ANNEXE I : PARAMETRES MORPHOLOGIQUES

Définition de quelques parameétres morphologiques

1)

Parameétres morphologiques calculés a partir des topographies 3 dimensions :

1SO 25178

Sq pum Hauteur quadratique moyenne de la surface

Sku Facteur d'aplatissement de la surface

Sv um Hauteur maximale des creux de la surface

Sa um Hauteur arithmétique moyenne de la surface

Smr % Taux de portance surfacique

Sxp um Hauteur des pics extrémes

Sal mm Longueur d'auto-corrélation de la surface

Std ° Direction de la texture de la surface

Sdq Gradient quadratique moyen de la surface

Parametres fonctionnels (Sk)
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Vv mm®/mm?  Volume de vide de la surface

Vmc mm?/mm? Volume de matiere du coeur de la surface

Vvv mm?/mm? Volume de vide des creux de la surface

Spd 1/mm? Densité de pics de la surface

S10z pum Hauteur des dix points de la surface

S5v um Hauteur des cinq points les plus bas de la surface

Sha mm? Aire moyenne des saillies

Shv mm? Volume moyen des saillies

Parametres d'amplitude

Sq um Ecart moyen quadratique

Ssk Skewness

Sp um Hauteur maximale des pics

St um Hauteur totale
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Str Rapport d'aspect de la texture

Sal mm Longueur d'autocorrélation

Sdq Pente moyenne quadratique

Ssc 1/mm Courbure moyenne des pics

Sfd Dimension fractale de la surface

Smr % Ratio de matériau

Parametres fonctionnels

Spk pum Hauteur réduite des pics

Sr1l % Aire portante haute

Spq Rugosité moyenne des plateaux

Smq Taux de portance a la transition plateau-vallée

Sbi Indice de surface portante

Svi Indice de rétention de fluide des vallées
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Parametres de planéité

FLTp pm Ecart de planéité pic a référence

FLTq pm Ecart de planéité moyen

Divers

Sdar mm Surface développée

ASME B46.1

St um Hauteur totale de la surface

Sv um Hauteur maximale des creux de la surface

Sa pum Hauteur arithmétique moyenne de la surface

Sku Facteur d'aplatissement de la surface
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2

P

Parameétres morphologiques calculés a partir des profils 2 dimensions :

ISO 4287

Pp um Hauteur maximale des saillies du profil brut.

Pz pum Hauteur maximale du profil brut.

Pt um Hauteur totale du profil brut.

Pq pum Ecart moyen quadratique (RMS) du profil brut.

Pku Facteur d'aplatissement du profil brut

PSm mm Largeur moyenne des éléments du profil brut.

Parametres liés au taux de portance - Profil primaire

Pdc um Différence de hauteur de coupe du profil brut.

PPc 1/mm Comptage des pics du profil brut.

Rp um Hauteur maximale des saillies du profil de rugosité.

Rz um Hauteur maximale du profil de rugosité.

Rt um Hauteur totale du profil de rugosité.
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Rq pum Ecart moyen quadratique (RMS) du profil de rugosité.

Rku Facteur d'aplatissement du profil de rugosité.

RSm mm Largeur moyenne des éléments du profil de rugosité.

Parametres liés au taux de portance - Profil de rugosité

Rdc um Différence de hauteur de coupe du profil de rugosité.

RPc 1/mm Comptage des pics du profil brut.

Wp um Hauteur maximale des saillies du profil d'ondulation.

Wz um Hauteur maximale du profil d'ondulation.

Wt um Hauteur totale du profil d'ondulation.

Wq pum Ecart moyen quadratique (RMS) du profil d'ondulation.

Wku Facteur d'aplatissement du profil d'ondulation.

WSm mm Largeur moyenne des éléments du profil d'ondulation.

Parametres liés au taux de portance - Profil d'ondulation
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Wdc pum Différence de hauteur de coupe du profil d'ondulation.

WPc 1/mm Comptage des pics du profil brut.

Rk pum Profondeur de rugosité de noyau.

Rvk um Profondeur réduite des creux.

Mr2 % Taux de portance inférieur.

A2 Surface des creux.

Rvk* pum Profondeur des creux.

Ppq um Rugosité moyenne quadratique (RMS) de la région en plateau du profil
brut.

Pmq % Taux de portance au point de transition entre le plateau et le creux du

profil brut.

Rpq um Rugosité moyenne quadratique (RMS) de la région en plateau du profil

de rugosité.

Rmq % Taux de portance au point de transition entre le plateau et le creux du

profil de rugosité.

257



Annexes

Parametres liés aux motifs de rugosité

AR mm Pas moyen des motifs de rugosité.

Pt um Hauteur totale du profil.

Nr Nombre de motifs de rugosité.

SAR mm Ecart-type sur les pas de motifs de rugosité.

w pum Profondeur moyenne des motifs d'ondulation.

Wx um Profondeur maximale d'ondulation.

Kw Pente moyenne des motifs d'ondulation.

SW pum Ecart-type sur les profondeurs de motifs d'ondulation.

Autres parameétres de motif

HTrc pum Critére microgéométrique

Rpke um Hauteur réduite des pics sur profil d'enveloppe redressé.

1SO 12780
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STRt um Ecart de rectitude Pic a Vallée

STRv um Ecart de rectitude Référence a Vallée

1SO 12181

RONt um Ecart-type d'indice de circularité Pic a Vallée

RONv um Ecart-type d'indice de circularité Référence a Vallée

LSRad mm Rayon du cercle des moindres carrés

Parametres calculés sur le profil primaire

Pda ° Pente moyenne arithmétique sur le profil brut.

PLo % Longueur développée du profil brut.

P3z pum Profondeur de rugosité de base du profil brut.

Ptm um

PH pum Hauteur suédoise sur le profil brut.

PD 1/mm Densité de saillies sur le profil brut.
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PVo mm?/mm? Volume de rétention de fluide, sur le profil brut.

PTp % Taux de portance sur le profil brut.

Pfd Dimension fractale du profil brut.

Parametres calculés sur le profil de rugosité

Rda ° Pente moyenne arithmétique sur le profil de rugosité.

RLo % Longueur développée du profil de rugosité.

R3z um Profondeur de rugosité de base du profil.

Rtm pum Profondeur maximale du profil de rugosité.

RH pum Hauteur suédoise sur le profil de rugosité.

RD 1/mm Densité de saillies sur le profil de rugosité.

RVo mm?/mm? Volume de rétention de fluide, sur le profil de rugosité.

RTp % Taux de portance sur le profil de rugosité.
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Rfd Dimension fractale du profil de rugosité.

Parametres calculés sur le profil d'ondulation

Wda ° Pente moyenne arithmétique sur le profil d'ondulation.

WLo % Longueur développée du profil d'ondulation.

W3z pum Profondeur d'ondulation de base du profil

Wtm um Profondeur maximale du profil d'ondulation.

WH um Hauteur suédoise sur le profil d'ondulation.

WD 1/mm Densité de saillies sur le profil d'ondulation.

WVo mm?®/mm? Volume de rétention de fluide, sur le profil d'ondulation.

WTp % Taux de portance sur le profil d'ondulation.

Wifd

ASME
B46.1
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Rt um Hauteur totale du profil de rugosité.

Rv um Profondeur maximale de creux du profil de rugosité.

Rpm um Hauteur moyenne maximale des saillies du profil de rugosité

Ra pum Ecart moyen arithmétique du profil de rugosité.

Rsk Facteur d'asymétrie du profil de rugosité.

tp % Taux de portance du profil

Pc 1/mm Densité des saillies du profil brut

Rdq ° Pente quadratique moyenne du profil de rugosité.

Wt pum Hauteur totale du profil d'ondulation.
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ANNEXE II : EMISSION ACOUSTIQUE (EA)

L’émission acoustique (EA) est due au relachement local d'énergie stockée sous forme d'énergie

élastique (exemple : ouverture d'une fissure).

Les sources d’EA sont trés diverses. L’émission acoustique peut ainsi étre associée a la
déformation plastique localisée ou non des alliages métalliques, a la création et la propagation

de fissures, a la transformation de phase (transformation martensitique)...L’EA est la

manifestation mécanique ou ultrasonore de micro-déplacements internes a un matériau.

D’une fagon générale, les ondes de nature et de fréquence diverses, se propagent a I'intérieur du
matériau, subissent d’éventuelles modifications, et atteignent finalement la surface de
I’échantillon. La vibration de la surface est enregistrée, convertie en tension a I'aide d’'un capteur
piézoélectrique puis amplifiée. Une voie de détection du signal d’EA se compose donc d'un
capteur placé en contact mécanique avec le matériau dans lequel se propage I'EA (utilisation

d’un couplant a I'interface), et d’'un amplificateur.

La technique d’émission acoustique est une technique trés prometteuse a laquelle on accorde de
plus en plus d’attention, que ce soit pour le suivi de “I'intégrité” de structures en service, ou pour
I'étude des mécanismes de rupture. Il existe deux types d’émission acoustique : une émission
continue due a un nombre trés important de petits mécanismes trés rapprochés dans le temps
(déformation plastique des métaux par exemple), et une de type impulsionnel (par salves ou hits
en anglais) de forte amplitude et de courte durée. Ces salves ont la forme de sinusoides amorties
(Figure A.IL.1).

Tension Durée de | 'événemjnt
Tension créte Temps do Enveloppe de | *énergie
montée
\ \ } \ \ A Seuil de comptage
V \j \/ \/ \/ V Temps
Comptage
d ’événements
+1
Temps
Comptage
de coups
|+
Temps

Figure A.IL.1: Principaux parameétres d’une salve d’émission acoustique
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Les sources d’EA peuvent étre multiples. La plupart des études de 'EA dans les matériaux
composites sous chargement statique ou dynamique, s’attachent a mesurer a suivre I'évolution
en fonction du temps (comptage) ou a identifier des mécanismes (analyse des signatures

acoustiques).

% Les méthodes de comptage

® Comptage cumulé de coups

Si on place un seuil sur le signal, on peut compter tous les dépassements de ce seuil et convertir
en tension analogique l'information contenue dans ce compteur. On obtient alors une courbe
toujours croissante dite "de coups cumulés”. Ces mesures donnent une information utile pour
déceler la présence d’émission acoustique et estimer I'activité acoustique. La mesure n’est en
revanche pas de tres bonne qualité parce que deux salves d’amplitude et de durée tres

différentes peuvent donner le méme nombre de coups.

® Comptage cumulé d’événements (ou de salves)

Le compteur est incrémenté a chaque nouvelle salve. L’'information est de meilleure qualité que
dans le cas précédent dans la mesure ou il n’y a pas d’ambiguité d’interprétation de la valeur

issue de l'instrument de mesure.

x Mesures de parametres

Grace a l'acquisition et au stockage des informations, il est possible de mesurer et d’enregistrer,

pour chaque salve, des parametres tels que (Figure A.I. 1) :
- "I'heure d’arrivée" de la salve,
- le temps de montée,
- la durée de la salve,
- des parametres externes (force, déplacement...).

L’identification du signal fait I'objet de nombreux travaux, dont le principal objectif est d’établir
des corrélations entre modes d’endommagement et parameétres d’E.A. (Ceysson, 1996). Les

grandeurs fréquemment utilisées (Figure A.Il.1) peuvent étre classées de la facon suivante :

Parameétres de forme. IIs permettent la caractérisation de l'enveloppe du signal : amplitude

maximale, temps de montée (temps entre le début du signal et le point d’amplitude maximale).

Parameétres énergétiques. Ils permettent une analyse du “contenu énergétique” du signal.

L’intégration du carré de l'amplitude du signal donne une valeur assimilable a I'énergie.
L’intégration du carré de la tension efficace du signal est, quant a elle, directement liée a

I'énergie.
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Parameétres fréquentiels. IIs sont obtenus par transformée de Fourier du signal enregistré. Les

différents parameétres sont ensuite corrélés avec les endommagements observés.

Dans les matériaux composites, les sources d’EA peuvent étre multiples et les salves d’EA sont

attribuées soit a des endommagements, soit aux mécanismes de friction associés (Tableau

AlL1).
Mécanismes d’endommagement Mécanismes de friction associés
Rupture de fibres Glissement relatif des fibres dans la matrice
Fissuration de la matrice Frottements entre les surfaces de rupture de la
matrice ou des fibres
Décohésion fibre - matrice Friction entre surfaces délaminées
Délaminage Frottement entre les surfaces endommagées

Tableau A.11.1 : Sources d’E.A. dans un matériau composite

Dans le cas de ces matériaux, les distributions d’amplitude ont été largement étudiées. Il faut par

ailleurs noter que I'amplitude est un parametre qui ne dépend pas du seuil choisi, a la différence

du nombre de coups et de la durée de I'événement. L’apparition de salves d’amplitudes élevées

est généralement indicatrice de I'extension critique de défauts (grandes fissures, ruptures de

fibres par paquets...) (Figure A.IL.2).

| Frottements matrice/matrice | Frottements fibre/matrice,
[ fibre/fibre
| Fissuration de la matrice | | Rupture d ’interfaces | | Rupture de fibres
A

v
v
v

40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

Amplitude en dB

Figure A.I1.2 : Attribution des plages d’amplitude aux différents types d’endommagement
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CHAMPOUSSIN J-Claude professeur émérite LMFA ECL
COMTE-BELLOT geneviévre professeur émérite LMFA ECL
FERRAND Pascal directeur de recherche LMFA CNRS/ECL
GALLAND Marie-Annick professeur LMFA ECL
GODEFERD Fabien directeur de recherche LMFA CNRS/ECL
GOROKHOVSKI Mikhail professeur LMFA ECL
HENRY Daniel directeur de recherche LMFA CNRS/ECL
JEANDEL Denis professeur LMFA ECL
JUVE Daniel professeur LMFA ECL

LE RIBAULT Catherine chargée de recherche LMFA CNRS/ECL
LEBOEUF Francis professeur LMFA ECL
PERKINS Richard professeur LMFA ECL
ROGER Michel professeur LMFA ECL
SCOTT Julian professeur LMFA ECL
SHAO Liang directeur de recherche LMFA CNRS/ECL
SIMOENS Serge chargé de recherche LMFA CNRS/ECL
TREBINJAC Isabelle mailre de conférences LMFA ECL

Nbre LMFA 23

BENAYOUN Stéphane professeur LTDS ECL
CAMBOU Bernard professeur LTDS ECL
COQUILLET Bernard mailre de conférences LTDS ECL
DANESCU Alexandre mailre de conférences LTDS ECL
FOUVRY Siegfrid chargé de recherche LTDS CNRS/ECL
GEORGES Jean-Marie professeur émeérite LTDS ECL
GUERRET Chrystelle chargé de recherche LTDS CNRS/ECL
HERTZ Dominique past LTDS ECL
ICHCHOU Mohamed professeur LTDS ECL
JEZEQUEL Louis professeur LTDS ECL
JUVE Denyse ingénieur de recherche LTDS ECL
KAPSA Philippe directeur de recherche LTDS CNRS/ECL
LE BOT Alain directeur de recherche LTDS CNRS/ECL
LOUBET Jean-Luc directeur de recherche LTDS CNRS/ECL
MARTIN Jean-Michel professeur LTDS ECL
MATHIA Thomas directeur de recherche LTDS -CNRS/ECL
MAZUYER Denis professeur LTDS ECL
PERRET-LIAUDET Joél maitre de conférences LTDS ECL
SALVIA Michelle malitre de conférences LTDS ECL
SIDOROFF Frangois professeur LTDS ECL
SINOU Jean-Jacques professeur LTDS ECL
STREMSDOERFER Guy professeur LTDS ECL
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THOUVEREZ Fabrice professeur LTDS ECL
TREHEUX Daniel professeur LTDS ECL
VINCENS Eric maitre de conférences LTDS ECL
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derniére page de la these

AUTORISATION DE SOUTENANCE

Vu les dispositions de I'arrété du 7 aot 2006,

Vu la demande du Directeur de Thése

Madame M. SALVIA

et les rapports de
Monsieur M-A. DJEGHLAL
Professeur - Laboratoire Sciences et Génie des Matériaux (LSGM) - Ecole Nationale Polytehnique
10 avenue Hassen Badi El Harrach - Alger - Algérie
Monsieur F. JACQUEMIN
Professeur - LUNAM - Université de Nantes - Ecole Centrale de Nantes

Institut de recherche en Génie civil et Mécanique (GeM) - 37 boulevard du I'Université - BP 406
44602 SAINT-NAZAIRE cedex

et

Monsieur M. WIECZOROWSKI
Professeur - Division of Metrology and Measuring Systems - Institute of Mechanical Technology
Poznan University of Technology - 61-138 Poznan - Pologne

Monsieur OURAHMOUNE Reda El Hak

est autorisé a soutenir une thése pour I'obtention du grade de DOCTEUR

Ecole doctorale MATERIAUX

Fait & Ecully, le 14 décembre 2012

P/Le directeur de I'E.C.L.
Igf i ice des Etudes
s ‘~\ 1

273



