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Introduction générale

De nos jours les structures textiles ne cesserblliér. Elles occupent notre vie de tous
les jours et sont présentes dans tous les doména@sport, médical, sécurité, habillement,
sport, plaisance, construction, agriculture, et®urs légéretés, flexibilités ainsi que leurs
propriétés meécaniques leur permettent de rivalisec les matériaux les plus résistants pour
les applications les plus exigeantes.

Pour fabriquer ces structures, des cahiers degehaont définis pour répondre a une
application donnée qui nécessite des exigencesspi&rifiques, ce qui implique un choix de
matériaux et un type de structure défini & mettrepeduction. L’ensemble des matériaux
utilisés et le type de structure permettent demdmaux exigences de propriétés mécaniques,
de flexibilité et de Iégereté recherchée.

Les propriétés meécaniques étant définies lors d@da en production, il est possible de
caractériser ces structures en fin de producti@miakeurs mises en application. En revanche,
nous ne disposons pas d’informations permettams learactérisations pendant I'utilisation,
comme par exemple les déformations subies suitesacdntraintes appliguées ou bien le
changement de comportement suite a un changemeatngé@rature (milieu d’utilisation). En
effet, a ce jour pour relever ce genre d’informatioous utilisons des systemes destructifs
comme les jauges de déformation ou les capteutsnai@érature qui sont rajoutés a la surface
des structures textiles ou encore des enducticers das films polymeéres qui jouent le réle de
capteurs. Ces principes peuvent étre critiquésgpeises informations fournies ne reflétent
pas le comportement interne des structures. Céansgs sont généralement a usage unique
car I'allongement des structures provoque leursrdesons.

Une autre caractéristique des structures texttdeurs propriétés mécaniques qui sont
figées. Pour synthétiser, une structure dévelopoée une application donnée ne peut étre
utilisée pour d’autres applications (nous ne posv@as intervenir sur les propriétés
mécaniques comme par exemple le module de Yourgdell moyen de pallier ce probléme,
passe soit par le changement des matériaux utibségpar le changement du type de
structure (par exemple pour un tissu, nous pouwhiessir un entrecroisement (armure) en
satin, toile, sergé, ...etc) pour modifier les préps mécaniques.

Le but de ce projet est donc de trouver un moyem pgmonter des informations telles
que les déformations en fonction des contraintedeola température du milieu d’utilisation
ainsi que d’essayer de trouver un moyen d’agirlesipropriétés mécaniques des structures

pendant leurs utilisations (sans avoir a changerd&riau ou le type de structure).
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Le but principal de cette étude sera de pouvotrunsenter les structures textiles Insitu
avec des capteurs / effecteurs. Cette instrumentapermettra alors de relever des
informations de déformations, de changements deédeatures (capteurs) ou encore de
modifier leurs propriétés mécaniques (effecteurs).

Pour répondre a ces deux problématiques, nous awmmgné la mise au point de
capteurs / effecteurs filamentaires composites Issuge faibles diameétres intégrables dans
les différents types de structures textiles. Cespmsites filamentaires doivent répondre a des
exigences de légéereté et de flexibilité pour ne ipéerférer dans le fonctionnement des
structures a instrumenter.

Les composites filamentaires seront mis au poinstéisant le filage par voie fondue.
Cette technique permet de transformer des gramgépolymeéere en filament avec des
dimensions définies. Pour réaliser notre capteeffecteur filamentaire, nous utiliserons un
polymere ferroélectrique (piézoélectrique et pyeogique) qui sera instrumenté avec deux
électrodes internes et externes qui serviront emiar lieu a fonctionnaliser nos composites
par procédé de polarisation et ensuite comme ¢elies de charges aux bornes des

composites filamentaires.

Ce mémoire est structuré en quatre chapitres :

Dans le premier chapitre, nous présenterons lastates textiles et le mode de leurs
obtentions. Nous reviendrons aussi sur les notdesbase de la piézoélectricité, de la
ferroélectricité et sur les équations qui gérent cleuplage électromécaniquéNous
présenterons également quelques matériaux piénoglexs ainsi que le principe de leur

polarisation et la constitution nécessaire a lag&@on des capteurs piézoélectriques.

Le second chapitre sera consacré a la présentdtisndifférentes techniques de
caractérisations et matériaux utilisés au coursetie étude.

La mise au point et le développement des compoii@sentaires seront exposés dans
un troisieme chapitre par la mise en exergue démediutilisé et les modifications réalisées
sur ce dernier pour résoudre les problemes reréoidrs de cette mise au point. Enfin les

composites développés seront caractérisés.

18



Le quatrieme et dernier chapitre sera quant a dumsacré a la fonctionnalisation
(polarisation) des composites et la validation dard fonctionnements en dehors des
structures (sur filament composite) et dans lagsires textiles (dans le cadre de notre étude,

une structure tissée).
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Chapitre 1 : Synthese bibliographique

|. Les structures textiles

1.Présentation

Les structures textiles existent depuis I'antiquitéurs souplesses, flexibilités et leurs
légeretés ont fait d’elles une alternative aux m@b& traditionnels comme les métaux.
L’avantage de pouvoir en produire sous difféererftesnes (1D, 2D et 3D) a rendu leur
utilisation indispensable dans pratiqguement tossdiemaines de la vie courante (transport,
médical, construction, sport, habillement, plaigaragriculture, sécurité,...etc.).

Aujourd’hui dans un souci de maitrise de la consation énergétique, l'allégement
des systemes et des objets comme par exempleaeddamhbine automobile, est indispensable.
Ce gain en poids et cet allégement passent pamiplacement des métaux standards par des
structures textiles ayant des propriétés mécaniquashes et parfois meilleures que celles
des métaux utilisés.

Pour obtenir ces structures, il existe plusieusc@ssus de fabrication qui n‘ont pas
cessé d’évoluer au fil des années et du progrdmedmgique, comme l'informatique et

'automatique qui ont permis d’avoir des machinegptbduction autonomes et plus rapides.

2.Les différents processus de production des strasttextiles

2.1. Letissage

C’est le mode de production de structure textilpadtir d’entrecroisement de deux
ensembles de fils [1], représenté dans la figuaeel la chaine dans le sens longitudinal (1) et
la trame dans le sens transversal (2).

Pour ce type de production, les fils de chaine torouvement est géré par des cadres
(figure 2), sont séparés en deux couches permetiasit 'insertion de la trame. Ensuite la
fermeture et I'ouverture de la chaine dans l'agges (ensemble du haut vers le bas et vice
versa) permettent le blocage de la trame dansde.ti

Au cours des années I'évolution technologique aned’augmenter la productivité des
machines utilisées. En effet, pour les premiereshinas a tisser appelées métiers a navette,
(figure 3) I'insertion de la trame se faisait ada d’'un tube en bois appelé navette (figure 4)
dans lequel une longueur limitée de fils de tramevpit étre stockée. Une fois le tube vide, la

machine était arrétée pour recharger la navettgouddihui des machines a lances, a
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projectiles, a jet eau etjét d'air (figure 5) pemettent une insertion infinie de longueur d
avec des vitesses d’insertion 5 fois plus ées (1000 couppar minute ou 1000 ames par
minute pour les machinea jet d’air). D’autres avancéetechnologiqus ont permis
d’améliorer la gemon des fils de chne telle que la levée fil a fitechnique Jacquar et non
pas par ensemble de filse qui permet d’avoir différents dessifarmure (figure 6)) de
tissage. € type de machine est utile pour les textiles techniques tels cles airbags, les

ceinture de sécurité, ...etc.

Figure 2 : Schéma d’un processus de tissage
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Figure 3 : Photographie d’un métier & Figure 4 : Photographie d'une navette
tisser (métier & navette) pour machine a tisser traditionnelle

Figure 5 : Photographies d’'une machine a tisseidjeir de marque Sulzer G6500

(b)

Figure 6 : Quelques types d’armures tissées :ddgt(b) satin et (c) sergé
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2.2. Letricotage

C’est la production d’'une structure textile a padtentrelacements de boucles (mailles)
[2-3] de fils les unes dans les autres (figureD@ns cette technique un ensemble d’aiguilles
positionnées les unes a c6té des autres permetrmerfla maille qui sera glissée dans une
autre maille déja formée au passage précéedernkisieedeux types de tricots différents : la
maille cueillie (démaillable, exemple Pull) et laifte jetée (indémaillable, exemple dentelle,

prothese médicale).

Pour la maille cueillie, ce sont les aiguilles gant en mouvement et le fil qui est fixe,
alors que pour le tricotage par maille jetée, aat &5 aiguilles qui sont fixes et le fil est en

mouvement (jeté autour de l'aiguille).

®)

Figure 7 : Schéma de deux tricots : (a) maille dieeet (b) maille jetée

Pour les tricots en maille cueillie, nous parloos de métier rectiligne (figure 8) soit de
métier circulaire (figure 9) ou le mouvement degudies est géré par le passage des talons
d’aiguilles dans un chemin assurant la montée alelscente. Pour la maille jetée, nous
parlons soit de métier chaine (figure 10), soitraigier Rachel (figure 11) ou la jetée du fil se

fait en suivant le profil d’'une chaine a maillons
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Figure 8 : Métier a tricoter rectiligne Figure 9 : Métier & tricoter circulaire
manuel (maille cueillie) (maille cueillie)

Figure 10 : Métier a tricoter Chaine Figure 11 : Métier a tricoter Rachel
(maille jetée) (maille jetée)

2.3. Les non-tissés

C’est la production d’'une structure textile parrelstcement aléatoire d’'un ensemble de
fils ou de fibres (figure 12) [4-5]. Dans ce pripej la formation de la structure est due a la
friction et au contact entre fils qui sont soitlaigtés (enchevétrés les un dans les autres a
l'aide d’aiguilles), soit chimiquement liés (traitent chimique pour créer la liaison) ou bien
traités thermiquement (chauffage jusqu’a fusionrgotmer un lien entre les fils). Les non-
tissés sont utilisés dans des applications comnse rémforts de sols, les lingettes
démagquillantes, les couches, la filtration d’airddeau, ...etc.
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Figure 12 : Photographie d’une structure non tissée

2.4. Autres types de structures textiles

En plus des tissus, tricots et non-tissés, il exésautres structures textiles utilisées,
comme les cables et les tresses (figure 13) [6]sda@e des structures linéiques obtenues par
retordage (figure 13) d’'un ensemble de fils. Ceacttires sont utilisées dans la plaisance
comme par exemple les cordes pour bateaux ou laies Ihutomobile comme renfort pour

les pneus,...etc.

Figure 13 : Schéma de principe d’obtention de cable

Figure 14 : Photographies de machines de cablage
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[|. Piézoélectricité et ferroélectricité

Cette partie commencera par un rappel concerngétmélectricité, la ferroélectricité
et les conditions nécessaires pour qu’'un matérigasepte I'effet ferroélectrique. Nous
évoquerons également les équations régissant loélectricité, les différents états des
matériaux piézoélectriques et la méthodologie depelarisation.

1.Introduction

L’effet piézoélectrique a été découvert il y a pilasn siecle. En effet, c’est en 1880 que
la premiére démonstration de I'effet piézoélecwialirect (figure 15) est découverte par les
fréres Pierre et Jacques Curie [7]. En combinantleonnaissances de la pyroélectricité et de
la structure cristalline, ils prédirent et démorgrg 'existence de la piézoélectricité sur des
cristaux de quartz et de sel de Rochelle. L'annéeante l'effet piézoélectrique inverse
(figure 16) fut prédit par Gabriel Lippman [8] sla base de calculs thermodynamiques

immédiatement vérifiés par les fréres Curie.

ov

(b)

Figure 15 : Effet piézoélectrique direct

(a) sans contrainte» OV, (b) sous contrainte> AV

L+Al I :

(b)

Figure 16 : Effet piézoélectrique inverse

(a) sans tensior»> pas de déformation, (b) sous tensterdéformation
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Cette découverte resta au sein des laboratoiresndume trentaine d’années. Elle
permit la mise en place d'études théoriques surstasctures cristallines possédant cette
propriété piézoélectrique, qui ont données lieud@h0 a la publication par Woldemar Voigt
[9] des vingt classes cristallines piézoélectriquetsont permis de définir les constantes

piézoélectriques dans le formalisme de I'analyssdgelle.

En 1917 Paul Langevin [10] et ses collaborateurdemepour la premiére fois I'effet
piézoélectrique en application en se servant dg¢acrx de quartz pour engendrer des ondes de
pressions. Puis dans les années 40 la découverseiepiézoélectriques commeB|g'i0; a

permis d’augmenter le couplage électromécaniquis@ipour les sonars.

Les premiers composites ferroélectriques ont éstamipoint dés 1976 sur des systémes
de type époxy/Titano-Zirconate de Plomb (PZT) parukawa et al. [11]. Dés 1989 K.A

Hanner et al. [12], [13] ont proposé un exemplglizgation a base de peinture électroactive.

2.Définition de la piézoélectricité

La piézoélectricité (du grec piézein: presser,ugpp est la propriété attribuée a
certains corps de se polariser électriquement kaeton d’une contrainte mécanique ou I'on
parle d’effet piézoélectrique direct et réciprogeemde se déformer lorsque nous leur
appliguons un champ électrique ou I'on parle defiéézoélectrique inverse. Pour I'effet

direct, la charge électrique est proportionneli@ @ontrainte mécanique imposée.

3.La piézoélectricité naturelle

Plusieurs cristaux naturels possedent les propriptézoélectriques. Parmi les plus
connus nous trouvons, le quartz, la tourmalingypaze, la berlinite ou le sucre.

Pour mieux comprendre l'effet piézoélectrique, npasivons nous pencher sur une
maille de cristal de quartz (figure 17). Cette headist composée d’atomes de silicium chargés
positivement et d’atomes d’oxygéne chargés négaeve. Nous observons dans la figure
17(a) qu’en I'absence de déformation, le barycedé® charges positives est confondu avec
celui des charges négatives représenté par le nairéSi nous appliquons une contrainte
mécanique de compression comme illustrée dansglaefil7(b), la maille cristalline se
déforme de telle maniere que les barycentres dagged positives et négatives s’écartent.

Ainsi, un dipdle électrique est créé, laissant apijp@ des charges de signes opposes sur les
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deux électrodes. C’est ce que nous appelons l'gffétoélectrique direct. Dans le cas
contraire, si nous créons une difféerence de pakatitre les électrodes, alors, pour rétablir
I'équilibre des forces électrostatiques, c’est laille cristalline qui se déformera. Nous

observons alors I'effet inverse de la piézoéleiéic

Figure 17 : Piézoélectricité du quartz naturel aduilibre (a) et sous contrainte (b)
Piézoélectricité directe

4.Les matériaux piézoélectriques

L'effet piézoélectrique dans un cristal résultenpippalement de I'existence de dipbles
électriques internes. Ces dipbles sont créés psgfaration a I'échelle de la maille du centre
de gravité des charges positives de celui des ekarggatives sous l'effet d’'une contrainte
externe. Pour qu'un matériau soit piézoélectriguut alors que dans un premier temps sa
maille cristalline ne posséde pas de centre de tsméAinsi, tous les matériaux
piézoélectriqgues sont anisotropes et selon la tibreqrise en compte, leurs propriétés

physiques changent.

Il existe 32 classes cristallines (tableau 1) d&inhon centrosymétriques. Parmi ces 21
classes, 20 sont piézoélectriques, dont 10 ditésres et présentent ainsi une polarisation
électrigue spontanée. Ces cristaux sont dits pgct@ues en raison de leur polarité qui
dépend de la température. Parmi les cristaux pgctéues certains sont dits
ferroélectriques. lls se caractérisent par la bdgsi de renverser leur polarisation électrique

permanente en appliquant un champ électrique dsgetans le sens opposeé.
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Tableau 1 : Hiérarchie des 32 classes cristallines

32 Classes cristallines

11

21 Non centrosymétriques .
Centrosymétriques

1 Non 11 Non

20 Piézoélectriques . _ . _
piézoélectrique | piézoélectriques

10 Pyroélectriques
10 Non

Ferroélectriques et non . ) 12 Non piézoélectriques
pyroélectriques

ferroélectriques

5.Les principaux matériaux piézoélectriqgues

Les matériaux piézoélectriques peuvent appartdhinales trois groupes suivant :
- Les cristaux
- Les céramiques

- Les polymeéres et copolyméres

> Les cristaux : ils sont utilisés pour des applmadi telles que les générateurs
d’'ultrasons. Leurs défauts, sont une constanteci@jue et des constantes piézoélectriques

tres faibles, ainsi qu’un coefficient de couplatgegomécanique peu élevé.

> Les céramiques : elles sont obtenues par frittage ohélange d’oxydes. En faisant
varier la composition chimique et les parametrefabtiécation, nous ajustons leurs propriétés

diélectriques, mécaniques et piézoélectriques

» Les polymeres et copolyméres: comme respectivententPoly (Vinylidéne-
Difluoridéne), Poly (Vinylidene Fluoride) ou PVDR & Poly (Fluorure de Vinylidene-
Trifluoroéthylene) ou P(VDF-TrFE) partiellementstallisés peuvent permettre d’obtenir des
matériaux plus compliants, mécaniqguement adaptés grandes déformations ou a
'acoustique sous-marine en réception. Le PVDF @nle représentant le plus connu. Les

chaines de polymeres peuvent s’orienter lorsqus appliquons un champ électrique.
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6. Les équations de la piézoélectricité (relationdéinitions)

6.1. Permittivité diélectrique

Lorsqu'un champ électriqué&; (V.m™') est appliqué sur un matériau isolant et
polarisable, un dipble électriqgue par unité de m@uest induit. Connu sous le nom de

polarisation diélectriqu® (C.m™2) il est exprimé comme suit :
P; = xi;E; (Eq.1)

Avec, x; (F. m~1): Le tenseur de second rang représentant labskbésidiélectrique du
matériau.

Cette relation est valable pour un comportemerdaiie entre la polarisatiop et le
champ appliqué E. Dans le cas ou la variation astPhon linéaire en fonction du champ
appliqué, 'induction électrique appliquée est démmpar le vecteur déplacemdn{C. m=2),

exprimé comme suit :
D; = €,.E; + P; (Eq.2)

Avec, £, = 8.854 10712 (F.m™1), la permittivité diélectrique du vide.

D’aprés Eq.1 et Eg.2, nous pouvons écrire :

Avec, €; la permittivité diélectrique du matériau &j la constante de Kronecker 6y = 1

pour i =jetd;; = 0 pour i#]

En pratique, c'est la permittivité diélectriqueatile K;; connue comme la constante

diélectrique du matériau qui est la plus utilisée.

- (Eq.4)
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6.2. Compliance et raideur

La relation entre la contrain®; (N.m~?) appliquée sur un matériau et la réponse en

deformationx;; est donneée par :

Xij = Sijki- Xk (Eq.5)
Avec, Sk (m2.N71) le tenseur de rang 4 présentant la compliance.
On peut aussi écrire :

Xij = Cijki- Xna (Eq.6)
Avec, Cyj (N.m™2) le tenseur de la raideur, la compliance et laewidsont liées par la
relation :

Cijki- Sictmn = Sijki- Cimn = Oim- Ojn

6.3. Piézoélectricité

En plus de la polarisation sous champ électriqnematériau piézoélectrique peut se
polariser sous I'effet d’une contrainte mécanidiee relation entre contrainté; (N.m™?) et

induction électriquéd®; est donnée par I'équation :

Avec, d;j (C.N71) le tenseur du coefficient piézoélectrique de rang

Les matériaux piézoélectriques ont d’autres progsiccomme la déformation sous

I'effet d’'un champ électrique qui s’exprime parddation suivante :
xl-j = dkij'Ek = df]kEk (ECIS)

6.4. Pyroélectricité

La pyroélectricité (du grec Pyr, feu) est la préf#i d'un matériau dans lequel un
changement de température entraine une variatiqggoldisation électrique. Cette variation
de polarisation crée une différence de potentiglptraire qui disparait apres le temps de
relaxation.Les matériaux dits polaires ou pyroélectriques gmtEnt un moment dipolaire
électrigue méme en l'absence de champ électriqterex La polarisation associée a cette
forme de moment dipolaire spontané est la polamisapontanéé;.

La polarisation spontanée dépend du milieu dangelese trouve le matériau. Elle peut

étre définie en fonction de la température pardaipn :
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aPs.i

Avec, P, (C.m™2.K™1) le vecteur du coefficient pyroélectrique.

D; = APy; = P;. AT (Eq.10)
Avec, D; I'induction électrique résultante d’'un changemastempératurAT.

Les matériaux pyroélectriques sont utiles pour ééection de radiations, ils sont tout
particulierement utilisés dans certains détectefirarouges.

6.5. Effet électrostrictif

L’effet électrostrictif est un exemple de couplagen linéaire entre le comportement
élastique et électrique. Si un chanip est appliqué sur un matériau, la déformation
électrostrictive x est définie par :

Xij = Miji. Ex. E; (Eq.11)

D’apres, (Eqg.1) et (Eg.11) on peut écrire :
Xij = Qijki- Pr- Py (Eq.12)

Avec, Mj;q etQjjq les coefficients électrostrictifs sont liés pardéation suivante :

M;jki = Xkm- Xin- Qijki

6.6. Couplage électromécanique

Les équations constitutives de la piézoélectripg@vent étre représentées sous quatre
formes différentes en fonction des variables (&@bl@) [14] d’entrée/sortie choisies. Les
variables S (déformation) et D (induction) sont dasiables extensives et les variables T

(contrainte) et E (champ électrique) sont des bérgintensives.
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Tableau 2 : Glossaire des symboles régissant lag@kectricité

Abréviations Définitions Type d'énergie Taille des matrices
S Déformation relative (6,1)
T Contrainte er{N.m™2) (6,1)

: Mécanique
S Compliance effm?.N~1) (6,6)
Raideur élastiquéN. m™?) (6,6)
Induction électriqugC. m~?2) (3,1)
Champ électrique efV.m™1) (3,1)
8 Constante d'impermeéabilité Electrique 3.3)
diélectrique erfm. F~1) ’
€ Permittivité électrique e(F.m™1) (3,3)
Constante piézoélectrique :
proportionnalité entre la charge et
d o (3,6)
la contrainte a champ nul ou
constant efC.N~1) ou(m.v-1)
Constante piézoélectrique :
proportionnalité entre la charge et
e , o (3.6)
la déformation a champ nul ou
constant erfC. m~?2)
Constante piézoélectrique : | Piézoélectrique
proportionnalité entre la contrainte
g . . (3.6)
et le champ a induction nulle ou
constante erm?. €™ 1)
Constante piézoélectrique :
proportionnalité entre la
h déformation et le champ a (3,6)
induction nulle ou constante en
(V.m Y ou(N.Cc™?)
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6.6.1. Variables T et E en fonction de S et D.

T = [cP]S — [h]*D (Eq.13)
E = —[h]S + [B*]D (Eq.14)
Avec :
e [cP]: larigidité & déplacement électrique constahtf 2]
e [h]:la constante piézoélectriqyiy. C~1] ou [V.m™1]
e [B%]:rimperméabilité diélectrique a déformation consegm. F~1]
6.6.2. Variables S et D en fonctionde T et E
S = [sE]T + [d]'E (Eq.15)
D = [d]T + [€T]E (Eq.16)
Avec :
» [sE]:la souplesse a champ électrique condtastN ~1]
e [d]:la constante de char€. N~1] ou [m.V 1]
« [ET]:la permittivité diélectrique a contrainte constaften 1]
6.6.3. Variables S et E en fonction de T et D
S = [sP]T + [g]*'D (Eq.17)
E=—[g]T +[B"]D (Eq.18)
Avec :
+ [sP]:la souplesse a déplacement électrique congteniVv 1]
* [g]:la constante de tensi¢gm.V.N"1] ou [m?.C™1]
+ [BT]:limperméabilité diélectrique a contrainte conségmt. F~1]
6.6.4. Variables T et D en fonction de S et E
T = [cE]S — [e]*E (Eq.19)
D = [e]S + [E°]E (Eq.20)
Avec :

+ [cE]:larigidité a déformation constarit¥. m™2]
* [e]: la constante piézoélectrig{@ m=2] ou [N.m™~ L.V ™1]

e [€%]:la permittivité diélectrique a déformation consegiit. m 1]
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6.6.5. Relations entre constantes mécaniques et élecique

» Constantes mécaniques :
[cF] = [sF]7}
[cP] = [s"]7!
[$P] = [s"] - [d][B"][d]
» Constantes diélectriques :
[BT]=1[€T] 1
[B°]=[€°] ~*
[€°] = [€7] — [d][c*][d]"
» Constantes piézoélectriques :
(9] = [B71[d]
[e] = [d][c*]
[h] = [B°][e]

L’'ordre des tenseurs ainsi que leur nombre imphgue& nombre important de scalaires
nécessaires pour décrire le phénomene piézoéleetriges symétries permettent de réduire le
nombre de ces constantes.

La mise sous forme matricielle des coefficientsstidaes, piezoélectriques et
diélectriques pour un matériau possédant un axsymétrie sénaire et six plans de symétrie,
donne le systeme ci-dessous.

S11 S12 S13 0 0 0
/512 S11 Si3 0 0 O\
Sl3 Sl3 S33 0 0
0 0 0 S 0

0 0 0 0 Syu O
0 0 0 0 0 Se

Matrice des coefficients élastiques (la méme clpose §, S, Ct et &)

0 0 0 0 dis O
< 0 0 0 dy 0 0)
d3; dz; dsz 0 0 0
Matrice des coefficients piézoélectriques (la m&mase pour d, e, g et h)

€, 0 0
< 0 &, 0 )
0 0 €
Matrice des coefficients diélectriques (la mémesehgoutes, €T, p° etB')
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7.’effet ducouplagt électromécanique en fonction du matu

En fonction du matériau piézoélectrique utiliséréodique oLpolymere), les équatior
de couplages font ressortir un nombre donné de lagep électromécaniques et
fonctionnements possibles.

7.1. Les céramiques piézoélectriq

Pour les matériaux ferroélectriques polycristallgtsinitialement isotropes comme
PZT obtenus par frittage, la structure n’a aucune toacprivilégiée. Dans ces compos
I'effet piézoélectrique apparait aprés I'applicatid’'un champ électrique fort qui provoq
I'anisotropie, orientant les dipdles dans une méimection et polarisarainsi le matériau. C
qui fait qu’'un échantillon de céramique piézoéigee possede des axes électrique
mécaniques prédéfinis [L3.a figure 28 illustre trois modes de couplages électromécani
possibles dans le cas d’'un barreau pélépipédiquale céramique PZT [].

(a) Mode longitudinal {33

Avec :
=P Champ électrique
——> Polarisation
—— Déformation

(c) Mode cisaillemen

Figure 18 :Mode de couplage électromécanique extraiTechniquele I'ingénieu [16]
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Avec,

* Mode longitudinal {33} (figure 18(c)) : pour une regnique piézoélectrique, le
coefficientd;; étant positif, le champ électrique et la défororatmécanique sont dans le
méme sens.

* Mode transversal {31} (figure 18(b)) : avec le ffméent d;; qui est négatif, le
champ électrique et la déformation sont de senss¥p

* Mode de cisaillement {15} (figure 18(a)) : I'appditon du champ électrique
suivant I'axe 1, transversal a la polarisation,dtoha une déformation de cisaillement autour
de l'axe 2.

Remarque :

Les deux modes de couplage {33} et {31} coexistdams le méme échantillon, mais le
mode longitudinal est favorisé du fait des grandiesensions de I'échantillon dans I'axe de
polarisation. Le mode {31} est utilisé pour les éréux de faibles épaisseurs suivant 'axe de
polarisation.

7.2. Les polymeres piézoélectriques

Les polymeres et copolyméres respectivement le P¥Dle P(VDF-TrFE) sont des
thermoplastiques semi-cristallins. lls présenterg phase amorphe et une phase cristalline.
La phase amorphe est formée de chaines molécuthssdonnées. La phase cristalline est
formée de régions ordonnées plus compactes avestrdetures polaires (dont la phdheet
des structures non-polaires (phaye

La ferroélectricité de ces matériaux provient desctures polaires (pha$e [17], [18]
et [19] qui le composent. Le plus souvent cettesphast minoritaire. Pour augmenter les
propriétés piézoélectriques, les polyméres doivdonic étre étirés mécaniquement puis

soumis a un champ.

lll. La polarisation des matériaux ferroélectriques

1.Introduction

A l'origine le terme ferroélectrique a été choiar Muller en 1935 [20] par analogie au
comportement des ferromagnétiques sous champ niqmét au comportement hystérétique
de la polarisation électrique macroscopique entfonau champ électrique appliqué.
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La polarisation des matériaux ferroélectriques egpaspontanément a I'échelle
microscopique, en raison de l'existence de domaifegsoélectriques. Cependant ces
domaines sont orientés de maniére aléatoire avesmeo résultante une polarisation
macroscopique nulle (figure 19). L’application dbamp externe permet de donner une

orientation aux dip6les et d’obtenir une polaris@atmacroscopique [21].

Avant polarisationP = 0 Apres polarisationP, # 0

Figure 19 : Représentation planaire du processupalarisation pour une céramique
d’apres Damjanovic [21] avec E le champ appliqu@gta polarisation rémanente

En absence de champ électrique externe un maté&raoélectrique présente une
polarisation rémanente P€.n?) qui peut étre inversée avec l'application d'uramip

électrigue EY.m™1) supérieur a une valeur critiqlie appelée champ coercitif.

Le champ coercitiE est le champ électrique externe nécessaire padolientation
des dipbles d'un matériau ferroélectrique. Sa timacd’application définit le nouvel axe de

polarisation.

La plus importante caractéristique d’'un matériatroflectrique est son aptitude a
inverser le sens de sa polarisation sous I'effah dhamp électrique. La mise sous champ
électrique alternatif des domaines polaires d’uriénieu ferroélectrique fait apparaitre un
cycle d’hystérésis (figure 20) qui peut étre obseexpérimentalement en utilisant un circuit

de Sawyer-Tower [22].
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Polarisation (uC/cm?)

=
&7
%

/ +H E

A
-Ec 41 'E&J +Ec Champ électrique
| (kV/icm)

Figure 20 :Cycle d’hystérésis caractéristique d’'un matériaudélectrique ave (Ps :
Polarisation spontané, P : Polarisation remanente & : Champ coercitil

La courbe d’hystéréside polarisatiolse compose de différentes pai :

 Segment AB Pour di faibles valeurs de champ électrique, une augment
linéaire (suivant Eq)l de la polariation sans aucun changement ['orientation des

domaines.

« Segment BC :’augmentation du champ électrique @ccimpagnée par une
augmentation rapide eton linéaire de la polarisation. ette augmentation est due
I'inversion du sens de polarisation pour les domaines ayanpalarisaon inverse au charr

électriquedans cette régionEq.1 n’est plus valable.
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 Segment CD : alignement de tous les domaines @ameie sens que le champ
E avec une variation linéaire de P en fonction dangp appliqué. La projection de ce
segment sur lI'axe des ordonnées donne acces aldasption spontanée, appelée aussi

polarisation de saturation et notge

e Segment DE: une diminution du champ est accommaga un retour de
guelques domaines a leurs polarisations initidlespoint (E)) correspond a une polarisation
dite rémanente et nof& correspondant un champ électridiie: 0.

* Segment EF : un inversement du sens du champ pdewétrienter les domaines

dans une nouvelle direction et d’atteindre unenmddon nulle au point (F).

« Segment FG : changement du sens de polarisatidoudeles domaines dans la

nouvelle direction.

« Segment GH : diminution et inversement du champr pinaliser le cycle
d’hystérésis.

Remarque :

Les valeurs d&, P etPs; peuvent changer en fonction de I'épaisseur dédigtllon a
polariser, des conditions de préparation, du traétet thermique et d’autres facteurs.

Pour créer une polarisation macroscopique de palysngu de composites électroactifs,
il existe plusieurs protocoles de polarisation.

2 Les differents types de polarisation

On peut distinguer quatre types de polarisation] [2atomique, €lectronique,

d’orientation et interfaciale.

2.1. Polarisation atomique

Si deux atomes différents coexistent grace a wasol de valence dans une méme
molécule, alors les électrons de cette liaisonrgunoe position préférentielle vers I'atome le
plus électronégatif, ce qui donnera un comporterdgmataire.

Si pour des raisons de symétrie, la résultante ndesients dipolaires est nulle, la
molécule ne possédera pas de moment dipolaire pemhal’application d’'un champ
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électriqgue provoquera donc un déplacement des atteseun par rapport aux autres (figure
21) et donnera naissance a une polarisation at@niqu
La polarisation atomique se superpose a la potasaélectronique. Dans les

polymeres la polarisation atomique représente ® % He la polarisation électronique.

+3
; O
5 -5 5 Atome§ de | +
O @ 'amolécule
O | -9
6 : Charges
ﬁ
+3 E': champ électrique
Sans champ électrique Sous champ électrique

Figure 21 : Polarisation atomique
2.2.  Polarisation électronique

Si un champ électrique constant E est appliqué @anatériau, le nuage électronique
dans chaque atome est déplacé légerement par rappooyau (figure 22) formant un dipdle

induit, c’est la polarisation électronique.

A 4

_)
E
e~ : Electron @

Sans champ électrique Sous champ électrique

Figure 22 : Polarisation électronique

2.3. Polarisation d’'orientation

Ce type de polarisation est appelé aussi polarisatée Debye. Si dans une molécule la
résultante des différents moments dipolaires est male, alors la molécule posséde un
moment dipolaire permanent. Lorsque la moléculesesinise a un champ électrique elle

tend a s’orienter dans le méme sens que le chapima® (figure 23). C’est la polarisation
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d’orientation. Elle n’apparait que si une molécdlan groupement d’atomes possede un
moment dipolaire permanent qui puisse s’orientasda sens du champ appliqué.

Cela implique que la polarisation d’orientation pparait que si le monomere de base
présente une structure dissymétriqgue. Cette condidéist vérifiée pour le PVDF et le
copolymére P(VDF-TrFE).

A 4

ﬁ
E
/\ —
A \ —> : Dipole _.\}'
- > -

Sans champ électrique Sous champ électrique

Figure 23 : Polarisation d’orientation ou de Debye

2.4. Polarisation interfaciale

Ce type de polarisation existe pour les matériagierogenes. Cette polarisation
provient de I'accumulation des charges aux integadigure 24) des différentes phases du
matériau lorsqu’il est constitué de différentesnpitivités et conductivités comme c’est le cas

du PVDF et de ces copolymeres.

——
E
+=++=-=+--+ —==t==tt++
it e o + et—: Charges mmm b
o Interfaciales e
-—+-++-++ ————t++-++
Sans champ électrique Sous champ électrique

Figure 24 : Polarisation interfaciale




3.Quelques principes de polarisation

3.1. Polarisation par effet corona

La polarisation corona est utilisée depuis des midies pour charger et modifier des
polyméres et des métaux en surfaces [24], [25]26]. [Ce type de polarisation a été
développé et adapté au milieu industriel [27], [28P], [30], [31], [32] et [33]. Le principe
de ce traitement (figure 25) consiste a lier ureesiagfaces de I'échantillon a polariser avec un
plateau mobile relié a la masse et de laisserrBastirface libre. Le dispositif est constitué
d’'une pointe portée a un potentiel élev8q kV) produisant une ionisation de I'air. Une Igril
avec un potentiel inférieur a celui de la pointéQ<«V) permet I'uniformisation des charges
drainées entre la pointe et la surface libre dehBaétillon. Les charges s’accumulent sur la
surface libre de I'échantillon créant une différerae potentiel entre la surface libre et la
surface connectée a la masse. Dans certain cdsdiion d'une plaque chauffante [34],

permet de contrdler la température de polarisation.

HIGH VOLTAGE
TO GRID

TEFLON -[L
GROUNDED GRID
-
CORONA
POINT
HOT GRID
HEATED AND GROUNDED PLATE

Figure 25 : Schéma de principe du protocole de psédion par effet corona selon Bamiji
[34]

3.2. Polarisation par champ alternatif

Cette méthode de polarisation a été développébipstitut Franco-Allemand de Saint-
Louis (ISL) [35]. Elle consiste en l'applicationwti champ alternatif basse fréquence (entre
0,001 et 1 Hz) [36] sur un échantillon muni de délectrodes. Le champ alternatif a haute
tension augmente progressivement en faisant dekescyosqu’a atteindre une valeur
supérieure au champ coercitif. Une fois cette valégerement dépassée un cycle hystérésis

apparait entre la polarisation et le champ éleatrigppliqué. Une augmentation progressive
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du champ d’environ 50000 V/cm/min permet d'obteunire polarisation reproductible et
homogéne dans le matériau. Cette méthode permei des mesurer la valeur de la

polarisation rémanente.

L’augmentation progressive du champ appliqué perd@titer les phénomenes de

claguage électrique.

Dans cette technique I'échantillon est coincé edeax électrodes et I'ensemble est
plongé dans un bain diélectrique [37]. Pour leymp@lres et les copolyméres la polarisation
est faite a température ambiante ou a une tempérégale au milieu dans lequel le matériau
sera utilisé. Pour les cristaux et les polycrist@utempérature de polarisation doit étre proche

ou légérement supérieure a la température de (3dje

Pour un matériau avec une distribution volumique dearges et de dipbles uniformes
dans tout plan d’abscisse z, I'expression de I'atidun électrique a l'abscisse z s’écrit
généralement comme suit:

Avec E, et P, respectivement le champ macroscopique et la jgatéon a I'abscisse z, et

€9, la permittivité du vide.

On distingue deux types de polarisation :

- La polarisation dite « permanente » qui ne dépasddu champ E, mais qui est
présente dans les diélectriques polaires anisatrope
- La polarisation dite « induite » proportionnelleGhamp macroscopique E

Si la polarisation par charges d’espaces est rémlita polarisation P peut s’écrire,
comme les sommes des polarisations d’orientatierla déformation induite par la distorsion

des trajectoires électroniques et des déplacendest®ns sous I'action du champ.

Pay= ) @)+ ) @ () (Fuoe (i (Eq.22)
7 k

Avec

(uy(2)); - Le moment permanent du dip6le permanent j,
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a; - La polarisabilité dipolaire par déformation dpdle induit k,

(Eioc(2))k : Le champ agissant sur le dip6le induit k.

Considérons les dipdles permanents comme identigues un moment dipolaifg, le
long de I'axe z. SoiN, le nombre de dipbles permanents par unité de \@letN; le nombre
de dipdles induits par unité de volume de polarigélx supposé constante. L’équation (21)
S’écrit :

Py = Np(2)up(2) + Ni(2)a(2) Ejoc(2) (Eq.23)

Pour déterminer I'expression de la polarisation nosaopique d’'un diélectrique, il faut
connaitre le champ électrique local agissant &tase z du matériau [39], [40].

Dans le cas ou le diélectrique est non polaira ses dipdles induits sont considérés
comme ponctuels, ou encore si sa structure crisadist cubique, alors le champ local ou

champ de Lorentz s’écrit comme suit:

P
Eoe = E + 560 (Eq.24)

Dans le cas ou le diélectrique est polaire maipassede pas de dipbles induits alors le

champ local ou le champ d’Onsager s’écrit :

Eoe = ( 3¢ )E Eq.25
loc — 28+€0 ( q. )
Dans le cas ou le diélectrique possede des dip&esanents et induits alors le champ
local s’écrit :
B(2)
Ej,c = E(2) + . P(z) (Eq.26)
0

Avec B(z) un coefficient dépendant de la géométrie du résgaatallin.
Dans le cas général, d'apres les équations (42Bgton obtient :

Ny (2)py (2) N Ni(z)a(2)E(2)

P(z) =
1-N@a@ B 1 - N2

(Eq.27)
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Le premier terme correspond a la composante del&igation permanente notig
qui s’écrit :
Ny (2)py (2)
1-N,(Da2) %Z)

P,(2) = (Eq.28)

Le deuxieme terme correspond a la composante deldaisation induite notée, qui

s’écrit :
Pi(z) = (Z)a(Z)E(;)(Z) (Eq.27)
1—-N;(z)a(z) o
Pour conclure, I'équation (21) de I'induction diéiéque peut s’écrire :
D(z) = g0E(2) + P(2) = &E(2) + B,(2) + Pi(2) (Eq.29)

Les matériaux ferroélectriques sont caractérisétepes cycles d’hystérésis, reliant leur
polarisation au champ appligué. Un montage expériaheclassique permet d’obtenir la
polarisation moyenne P d’'un matériau soumis a @amghE, mais ne permet pas de connaitre
la valeur de la polarisation rémanente, d’ou liétale la méthode mise au point par F. Bauer
[36] qui permet la mesure de la polarisation ercfiom du champ électrique appliqué.

En appliquant un champ alternatif sinusoidal a lw@sse fréquence entre les électrodes
d’'un élément a polariser, on mesure le courantipdadementi(t) traversant I'échantillon sur
'une des électrodes. La valeur maximale du chalegirgque appliqgué dépend du matériau a
polariser.

La valeur maximale du couraift) dépend de la frequence de la tension de polamsati
et de la surface de I'échantillon polarisé. Il esgpond a la somme d'un courant de
déplacementip(t) résultant du mouvement de I'ensemble des dipolémsantaires, des
charges liées, des homocharges et des hétéroclargesn du matériau et d’'un courant di a

la résistance de fuite du matériaqt).

Sachant que :

ol
I
™M
tmal
+
ol

(Eq.30)
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On peut écrire que le courant dans le circuit efdahantillon sous haute tension et la
masse est égal a :
dD E

Avec :
S : L’aire de la surface polarisé
D : L’induction électrique qui est en fonction dartps
E : Le champ appliqué

R : La résistance de fuite du diélectrique

, : o N4 14
Soit V la tension appliquée, alors le courant defest égal a— (avec E= Z)

Avec :

e : L’épaisseur du matériau

Alors :
i(t) = ip(t) + ig(t) (Eq.32)

ip(t) : Le courant de déplacement
iz (t) : La composante résistive

On peut aussi écrire :

i(t)=¢C (i—f) + (i—i) +% (Eq.33)

Ou
i(6) = sé(i—‘?) +s (Z—I;) +g (Eq.34)

Avec,

- Le termesg(%) = i.(t) : Le courant de pertes capacitives liées au mentag

- Le terme%= ir(t): Le courant de fuite en phase avec la tensionvauie

linéairement dans le plan
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- Le termes% = ip(t): Le courant de polarisation obtenu par la difféeermu
courant i(t) mesuré avec la composante reésistiviesi gyue la composante
capacitive

Remarque :
Le courant de pertes capacitives ainsi que le obuta fuite sont présentés par une

ellipse dans le plan (figure 26).

2 i(uA)

- Courant Total i(t) LA
¢

- iIC(H)+iR(®)

»
»

E(V/m)

Figure 26 : Courant total(t) et ellipse de la composante capacitive et résstiv

Ainsi, le couranti(t) est la somme du courant de polarisaiigit) et du couranig (t),

mettant en évidence, la capacité non nulle etdista@nce non infinie de I'échantillon.
Le courantip(t) = S(%) s’obtient en soustrayant le courant de fijj{e) et le courant

de pertes capacitives du courant totg)l. Le cycle hystérésis de la polarisation en fomctia

champ appliqué est obtenu en intégrant le cougétit par rapport au temps (Figure 27).
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32 P(mC/m?) iP()(HA) £

“iP(t)
- P=f(E)

Figure 27 : Courant de polarisatioip (t) et courbe de polarisation en fonction du champ
appliqué

V. Développement d’un capteur piézoélectrique

1.Principe

Le développement d’'un capteur piézoélectrique passe d’abord par le choix du
matériau piézoélectrique a utiliser. Les caradiguss de ce dernier conditionneront le

comportement du capteur.

Comme nous l'avons expliqué précedemment (chapittell / 1), a I'état brut (sous
forme de poudre ou granulés) les matériaux piéztr@ees ont une polarisation rémanente
macroscopique de résultante nulle due a l'orienatiléatoire des dipbles constituant le
matériau. Pour avoir une polarisation rémanente mate, il est nécessaire de réarranger
(orienter dans un sens privilégié) les dipbles tituat le matériau en utilisant I'une des

meéthodes de polarisation citée précédemment (cbdbitlll / 3).
La polarisation du matériau se fait par I'applioatd’un champ électrique externe, d’ou
la nécessité de munir le matériau piézoélectriqudedix électrodes permettant de faire passer

le courant a travers ce dernier.

Les capteurs piézoélectriques les plus courantsosgent sous forme de film mince

(figure.28) équipé de chaque c6té d’'un corps comdudaisant office d’électrodes. En plus
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de leur rble dans le processus de polarisatiopréaence des électrodes est indispensable
dans l'utilisation comme capteur. En effet, dansde de la piézoélectricité directe ces deux
électrodes ont pour réle de collecter la variatiencharge aux bornes du matériau (surfaces
en contact avec les deux électrodes) et dans leleda piézoélectricité inverse, ces deux

électrodes permettent la mise sous tension du matgrovoquant ainsi sa déformation.

Dipoles orientés aléatoirement

Surfaces en
contact avec Electrodeps
les deux
électrode
Sens du Sens du
charpp 4 champ
applique appliqué

Pendant la polarlsatlon

@i%i @% i

Apres polarisation

H
@

Figure 28 : Schéma illustratif du processus de psédion a I'aide de deux électrodes

2.Développement de capteur filamentaire piézoélaatriq

2.1. Introduction

De la méme maniére que pour les films minces, leeldppement de capteurs
filamentaires nécessite leur instrumentation avesuxd électrodes. Pour les films,

linstrumentation est réalisée par un dépo6t de kes@onductrices d’'un c6té et de I'autre du
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film. Ce qui n'estpas le cas powun capteur filamentaire, étant donseforme cylindrique
qui ne permettrait pas d’avoir deux électrodes petdlantes sur une circonférence circu.
Dans le cadre de notre étude, nous avons penséttée m@ point des capteL
filamentaires compositedigure 2€) avec une des électrodesmme ame du compositea
deuxieme électrode quant a elle sera ole par un dépét de couchesnductrices sur le

contour externe du compos

Electrode externe—,

Electrode interne

Figure 29 :lllustration du composite filamentaires a dévelog

Pour obtenir le filament composite nous utilisd’une des techniques de filage
permettrait de filer le copolyméreiézoélectrique et d'y intégresimultanémer 'ame

conductice qui fera office d’électrode inter.

2.2. Les différentesechniques de filage
2.2.1. Introductior au filage

Le filage [41] est le terme utilisé pour le procédé d’obtentios &bres (filament)
artificielles ou synthétiques. Dans ce genre dedé nousparlonssouvent de filage ps
extrusion. Il s'agit de la transformation de la b sous forme de granulés ou de poudr

filaments ou fibres (apres coupe ou craque

Cette technique consiste a am«la matiere déntrée soit a I'état visqueux sa |'état
fondu. Dans le premier cas, nous par de filage en solution quand la matiére est mis
solution dans un solvant, alors que ple filage par voie fondyela matiere est chauff
jusqu’a fusion.

Pour obtenir des filaments, le polymere pas travers des filieres (figure ) ou les
trous d’extrusion sont de différentes mes et dimensions (figure ). Le choix de la
géomeétrie des trous de filiere permet d’obtenir megtifilaments de géométrie définieonds,

triangulaires, creux...etcjigure 32).
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Figure 31 :Différentes géomeétries (
filiere

Figure 32 :Filaments de différentes géométries (en fonctientamus de filiere

2.2.2. Filage en solutio

Pour ce type de filage, on parle soit de filages@ntion par voie humide, soit ddage
en solution par voie secheeGont deux technigs différentes [42].

Le filage en solution par voie humiest la technique la plus ancienne polymere est
mis en solution dans un solvana solution obtenue passe a travers une filiere imée dans
un bain de coagulation (bain chimique permettarpréeipiter et de sidifi er le filament). Ce
type de filage (figure 33est le procédé permettant d'obtenir les filameas viscose

d’acrylique ou d’aramide.

Collodion Pompe Méche de fil

Filiere Bain de coagulation

Figure 33 :Schéma du procédé de filage en solution par vangide
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La seconddechnique est le lage en solution par voie sécheans ce procédé le
polymere est aussi mis en solution dans un solvauais les filaments sont formés
évaporant le solvant a I'add’un flux d'air (figure 3), d’ou I'appellation -voie séche ».

Cete méthode est utilisée pour filer de I'acétatetriicétate et de l'aylique.

Filiere |

: Réchauffeur

-
Air +
T-/r, solvant

Réfrigérant
Méche de

Ny |

Air + vapeurs de solvant

l __—Solvant condensé

Figure 34 :Schéma du procédé de filage en solution par vaike

2.2.3. Filage par voie fondt

Dans ce procédé [43 poymere est dans un premiemps amené a I'état fondu,
a l'aide d’'une extrudeusepiston ce polymere est pou a travers la filiere pour obtenir |
multifilaments qui sont soit stocs sur des bobines a haute vitesse (de I'ordre degqgas
milliers de metre par minut), sat passés dans un systeme d’étiraqui permet
I'amélioration des propriétés mécaniques des fildmavant I'étape de stockacfigure 35).
C'est avec ce type de procédé que sont obtenusntemfilaments de thermojstiques
(polyester, polyamidegolypropylene,...etc
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Granulés

Zone de

Fusion ™ Swystéme de
[ / chauffe
Pompe
Filiere
4— Fhox d'air
Zone de
refroidissement

Zone de ‘ﬂ
stockage
Bobine /

Figure 35 : Schéma du procédé de filage par voielfie

2.2.4. Filage par « electrospinning »

Cette technique est utilisée pour produire degiliats avec un diametre nanométrique.
Ce procédé utilise un champ électrique a hautedensour produire un jet électriquement
chargé d'un solvant de polymére. Les fibres hauténohargées sont envoyées vers un
collecteur dont la charge est opposée (figure 36).

) Nanofibres
Seringue

Collecteur ; )

Source haute j:—
fension

Figure 36 : Schéma de procédé de filage par elsgirming
2.2.5. Choix du processus de filage a utiliser
Parmi toutes les techniques de filage citées pemétkent, notre choix s’est porté sur le

filage par voie fondue. En effet, en plus du faieqous disposons dans notre laboratoire de
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ce type de machine, cette technique permet deldileopolymere piézoélectrique sans utiliser
de solvant. La configuration et la constitution erdéque de ce type de machine reste de loin
les plus simples pour d'éventuelles modificationsi germettraient de développer le

composite.

2.3. Conclusion

Pour produire ce composite, il est indispensabldaile un travail en amont pour
étudier et caractériser les matériaux a utilisexsda développement. Une étude thermique et
rhéologique nous apportera les connaissances a@essgour I'optimisation du processus de
filage.

Une fois le composite obtenu, nous effectueronsaamactérisation dimensionnelle et
mécanique sur le composite, ce qui nous permewrafade ressortir les réglages qui

conditionnent les dimensions du capteur et sesrigtép mécaniques.
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Chapitre 2 : Techniques de caracterisations et
matériaux

|. Introduction

Dans la suite de ce travail, nous allons produa® filaments composites en utilisant le
filage par voie fondue. Pour mener a bien ce d@pament, il est nécessaire de caractériser
les matériaux a utiliser lors du développementiajue le composite obtenu apres filage.

Pour cela nous utilisons différentes techniquesadactérisation.

[l. Techniques de caractérisations

Pour étudier les propriétés du matériau utilisésravons employé plusieurs techniques
de caractérisations : la rhéologie, la calorimétliéérentielle a balayage (DSC) et la

microscopie électronique a balayage (MEB).

1.Rhéologie

La rhéologie est la science qui étudie I'écoulenegri déformation de la matiere, des
contraintes qui en résultent et des efforts quutflui appliquer pour les obtenir [44]. Ce

comportement est généralement caractérisé pasdasit&(n).

1.1. Introduction a la rhéologie des polymeres

Les polymeres sont des matériaux qui ont des prEwrirhéologiques complexes liées
au fait gu’ils présentent a la fois des propriédsstiques et visqueuses, sous difféerentes
conditions de contraintes, de températures et tlerdations. Afin de bien comprendre leur
comportement, il est primordial de connaitre lgoigpriétés rhéologiques sous différentes
conditions de contraintes et de déformations ewtion des facteurs temps et températures.
Certains types de mesures permettent de conn&itirhportement rhéologique de ces

matériaux au cours de leurs élaborations et entitonde leurs conditions d’utilisations.
Pour déterminer ces propriétés rhéologiques, Btexilifférents outils de mesures. Les

rhéometres a contrainte ou a déformation imposeéeswgilisés pour mesurer des propriétés

telles que :

57



» La viscoélasticité (G G”, tg(®)) en fonction de la fréquence (temps) et de la
température en régime dynamique.

» L'influence de la ramification des longues chaisas les propriétés viscoélastiques
linéaires (viscosité a gradient nul, module de dampnce en régime permanent).

» L’Architecture moléculaire des polyméres (masseéunulaire, distribution de masse
moléculaire, ramification) en utilisant les balagagn fréquence et des tests de fluage

et de relaxation.

1.2. Les différents types de comportements rhéologiques

Pour les comportements rhéologiques, on parledsoitomportement newtonien, non-

newtonien, thixotropique ou bien anti-thixotropique

1.2.1. Comportement newtonien et non-newtonien

Les fluides newtoniens sont des fluides pour lelsglaeviscosité ne dépend ni de la
contrainte ou du gradient de vitesse ni du tempsotieitation.

Dans le cas des fluides non-newtoniens, la visEest fortement liée a la contrainte
et/ou a la durée de sollicitation. La nature du portement d’un fluide est alors déterminée
grace a la variation de la viscosité en fonctiongdadient de vitesse ou de la contrainte de
cisaillement. Si la viscosité augmente lorsque Gntrainte augmente, on parle de
comportement rhéoépaississant. Dans le cas cantsiirelle diminue, le fluide a un
comportement rhéofluidifiant.

Dans la plus part des cas, une solution de poly@éaéble gradient de vitesse présente
un plateau newtonien suivi d’'une décroissance déskeosité pour des valeurs de gradient

élevé. D’autres comportements peuvent étre obsedisdes polymeres plus complexes.

1.2.2. Comportements thixotropique et anti-thixotropique

On parle de thixotropie ou d’anti-thixotropie sidarée du cisaillement influe sur le
comportement du fluide. On parle de thixotropidasviscosité diminue au cours du temps
sans aucune intervention sur les parametres exgétamx. Le phénomene inverse ou la
viscosité augmente avec le temps est dénommeéhaxdittopie ou rhéopexie. Les premiers
travaux réalisés sur la thixotropie remontent gawtdéu siécle. Au cours des recherches sur la
peinture en 1932, McMillen cité par Barnes [45] laservé que la fluidité des systemes
dépend de la durée du cisaillement. Ce type de odempent apparait nettement au cours

d’une variation (montée ou descente) en contrainte.
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Dans le cas d'un fluide thixotropique ou anti-tbopique une boucle d’hystérésis
apparait (le sens de la boucle donne le type depadement correspondant), alors que pour
les fluides n'ayant pas ces propriétés le chemirredeur est confondu avec I'évolution

initiale.
1.3. Rhéologie des polymeres a I'état fondu

La caractérisation d’'un polymere fondu est fortenliée a sa viscosité)), qui dans le
cas des fluides newtoniens, dont la viscositéregendante du gradient de vitesse et de la
durée de cisaillement, s’exprime avec une relal@proportionnalité entre la contraintg ét

le gradient de cisaillementdu fluide.

1.3.1. Sollicitation en régime statique ou permanent

Si le plan supérieur est soumis a une fBy¢@ contrainte de cisaillement est :
= —F Eq.35
o= .
2 (Eq.35)
Aveco qui s’exprime en Pa

Le plan supérieur se déplace a la vitesse U etldaepére Oxyz, le gradient de vitesse

Y (s-1) est donné par :
=2 Eq.36
Y = T h (Eq.36)
Ou u est la vitesse d’'une particule fluide.

La déformation de cisaillementest le gradient de déplacement :

= dx Eq.37
Le rapport de la contrainte a la vitesse de cesadint donne la viscosité :
d (Eq.38)
14

Avecn s’exprimant en Pa.s.
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Dans le cas des dispersions et des solutions, fonitdé viscosité relativejr comme le

rapport de la viscositg de la dispersion a celle du liquide dispersgnt

n
Ny =— (Eq.39)
Ns
Cette viscosité relative dépend de la concentratonen particules ou en
macromolécules. Pour déterminer la contributionnd’'umolécule solubilisée ou d'une

particule isolée a la viscosité de la dispersiaom.considere la viscosité intrinsequg fiéfinie

par
. Nsp N—1s
= lim— = —— Eq.40
bl =lim === = (Eq.40)
Oung, (= =) désigne la viscosité spécifique

MNs

Elle est déterminée expérimentalement par la peittale de la courbe représentant la
viscosité relative en fonction de la concentraborde la fraction volumiqué. D’un point de
vue théorique, la viscosité intrinsequg & été calculée pour des géométries simples rgphé
ellipsoide allongée ou aplatie [46, 47]. Ces calthEoriques supposent certaines conditions
particulieres comme I'existence d’un écoulemenblstat laminaire ainsi qu’une dilution telle

gue chaque particule peut étre considérée comreeiso

1.3.2. Sollicitation en régime dynamique

Dans ce mode de sollicitation, le fluide est soumisine déformation (ou a une

contrainte) sinusoidale qui s’écrit :

Y =V, sin(wt) (Eq.41)

Ouo = g sin(wt) (Eq.42)

W étant la fréquence angulaire de la sollicitation.
Si nous nous trouvons dans le domaine de la vigcltiséaire, la réponse du fluide a la

déformation périodique décrite précédemment sarmaseidale avec un déphasayear

rapport a la sollicitation. La contrainte qui esulte peut s’écrire sous la forme :
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o0 = g, sin(wt — 9§) (Eq.43)
Ou, dans le cas d’'une sollicitation, la déformatjomen résulte sera donnée par :
Yy = Yo sin(wt — 6) (Eq.44)

En adoptant une notation complexe, le module dgliement peut s’écrire :

c* ..n  Og ..
G"'=—=0G"+iG =—(cosé + isinf) (Eq.45)
14 Yo
D’ou
0o
G' =—cosé (Eq.46)
Yo
w _Og
G =—sinéd (Eq.47)
Yo

AvecG’, le module de conservation qui représente I'éeemgicumulée sous forme
élastique, e6’, le module de perte qui détermine la dissipatioénergie sous forme
visqueuse lors de la déformation. Ces modules saifts aux coefficients de la viscosité

dynamique par :

1.4. Outil de mesures (Le Rhéometre Physica)

L’étude des propriétés rhéologiques sur notre gopeie a eté effectuée a l'aide d’un
rhéometre MCR500 (figure 37) a gradient de vitedseisaillementy imposé allant de 0 a
1000 §. Cet instrument est piloté par un ordinateur parbiais d’un logiciel US200
permettant de traiter et d’analyser les résul@ssrhéometre, équipé de différents corps de
mesure, permet de réaliser les essais dans ureedargme de fréquences et de températures
avec une haute sensibilité. Avec cet instrumeants tmodes de fonctionnement peuvent étre
envisagés : le mode continu, le mode transitoite stode dynamique.

Pour notre étude, les mesures ont été effectuéasrs e géométrie plan-plan (figure
38). Le diamétre du plateau supérieur est de 25emaelui du plateau inférieur de 50 mm.

L’entrefer entre les deux plateaux est de 1 mm.
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Figure 37 : Rhéométre MCR500 de PHYSICA

Mouvement de rotation

N
Partie mobile
/
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_>

e e /ﬁv’/&
Partie fixe

Figure 38 : lllustration d’'un rhéometre plan-plan

Polymere fondu

2.Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) @s¢ technique qui permet de détecter
les effets thermiques se produisant lors d'uneuiarl ou d’'une transformation structurale.
Le principe de mesure consiste a soumettre un @étbana une variation (montée ou
descente) programmeée en température a une vitesstante et d’en mesurer par la suite les
variations d’enthalpie au cours de ce traitemeatrique.

Ces transitions thermiques du matériau correspdralales réactions chimiques ou a
des changements d’état physique sont ainsi visildescaractérisées par des pics
endothermiques ou exothermiques sur le thermografouanei par DSC.

La figure 39 présente le schéma de principe dutimmzement de la DSC [48]. Le
systeme est constitué de deux boucles permettaintedle de chauffe. La premiére boucle
« intégrale » permet d’assurer une montée lina@réa température de référend@) et de

I'échantillon analys€Tg) en fonction du temps. La deuxiéme boucle « difféedle » quant a
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elle, permet I'ajusteméne la puissance de chauffe pour I'échantillon dfavoir une égalit
entre les deux températurT; et Tz en compensant les effets de transitions thermi

résultant des changements de phases du ma

échantillon référence
capteur de
température

TeST)  [Tehl
=) [

AY rd
élément chauffant

boucle différentielle

boucle
intégrale

Figure 39 : Schémede principe d’'une calorimétrie différentielle & bghge DS!

Cet instrument permet de déterminer les tempématd® transition vitreuse, ¢

cristallisation et de fusion daplymeére ou copolymere a utilit.

3.Microscopie électronique a balayage (Ml

Cettetechnique de caractérisation est basée sur leipeires interactions électre-
matiére. Le pncipe de balayagefigure 40 consiste a explorer dans premier temps la
surface de I'échantillon par des lignes successetes transmettre par la suie signal du
détecteur a un écran cathodique dont le balayagexastement synchronisé avec celui
faisceau incident. Le microscope a balayage utilisdaisceau trés fin qui balaie point |
point la surface de I'échantillon a analyser qurémonse réémet certaines particul

Le MEB fournit des informations sous forme d’'imagessultant de I'interaction d'u
faisceau d’électrons avec un volume microscopicquééathantillon a étudier. Sousimpact
du faisceau d’électrons accélérés, des élecrétrodiffusés et des électrons secondaires
par I'échantillon sont recueillis sélectivement pas détecteurs qui transmettent un sigr

un écran cathodique dont le balayage est syncl&ranisc le balayage de I'ob
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Figure 40 :Schéma de principe du microscope électronique aylaaj

Au cours de notre travail, nous avons eu recourstanstrument pour caractériser
régularité desilaments en termes de sect le centrage de I'dme deiete dans le filamer
composite et I'état de surface de ce der

[1l. Matériaux

Comme nous I'avons expliqué précédemment dansdpitth 1, jour développer nc
composites filamentaisede faibles diametres intégres dans différents tyfs de structures
textiles, nous avons bdeode c(eux matériaux indispensables pour la constitutia
composite d’'un polymere qui joera le r6le de la matrice etutlie &me conductrice qui joue
le role d’'une électrode. Par la suite nous présenseles deux éléments utilisés pour n

projet.

1.Le Polyfluorure de Vinylidene et ses copolyme

1.1. Introduction

Le polyfluorure de Vinylidéne (0lPVDF) est un matériau polymere thermoplasti
trés résistant et stable face aux #¢s chimiques les plus agressia piézoélectrici a été

découverte en 1969 paraka [49]. Il est doté d'une flexibilité et de performant
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acoustiques qui ont fait de lui un matériau tréssatdans différentes applications (capteur de
pression, microphones, capteur d’'onde de choceuoamte déformation non destructif,...).

Pour faire apparaitre ces propriétés piézoéleasgle PVDF doit étre étiré et polarisé. Il se
présente sous forme de feuilles en film, ce qusgmé un inconvénient pour son utilisation

dans certaines applications.

En 1978, les copolyméres de fluorure de Vinylidehde Trifluoroéthyléne ou P(VDF-
TrFE) ont vu le jour [50-51]. A linverse du PVDHes copolymeres de P(VDF-TrFE)
présentaient 'avantage de cristalliser dans ureselpolaired directement a partir de I'état
fondu. Cette phase correspond a la phase ferragleetpour le PVDF.

D’aprés les modeles de Tasaka et Miyata [52], edela et Hayakawa [53,54], les
origines physiques des propriétés piézoélectrigaespyroélectriques, sont liées aux
dimensions géométriques, a la variation de pol@oisat aux variations de permittivité du

matériau.

1.2. Quelques rappels de chimie
1.2.1. La polymérisation

Les polymeres ferroélectriques sont obtenus parx dgges de réactions de
polymérisation [55], a savoir une polymeérisation clendensation et une polymérisation
additive.

Dans le cas de la condensation, aprés la polyniénsaen plus du polymére de
nouveaux composés apparaissent. Ce sont généralelasnpetites molécules d’eau ou
d’alcool.

Dans le cas de la polymérisation additive, le p@semest obtenu par rajout de
monomere. Cette réaction est initiée a I'aide d’sabstance qui crée un radical libre. La fin

de la réaction est atteinte lorsqu’un poids mokécelélevé est obtenu.

Exemple : n(CH, = CF,) => (—CH,CF, —),,

Polymérisation Polyfluorure de vinylidene

Le milieu de réaction, le catalyseur utilisé aiagsie la température jouent un role

important sur les particules obtenues, les longudarchaines et le degré de polymérisation.
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Ce processus de polymeérisation conditionne lesrg@téis mécaniques, thermiques et
électriques du matériau a produire.

1.2.2. La copolymérisation

Soit deux monomerad; etM,. Quatre réactions sont possibles :
M, +M, => MM,
M, +M, => MM,
M, +M, => MM,
M, +M, => M,M,
Avect,, t1,, t; €tt,,, les taux des différentes réactions.
Les propriétés d’'un copolymere sont fortement liGebarrangement des différents

monomeres qui le constituent. Cet arrangement ifigsethtes séquences dépend du taux de

réaction des monomeres entre eux.

On appelle taux de réaction le rappatt = ‘ 11/1:12

Dans le cas du Polyfluorure de Vinylidene, I'addfitide Trifluoroéthylene permet
d’avoir un copolymere qui cristallise directememand une phase polaifie contrairement a

I’lhomopolymere qui cristallise dans une phase rnaaige o.

Les taux de réactivité du Trifluoroéthyle(WéF,) avec le fluorure de Vinylidéne sont de

0,5 et 0,7, cela indique que les deux monomeraggssEnt aussi bien entre eux qu’avec eux-
mémes.

Il faut noter que certain copolymeres présentenexallentes propriétés
piézoélectriques.
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1.3. Présentation du Polyfluorure de Vinylidéne ou (PYDF

C’est en 1901 que le PVDF (ou PVF2) a été synthdieg Swarts. |l a été obtenu par
polymérisation radicalaire du monomtH, = CF,), le fluorure de vinylidene (ou
difluoroéthyléne). C’est un polymére semi-cristallavec une phase cristalline et une autre
amorphe. La phase cristalline présente la moiti&aume du matériau et peut se présenter
sous quatre phases différentes, 3 polajes, ) et 1 non polaire. La partie amorphe quant

a elle détermine les propriétés mécaniques du raatér

Afin d’améliorer les propriétés mécaniques du PVDIR étirage mécanique est
nécessaire. En effet, sans étirage le polymerdoeste de sphérolites de l'ordre du pm
(Figure 41), composé d’une partie cristalline cootpase présentant sous forme de lamelles

dans un arrangement radial et une partie amorphelés parties cristallines.

/ Partie cristallin
«@‘ﬁ
oy !r_n_lmlq
%nmmm%’m}ﬁg’l

Al Partie amorpt

i

I||
/)
1

AN

Figure 41 : Schéma d’un sphérolite montrant la dsiion des lamelles cristallines et la
partie amorphe faisant les liaisons

Généralement le PVDF se présente sous la formeedplmasea, dite structure
cristalline centrosymétrique, sans propriété pikaque. L’étirement uniaxial ou biaxial
engendre I'apparition d’'une structure fibrillaifeg(ire 42) non centrosymétrique, dite phfise
[56,57]. Il s’agit de la phase ayant I'activité po€lectrique la plus élevée. Néanmoins, cette
phase peut étre obtenue directement de I'état fondu maés des conditions de production
treés lourdes a mettre en place (une pression de B&@ et une température de 300°C)[58].

67



Cristaux en cours d’étirement
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Figure 42 : Schématisation de la réorientation dastaux soumis a un étirage uniaxial
extrait de [59]

Indépendamment de la phase polaire présghté ¢u y), les moments dipolaires du
matériau étant orientés de maniére aléatoire, laripation macroscopique du matériau est
nulle [50]. L'obtention de I'activité piézoélectrig@ du PVDF, passe donc par la polarisation

électrigue de la phagedu matériau (cf. chapitre 1 / III).

1.4. Présentation du Poly(Fluorure de Vinylidene-Triftaéthylene) ou
P(VDF-TrFE)

Le Poly(Fluorure de Vinylidéne-Trifluoroéthylene) &(VDF-TrFE) est un copolymere
thermoplastique semi-cristallin composé d’arrangemestatiques de groupemertg, ou
(—CH, — CF,—) et VF; ou (—CHF — CF,—). Ce sont des copolyméres a chaines linéaires
avec les deux monomeres qui sont repartis de falgatoire le long des chaines [51] (figure
43). Les propriétés électroactives et la structimenique de ce copolymeére sont tres proches
de I'homopolymére PVDF—CH, — CF,—)n qui représente un matériau semi-cristallin qui

cristallise dans une structure a conformation béiale [60].
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Figure 43 : lllustration de la conformation du cdpmére P(VDF-TrFE)

La présence des monomeéres de TrFE le long deseshdim PVDF joue le rble de
« défauts ». Si ces monomeres sont suffisammeséepi® en nombre cela fait apparaitre une
phase paraélectrique entre la phase cristallila phase liquide. Cette phase intermédiaire
ouvre un chemin de cristallisation direct en phfasans action mécanique (étirage).

Le copolymere de P(VDF-TrFE) est obtenu par lidtrotion de groupements
Trifluoroéthylene (—CHF — CF,—) lors de la synthese par polymérisation en émulsion
PVDF. En effet un atome de fluor remplace un certsmmbre d’atomes d’hydrogéne du
PVDF [61].

La composition de ces copolymeres est donnée pardercentages molaires des deux
monomeres qui les constituent. Leurs taux de tiitsté dépendent du processus de
production [62] ainsi que de leurs compositions.

D’aprés A.J. Lovinger et al [63], les copolymerd¥PF-TrFE) peuvent étre divisés en

trois groupes [64] selon le pourcentage molairendesomeres qui les constituent.

Groupe 1 : pourcentage ¥i,de 0 a 60%
Groupe 2 : pourcentage ¥ii,de 60 a 82%
Groupe 3 : pourcentage ¥ii,de 82 a 100%

Les matériaux du groupe 3 cristallisent en phasks ont le méme comportement en
température que celui du PVDF avec en particukksrtdmpératures de fusidptres proches.
L’obtention de la phasp pour les matériaux du groupe 3 passe par unriaite mécanique
d’étirement, alors que pour le groupe 2, on obtpant refroidissement la phafd65], [66],

[67] directement a partir de I'état fondu.
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La transition de Curie est observable pour un pntege erVF, allant de 50 a 80%.
D’aprés G.T. Davis [68], la température de Curignante linéairement avec 'augmentation
en pourcentage du monométe, (figure 44).

Le deuxieme groupe présente une transition franeheine hystérésis thermique
importante (pour une concentration ¥R, de 70%, lors de la chauff& = 100°C et un
Tc = 70°C en refroidissement).

Les copolyméres du deuxiéme groupe ont une ciistéllqui peut atteindre 90% alors
gue pour le PVDF (troisieme groupe) cette crigid#i se limite au maximum a 55% [69],
[70].

Pour le premier group&: n’est observable qu’'a partir d’'un pourcentageVén de
50%.

En fonction du pourcentage ¥h,, ces copolymeres peuvent étre utilisés a des
températures allant de 60°C jusqu’a 140°C [71].rke®VDF (ou le pourcentage &, est
compris entre 82 et 100%) la température d’utiksane doit pas dépasser les 90°C au risque

de dépolariser le matériau.

T T T 1T L R
200+
i PHASE
1801~ LIQUIDE
O ]60’—
- !
£ 140F
5 PHASE
o I PARAELECTRIQUE
§ 1200
100}
’ ROELECTRIQUE
80l FER |
(Y - MUJ & -I
650— L, [ I | 7

L L : | L L i I L
30 40 50 &0 70 80 90 100
pourcentage de VDF (mole)

Figure 44 : Diagramme de phase du copolymeére d®IF(VrFE), selon Pascale [72]
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Ainsi, nous pouvons conclure que pour les copolgsiee P(VDF-TrFE), les propriétés
mécaniques, thermiques, piézoélectriques et detstaudépendent du pourcentage molaire
du monomere d&/F, dans le copolymeére, du taux de cristallinité etsde polarisation
rémanente.

Pour avoir un copolymere cristallisant directementphased sans aucun traitement
meécanique (étirage) ayant de bonnes propriétéso@Ezriques, il faudra choisir un
copolymére appartenant au deuxieme groupe (aveountentage d€F, compris entre 60 et
82%).

Pour notre étude nous utiliserons un copolymereDVYrFE) 70-30 composé de 70%
de VF, et de 30% de TrifluoroéthylénéF; (en pourcentage molaire) produit au sein de
I'entreprise PIEZOTECH a HESINGUE en France. Pas flms minces de100 um (x10%)
de P(VDFyTrFEsy), les propriétés piézoélectriques, pyroélectriquesécaniques,

diélectriques et de température annonceées pabliedat sont données dans le tableau 3.

Tableau 3 : Données pour des films copolymeres P¢DrFEsg) de 100 um (x10%)
d’épaisseur

Propriétés piézo/pyroélectriques

ds3(PC/N) -20 +10%
ds1 (PC/N) 6 +10%
ds2 (PC/IN) 6 +10%
033 (V.m/N) a 0
1KHz 0,2 +20%
Propriétés mécaniques
E (MPa) 1000 + 20%
Allongement 0
(%) 60 + 30%

Résistance a la
rupture (MPa)
Propriétés diélectriques
€

de10a1kHz| 8 £10%
tané a 1 kHz 0,016 +10%

Propriétés thermiques
Température dg

60+ 15%

1%

0,
fusion (°C) 156 +5%
Température de 0
Curie (°C) 112 +5%
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1.5. Analyse du P(VDfo-TrFEz)
1.5.1. Propriétés thermiques

La figure 45 représente le thermogramme DSC du PDrFEszg) sous forme de
granulés, pour lequel le copolymere a été fondlD@°Q avec une rampe de montée en
température de 10°C/min puis refroidi avec une mardp descente de -10°C/min jusqu’'a

60°C (limite de I'appareil) et ensuite refroidi’ait ambiant jusqu’a 30°C.

Flux de chaleur (W/g)

Intégrale  427.78 md
pondérée 23,12 Jg™-1

Onset 141.60 °C
= Pic 136.74 °C
Endset 124.96 °C

10

mw
Intégrale  -323.74m)
pondérée -17.50 Jg~-1
Orset 94.69 °C
Fic 112,55 *C
Endset 119,70 *C Intégrale  -402.57 m]
ponderse -21,76 Jg™-1
Orset 148.89 *C s o
i 156,16 °C Température (°C)
Endset 163.92 °C
40 a0 80 100 120 140 160 180 200 180 160 140 120 100 80 60 40 °C
—+—tttt+—++—+—+——+—+—+++—+——+—+——+——+——+—+—+——+——+——+—+——+—+—+—+—+
o 2 4 6 g 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 mir

Figure 45 : Thermogramme DSC du P(VHrFE3zg) pour une vitesse de rampe de
10°C/min

D’aprés le diagramme, nous constatons une trandiiwo/paraélectriqgue appelée aussi
transition de Curie qui se manifeste sur la DSCyrapic endothermique aux alentours de
112°C. Comme énoncé dans la littérature [61], n@msarquons une hystérésis thermique
d’environ 50°C lors du refroidissement de I'échboni. La fusion apparait aux alentours de
155°C. En revanche, vu que notre DSC (avec unidisement a I'air ambiant a partir de
60°C) ne pouvait pas descendre a des températumasssous de la température ambiante du
laboratoire (30°C) nous n'avons pas pu voir la térafure de transition vitreuse qui était
annoncée a -30°C par Ngoma [73]. Pour le calcutalix de cristallinité des polymeéres

ferroélectriques, le pic endothermique de transifesro/paraélectrique est pris en compte.
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AHy + AHpp

%) =
Xc (%) AL

100 (Eq.48)

Ou, AHpp est l'enthalpie du pic associée a la transition Glgrie ou transition
ferro/paraélectrique étH; I'enthalpie de fusion.

AH,, est I'enthalpie de fusion du P(VDF-TrFE) 100% tadin. Elle a été calculée par
Clements et al. [74](Tableau 4). En utilisant lasseamolaire, le rapport molaire de PVDF et
le TrFE, on calcule I'enthalpie de fusion de P(VIDF~E) 100% cristallin.

Tableau 4 : Données de calcul de I'enthalpie déofuslu P(VDFo-TrFEzg) 100% cristallin

AH,, PVDF = 1600 cal.mol™? Mpypr = 64,03 g.mol™?!
AH,, TrFE = 1300 cal.mol™! My,pp = 81,02 g.mol™?
AH,, P(VDF — TrFE) = 1510 cal. mol™! .
Mpwpr-rrrey = 69,13 g.mol
= 6322 J.mol™t

AHOO P(VDF7O - TTFE30) = 91,05j.g_1

Les moyennes des valeurs obtenues pour la tempgrdéufusion, de transition de
Curie, de I'enthalpie de transition ferro/paraéiecte et de I'enthalpie de fusion sont données

dans le tableau 5.

Tableau 5 : Valeurs moyennes extraites des theramagres DSC obtenus pour des granulés
de P(VDEo-TrFEgo)

Ty (°C) AH (J.g™") T¢ (°C) AHpp (J.g71)

156 22,4 112 17,5

En utilisant I'équation 34 et les valeurs des table 4 et 5, nous trouvons une
cristallinité du P(VDFo-TrFEsg) d’environ 43%. Cette valeur est inférieure adéeur de 50%
annoncée dans la littérature (chapitre 2 / 11/ 1).

Dans le chapitre 3, nous essayerons de companersa#at de cristallinité (43%) des

granulés utilisés avec celui du copolymeére fornbagbrps du composite apres le filage.
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1.5.2. Indice de fluidité a chaud

L’indice de fluidité (ou MFI : Melt Flow Index) esin critere de mesure de degré de
fluidité des polymeres et il est inversement préipanel a la viscosité a I'état fondu. Il
permet de déceler la dégradation du polymere ars s opérations de mise en forme. Il est
egalement un bon indicateur sur 'histoire thermocaméque du polymeére.

Les mesures ont été réalisées sur un appareilbdeataire MFI-MVI 3350 selon la
norme ISO 1133 (figure 46).

Isolant thermiqu

kY
N,

N
@_ﬂ_-_--——- Charge amovib|
.______————Pistor
_r/"-‘-‘-‘-‘-‘-. ~ ’ -
—————Repere superie

Capteur de températt ————————==| |l

Isolant thermiqu —__|
' ___Repére infériet

__—Cylindre

| ___—Téte de pistc

—— Polymeére a tester

Filiere

MM,

_ o —Plague soutenant la fili¢
Plaque isolan -~

Figure 46 : Appareillage type pour la déterminatide I'indice de fluidité a chaud

Conditions d’essais selon la norme 1SO 1133 :

Diameétre four : 9,55mmz=+0,025mm

Longueur du four : Entre 115mm et 180mm
Longueur téte de piston : 6,35mm=0,1mm
Diametre téte de piston : 9,475mmz=0,035mm
Longueur filiere : 8mm=+0,025mm

Diametre intérieur de filiere : 2,095mmz+0,005mm

ANANE N NN
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Parametres d’essais réels (sur machine d’essaiNWHI3350) :

Diamétre four : 9,534mm
Longueur four : 180 mm

Longueur téte de piston : 6,426mm
Diametre téte de piston : 9,485
Longueur filiere : 8mm

Diametre intérieur de filiere : 2mm

ANANE NN

Les granulés du polymere sont placés dans un fsarit 8 mm de diameétre a une
température de 230°C. Aprés un temps de séjour mn5nous appliquons une masse de
2,16 kg sur le piston. Le polymere fondu est amdrudé a travers une filiere avec un
diametre de sortie de 2 mm.

L’indice de fluidité correspond a la quantité detigr@ extrudée en gramme pendant 10
minutes suivant un choix de combinaisons (tempégattharge) qui ont été choisies selon la
norme I1SO 1133 MFI (T (°c), charge (kQg)).

En prenant I'indice de fluidité comme étant la muye de trois mesures, nous avons
trouvé la valeur suivante : (0,436 g/10min)

D’ou MFI (230°C, 2.16 kg) = 0,436 g/10min

En effet, plus la viscosité est faible, plus l'ioglide fluidité est élevé.

1.5.3. Propriétés rhéologiques

Lors du processus de filage par voie fondue, laawés du polymeére seront acheminés
dans un four ou ils seront fondus a une tempérédgerement supérieure a la température de
fusion. Ensuite, ces mémes granulés seront extrsmlés pression a travers une filiere pour
I'élaboration du filament. Il est donc intéressdigtudier I'influence de la température sur le
comportement rhéologique de notre copolymeére lansedsollicitation en régime statique.

Dans le but de vérifier I'influence de la températsur la viscosité du P(VDF-TrFE),
nous avons étudié le comportement de la viscositéorction de la température tout en
réalisant des essais rhéologiques a des tempéralifierentes (180, 200, 225, 250 et 280°C).
Les courbes résultantes de cette étude sont repéésesur la figurd7. Les essais ont été

effectués a des gradients de cisaillement allaf Hié 1000S.
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Figure 47 : Variation de la viscosité en fonctiom gradient de vitesse pour différentes
températures

hY

Nous remarquons que pour les cing essais réalisésstosité a gradient nul,)
diminue avec l'augmentation de la température. @énpmene peut étre expliqué par la
diminution des interactions entre chaines macrooutdéres pour des températures plus

élevées. Ce qui implique une plus grande mobilitéystéme et une plus faible viscosité.

La présence de deux plateaux différents sur lesbesucorrespond au comportement

d’'un matériau copolymere.

A partir d'un gradient de vitesse élevée la dimmutde la viscosité est indépendante de
la température. De ce fait le comportement estdene d’ou une similitude parfaite détectée
en fin d’essais. Ceci peut étre expliqué par leedésevétrement de la structure et par la non

influence du paramétre température sur le comp@iéem

Il est important de connaitre l'influence de la p&rature sur la viscosité, étant donné
gue nous travaillons a des pressions d’extrusidsiel (nous ne dépassons pas le seuil de
réofluidification). Le seul moyen pour contrélendscosité est de faire varier la température

d’extrusion.
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1.5.4. Détermination de I'énergie d‘activation

Le tableau 6 suivant regroupe les valeurs de vigcasgradient nul en fonction de la

température.

Tableau 6 : Viscosité Newtonienne en fonction derapérature

180°C 200°C 225°C 250°C 280°C
31550 10640 7660 3264 1480

Viscosité
(Pa.s)

Pour faire passer un polymere de I'état fondu awitne état voisin, il est nécessaire de
franchir une barriere énergétique qui présentesfgie d’activation d'un polymeére. Pour cela,

si on considére que la viscosité a gradient(ng)) suit une loi d’Arrhenius :

no = A eFa/RT) (Eq.49)

Avec

E, : Energie d’activation

R : Constante des gaz parfait8,314472 J.mol 1. K1

T : Température en K

Mo : Viscosité Newtonienne

Alors, I'énergie d’activation peut étre détermirgé€aide d’'une courbe d’écoulement &
différentes températures et viscosités NewtonieriPesr se faire, il suffit de tracer la courbe
In(n,) en fonction del /T (figure 48). La pente obtenue corresporit) £R.

11 9in (o) (Pa.s)
10,5 - y =7,2797x - 5,8391

R?=0,9775

, 1000/T (K1)

1,8 1,9 2 2,1 2,2 2,3

Figure 48 :In(n,) en fonction da4000 / T

Donc d’'apres cette courbe, nous pouvons déduirdagoente =E, /R = 7.27.
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L'énergie d’activation pour notre copolymére estncode 60,52 kJ.mol™! soit
14,45 kcal.mol™! ce qui est proche de la valet8 kJ.mol™! annoncée dans la littérature
[61].

2. Filament de cuivre (électrode interne)

Comme expligué dans le chapitre 1, le développendast capteurs / effecteurs
nécessite l'instrumentation des composites filamerd avec deux électrodes indispensables
pour la polarisation et la détection de variatienctiarges aux bornes du capteur pendant son
utilisation. L’'une des deux électrodes sera obtgmareco-extrusion lors du filage. En effet,

elle sera intégrée directement dans le corps coply. Nous I'appellerons électrode interne.

Comme électrode interne, nous avons choisi un nfitaraent de cuivre produit par la

société Goodfellow dont les caractéristigues sonndes dans le tableau 7.

Tableau 7 : Caractéristiques du filament de cuivre

Etat Recuit
Pureté (%) 99,9
Diamétre (um) 75
Densité & 20°C (g.ct) 8,96
Point d'ébullition (°C) 2567
Point de fusion (°C) 1083
Conductivité thermique de 401
04100 °C (W.n.K™)
Résistivité a 20 °C
(uOhm.cm) 1,69
Résistance a la traction

(MPa) 224

Tension de fluage (MPa) 54

Dans le but d'une analyse compléte des matériaiisést nous avons effectué des
mesures de diametre, de titre ainsi que des tesigction mécanique qui serviront a valider
les informations données par le fabricant du malanent mais également a analyser des

composites filamentaires que nous développerord @asuite de ces travaux.
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2.1. Mesure du diametre

La mesure de diamétre du filament de cuivre afé¢€taée grace a des clichés obtenus
par microscopie électronique a balayage (MEB). tlehés obtenus ont été exploités pour
remonter au diametre du mono filament. Les cliahisété pris pour 30 échantillons et les

résultats obtenus sont donnés dans le tableau 8.

Tableau 8 : Valeur expérimental du diamétre du miilament de cuivre

Filament cuivre

Nombre de mesures 30
Diamétre Moyen (um) 74,9

Ecart type 1,14
CV% 1,52

Nous remarquons que le diamétre mesuré est praignutede méme que celui annoncé

par le fabricant.

2.2. Mesure du titre

En textile, le titre (ou masse linéique) des filamseest un parametre important. I
correspond a la masse (M) d’'une longueur de filgiL¥'exprime en (Tex). Ce paramétre est

défini par les deux relations suivantes :

M
T =1000 — (Eq.50)

Et
T =1000+*p*S =1000*p *mw *71?2 (Eq.51)

Avec :

- T : Le titre ou masse linéique en (tex)

- M : La masse de I'échantillon en (Q)

- L : Lalongueur de I'échantillon (m)

- p:Lamasse volumigue du matériau gncgn=3) ou (kg.m=3)

- S:Lasection du filament 7r? en n? oucm?) our est le rayon du filament
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2.2.1. Mesure expérimentale

L’évaluation expérimentale du titre a été réalipée la méthode gravimétrique. Le
principe de cette méthode consiste a couper deedns de filaments d’'une longueur précise
et a les peser. Le tableau 9 présente la moyenteaws pour une mesure du titre effectuée

sur 30 échantillons.

Tableau 9 : Mesure du titre du mono filament devicui

Filament cuivre
Nombre de mesures 30
Titre Moyen (tex) 36
Ecart type 0,87
CV% 2,42

2.2.2. Calcul théorique

Pour vérifier la valeur expérimentale de 36 texysavons effectué un calcul théorique

du titre du mono filament de cuivre.

Avec,
Peuivre = 8,96 g.cm™>
Et un diamétre moyen (mesure expérimentale) dmélat de cuivre = 74,9 um
L’équation 51, donne :
T = 1000 = 8,96 * 100 = 1t * (37,45 * 10~%)?

T cuivre = 39,5 tex

Nous remarquons que la valeur expérimentale dee6est proche de la valeur

théorique de 39,5 tex avec un écart d’environ 9%.
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2.3. Test de traction
2.3.1. Principe

Cet essai destructif consiste a soumettre une eptieu(un filament) a une déformation
unidirectionnelle avec une vitesse de sollicitattmmstante. La réponse du matériau a cette
déformation est présentée sous forme de courbeatutet en fonction de la déformation.

Avec oy la contrainte a la rupture, c’est la contraintenit@ale qui se calcule en faisant

le rapport de la force de ruptufg par la section initial§, du filament :

FR<N
O-R o

=35 i\ s o MPa) (Eq.52)
0

er, la déformation a la rupture, qui est le rappert’dllongement a la rupturl par la

longueur initiale de I'éprouvettg :

Al

=— (Eq.53)
lo

ER

Le module de Young E, ou bien le module initialrespond a la pente de la partie

élastique linéaire de la courbe contrainte-défoionat

o N
E = z ;<mm2 ou MPa) (Eq.54)

L’énergie spécifique a la rupture correspond a :

1
W= > €R X oy ; (joules) (Eq.55)
2.3.2. Essais expérimentaux

Les essais de traction ont été réalisés sur unaymeetre MTS-Lhomargy 100 M piloté
par le logiciel Testwork4 (figure 49). Le temps mpture étant fixé a 20 s +3 (suivant la
norme NF-GO07-002 [75], la distance entre pinceseafigée a 25 cm et une pré-tension de

0.5 cN /tex a été appliquée aux filaments. Nous avons utiliséapteur de force de 10 N.
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Figure 49 : Photographie Machine de tests de t@cTS 100 M

Pour pouvoir comparer les mesures, tous les espaiété réalisés conformément a la
norme NF G 00-003 [76] & une température de 202CCret 65% * 2% d’humidité relative.
Les essais pour lesquels la rupture se localisévaau des pinces ont été éliminés.

Les essais ont été réalisés sur un ensemble dehzhtdlons (Annexe Il) dans les
conditions et selon les normes citées précédemrhentableau 10 présente un récapitulatif

des moyennes obtenues ainsi qu’'un exemple de coorttminte/déformation donnée dans la

figure 50.
Tableau 10 : Récapitulatif des tests de tractionfdéament de cuivre
D'gj ane)tre Fr (N) or(MPa) | Déformation E (GPa)
Moyenne| 74,93 1 232 0,2 a7
Ecart type 1,14 0 7 0,02 6,52
CV% 1,52 0,47 3,1 9,75 13,37
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Figure 50 : Exemple de courbe contrainte / défoforapour un filament de cuivre

La courbe obtenue montre un comportement ductile gde mono filament de cuivre

La valeur de la résistance a la traction obteny&mxentalementyg = 232 MPa, est
proche de la valeur annoncée par le fabricant ldmént de cuivre avec un écart de 3,5%
(tableau 7) owg = 224 MPa.

3.Conclusion

Ce chapitre nous a permis d’étudier et de caraeteles matériaux que nous utiliserons
pour le développement des composites filamentaitgsude thermique et rhéologique
effectuées sur le copolymeére de P(MPFrFEsg) nous permettront d’optimiser le réglage de
la machine de filage pour produire un compositentylas propriétés meécaniques et
dimensionnelles souhaitées. Les caractéristiquasamgues et le diametre du filament de
cuivre donnés par le fabricant (Goodfellow) ont\étéfiés expérimentalement.

Dans le chapitre suivant nous utiliserons ces naabérpour le développement des
composites ainsi que les différentes techniqguesatactérisation et de mesures pour les

caractériser.
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Chapitre3 : Developpement dillament
composite a base de P(F7o-TrFExzg)

|. Introduction

Comme nous l'avons expliqué précédemmea premiére étape de ce projet es
développement des capteursffecteursfilamentairesde faibles diamétre Les composites
filamentaires (figure 513eront constitués d’une ame conductrice en I-filament de cuivre
qui jouera le role de I'électrode internd’une matrice copolymére piézoélectrique
P(VDFo-TrFEzo) pour lecorps du composite «d’'une couche externe nductrice qui sera
utilisée commeélectrode externe. Les filaments a développer doivépondre a de
exigences de dimension (diame< 300 um) afin de pouvoir les intégrer par la suitas
différentes structures textiles sans géner leurstionnements ou leurs processus d’obter
(tissage, tricotage,...etc). Pour développer ces ositgs filamentaires nous utilisolle

filage par voie fondue.

100-150pm

Figure 51 :lllustration ducomposite filamentaira développe
[l. Matériel utilisé(machine de filac par voie fondue

1.Présentatiorde la machine de fila

Nous disposonau sein du LPMTd’une machine de filagée laboratoir¢(FILATECH)
(Figure 52) qui a été concu fabriquée au seinedla société MATERIAU INGENIERI.
Cette machinepermet de filer de pees quantitésde matiere premié (polymere). La
fonction de base de laachineconsiste a filer et a bobiner des malamhent: continus par
extrusion de polymeresous formede granulés. Elle permetotammer la fabrication de
filaments polyméres thermopléigues comme le polypropylende polyamide, le oly

acrylonitrile, ainsi que dBlaments minéraux tels que les ver
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Dispositif
d’extrusion

Systeme de
bobinage

Figure 52 : Photographie de la machine de filage ATECH

Le principe de cette machine (figure 53) consistbauffer les granulés du copolymére
dans un four avant de les extruder pour obtenijonn qui sera étiré et refroidi par la suite

pour obtenir un filament orienté avec un diaméénd

Cette machine présente un inconvénient qui obligeoduire des filaments continus
mono-composants. Cependant d’autres travaux [77$ehn du laboratoire ont permis de
mettre en place un systéme permettant d’alimeaterdchine avec une @me qui sera intégrée

a l'intérieur du corps polymere, ce qui permettegpdoduire des composites filamentaires.

Pour notre étude, nous essayerons d'utiliser etpeidectionner ce systéme afin
d’introduire 'ame de cuivre (électrode interne)l’iatérieur de la matrice de P(VDF
TrFEsp).

Notre choix s’est porté sur cette technique cas@mtie de filage notre machine nous
permet d’étirer le filament obtenu. Ceci nous deara possibilité d'affiner le diamétre de
nos composites et d’améliorer leurs propriétés mgoas tout en augmentant la cristallinité
de la partie copolymére qui représente un parantédse important (chapitre 2) dans le
processus de polarisation des capteurs / effecteurs
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Polymere fondu

Filiere

Mono filament

A

Figure 53 : Schéma de principe de la machine @g&IFILATECH

La composition de cette machine de laboratoire patconsidérée comme trois parties
séparées mécaniquement :
- Latéte de filage (dispositif d’extrusion)
- Le systéme de bobinage

- Le systéme de pilotage

1.1. Latéte de filage

Ce dispositif est constitué d’'un four qui sert auffer le polymére a extruder, ainsi que
d'un systeme de guidage du piston qui va exercer farce d’extrusion sur le polymere
(figure 54). Tout le systeme est relié a la pacbenmande via un ensemble de capteurs qui
permettent I'acquisition d’'un certain nombre d’infations telles que la température du four,

la vitesse de déplacement du piston et la forcécqame sur le polymere.

Les caractéristiques techniques de la partie artrsont :
- Une vitesse d’extrusion (descente du piston) M3<400 mm/min

- Une vitesse de réinitialisation (mise a zéro depdaition du piston) : 200 mm/min

(constante)
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- Des filieres interchangeables : (diameétre de fildgeu 2 mm
- Un capteur de force (moyen de contréle pour nedggasser une pression limite dans le
cas ou le piston est mal engagé dans le four)

- Un capteur de position (donne la position du pistdimtérieur du four)

Actionneurplaque mobil

Vis sans fil

Capteur de forc

. 3 € Plague mobil

A

Capteur de positic

Pistor

]
< Four

- ——— Filiére
¥ Couteaux de bloca

Colonne de guiday

Figure 54 : Schéma de la partie extrusion
1.2. Le systeme de bobinage

Il s’agit d’'un systeme qui est completement indélaen du systeme de filage. Il sert &
étirer le filament produit puis a le stoker (bols)n€e dispositif est placeé sur le plan de travail
en dessous du four a une distance d’'un meétre. End# la rotation, le systeme de bobinage
translate perpendiculairement par rapport a l'axdalir permettant ainsi d’avoir des spires
espacées les unes des autres et de réaliser tiopéla trancanage (figure 55).

Les caractéristiques techniques de la partie bgbkisant :
- Une vitesse de rotation de la bobine : 10 a 10Qirtr/
- Une vitesse de trancanage (bobinage spire pa sgir@ 10 mm/min
- Un diametre de bobine supporté : 55 a 95 mm (badeneavail 80 mm)
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Moteur pour 4»( Bobine ()
la rotation

Moteur pour N Systeme de
la translation g trancanage

Figure 55 : Systéme de bobinage
1.3. Le systeme de pilotage informatique

La partie informatique permet de gérer a la foisystéme d’extrusion et le systeme de
bobinage. En effet, c’est un moyen d’acquisitios adgormations récoltées par les différents
capteurs de positions, de forces et de températirgermet également le pilotage des
différents organes (piston, vitesse de bobinage). et

Une interface visuelle (figure 56) ainsi qu'un logi informatique permettent
I'affichage des différents états des capteursiwgslajustements selon les expériences, ce qui

fait de cette machine un trés bon outil de recherch

T TuLcuIT

force (H); Filagel
e 00 T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T ] ]4%
L -l 1
- b ]
a00
Forceldep. i 17 ®
400
- 425
300 o
Congigne r 11
= 118
200 4
= — 10
100 E
Force mesurée ; Yitesse : 11
N 0 T_‘ | T | | | L1 1 1 L1 1 1 L1 1 1 L1 1 I‘}_‘ __ il
Déplacement : i o o 0
mm
deplacermentimrm)
Déplacement relatif : . .
Filage (mmimin): Trancanage (mmimin): Bobinage (Trimin):
- mm 20 )
(i
o 0 400 600
10 30
200 800
If 40 4 of 10.0 of 1000
I Asservissement force [0 N ' '
1 = 40 = 0 =

Figure 56 : Capture d’écran du logiciel de Filage
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[Il. Mise au point du composite

1.Développement de mono filament de P(YPHFE;)

1.1. Mise au point du mono filament

Avant de produire le composite a base de P\OWFEsp) et de mono filament de
cuivre, nous avons commencé par produire un mdaméint de P(VDi-TrFEsg) (figure
57). Le but de ces essais était de déterminerdaditions de température, de vitesse de
descente du piston, le diameétre de filiere et tasge de bobinage les plus adéquates pour
obtenir un filament régulier ayant un diametrellesppetit possible.

Pour faire cet essai nous avons fixé la températuriwur & 300°C, un temps de séjour
de 5 min, une vitesse de descente du piston a Snimmiine filiere d’'un diameétre d'1 ou 2
mm et une vitesse de bobinage variable afin demdéter les limites de la machine de point
de vue diametre filament a produire.

Ces essais nous ont permis de produire des filameamitinus d’'un diamétre minimal
d’environ 150 um (avec une filiere d’'un diametré dim et un étirage de 10).

x B8 BEa3s 15kY Z@8um

Figure 57 : Schémas MEB d’'un mono filament de P(MEFFEzg)avec un diamétre
d’environ 250 um

1.2. Caractérisation du mono filament de P(VigH rFEzq)
1.2.1. Mesure du diametre

La mesure du diametre du mono filament de P(3BFFEz) a été effectuée grace a
des clichés obtenus par microscopie électronigbalayage (MEB). Les clichés obtenus ont

été exploités pour remonter au diametre du momamgint de cuivre. Les clichés ont été pris
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pour 40 échantillons (10 x 4 étirage différents)est résultats obtenus sont donnés dans le
tableau 11.

Tableau 11 : Valeur expérimentale du diamétre daarfdament de P(VD-TrFEzo)

Filament P(VDFoTrFEs)
Nombre de mesures 40
Diameétre Moyen (um) 230,7
Ecart type 39,24
CV% 17,15

Tableau 12 : Valeur expérimentale du diamétre daarfdament de P(VDf-TrFEzg) en
fonction des différentes productions

Filament P(VDFo-TrFEzq)
N° de production 1 2 3 4
Nombre de mesures 10
Diametre Moyen (um 264 172 239,5 248
Ecart type 20,66 7,89 19,50 7,89
CV(%) 7,82 4,59 8,14 3,18

D’apreés le tableau 11, il semble que nos filamdet® (VDFo TrFEzg) soient irréguliers
en terme de section puisque la valeur de CV% es7dib%. Cette irrégularité est due au fait
gue pour les mesures de diametre la moyenne aleidée pour un mélange de différentes
productions (échantillons obtenus avec différetitages). Si nous séparons les mesures en
fonction des 4 différentes productions, les val@lntenues et données dans le tableau 12 nous
montrent que pour un seul type de production lendige est plus régulier avec des valeurs de
CV% inférieures a 9%. Pour un étirage fixe nousnawdonc des productions de filaments de

P(VDFoTrFEzo) avec un diamétre régulier.
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1.2.2. Mesure du titre
1.2.2.1. Mesure expérimentale

Comme dans le cas de la mesure du titre pour lerfi@ment de cuivre, nous utilisons
la méthode gravimétrique pour la mesure expérinentas résultats obtenus sont donnés

dans le tableau 13. lls présentent la moyenne 3@échantillons mesureés.

Tableau 13 : Mesure du titre du mono filament (¢ o-TrFEz)

Filament P(VDFo-TrFEso)
Nombre de mesures 30
Titre Moyen (tex) 76,9
Ecart type 14,54
CV(%) 18,92

Comme nous l'avons expliqué précédemment pour dmlaété du diamétre, étant
donné que les mesures sont effectuées sur destilohanappartenant a des productions

différentes, nous obtenons un CV% élevé.

1.2.2.2. Calcul théorique

Pour vérifier la valeur expérimentale de 76,9 tapus avons effectué un calcul
théorique du titre du mono filament de P(\gRFrFEzg).

Avec,

ppwpr-trrE) = 1,9 g.cm™3

Et un diamétre moyen (mesure expérimentale) dmélat de P(VDR-TrFEzg) = 236,8 um
Donc d’apres I'équation 51
T = 1000 * 1,9 x 10° * 7 = (118,4 * 1075)?

Tpwpr-trrey = 83, 7tex
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Nous remarguons un écart de 8% entre la valeuriexpétale de 76,9 tex et la valeur
théorique de 83,7 tex. Cette différence doit étre & I'irrégularité en section des échantillons

testés.

1.2.3. Essais de traction simple

Les mesures ont été effectuées sur un ensembl@ dehantillons (4 x 10) appartenant
a 4 productions de diametres différents (Annexetians les mémes conditions que les tests
de traction effectués sur le mono filament de @iivCi-dessous dans le tableau 14 un

récapitulatif des moyennes obtenues ainsi qu’'unmmeke de courbe contrainte/déformation

dans la figure 58.

Tableau 14 : Récapitulatif des tests de tractionféament de copolymeére P(VREFTIFEsp)

D'&"r}]e)”e Fx(N) | ox(MPa) | Déformatio E (GPa)
Moyenne 230,7 2,4 61,7 0,5 1,2
Ecart type 38,46 0,37 16,74 0,08 0,22
CV (%) 16,66 15,18 27,1 15,51 18,44
706,3(MPa)
60 -
50 -
40 -
30 -
20 - r
10 3
O 1 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Déformation

Figure 58 : Exemple de courbe contrainte en fomcte la déformation pour un filament de
copolymeére P(VDf-TrFEsg)

Le filament de P(VDR-TrFE;sp) réagit comme un matériau partiellement étiréettet,
nous pouvons tres clairement identifier une zoneédeganisation de la structure avant une

augmentation de la contrainte jusqu’a la rupture.
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La valeur moyenne du module de Your={1,2 GPa) pour les tests de traction
réalisés sur les monofilaments de P(VBFFEs) est tres proche de la valeur donnee par le

fabricant du copolymere (tableau 3) qui annoncenodule de YoungH =1 + 0,2 GPa).

2.Développement du composite (problemes rencontres et
solutions adoptées)

2.1. Centrage du filament

Comme expliqué précédemment, notre machine deefitegus permet seulement de
produire du mono filament continu. La productionagemono filament, est réalisée a I'aide
de granulés qui, une fois placés dans le four, dah@t sont extrudés sous forme de jonc a
I'aide d'un piston. Ce jonc polymeére subit alors étirage mécanique et un refroidissement

qui conditionnent les propriétés mécaniques edil@&nsions du mono filament.

Des travaux antérieurs au sein du laboratoire [@A} permis d’apporter des
modifications sur la machine de filage permettaobténir des filaments composites (un
polymére avec une ame filamentaire). Il s’agit aiieef passer cette ame a I'intérieur du piston
et de tirer sur I'ensemble polymére-ame pour obtenicomposite. Pour cela un nouveau
systeme de délivrance a été développé et installénrée de la machine permettant de
fournir 'ame filamentaire (figure 59). Une autredification a également été effectuée sur le

piston pour permettre le passage de I'ame métalligtravers.
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Systéme de délivrance de

< ——n I'’ame métallique

Filament de cuivre (électrode)

Piston

Foui

Polymere fondu

Filiere d’extrusion

<« Filament composite en sortie d’extrudeyse

Figure 59 : Schéma de principe de la machine dgélapres modifications

Ces modifications ont permis de produire des comgd3ET / cuivre [78], validant
ainsi le principe mais non pas le produit obtenueHet, le composite produit d’un diametre
d’environ 250 um présentait des irrégularités aaui de la structure. Il s’est avéré que lors
de la production il n’y avait aucun moyen de msa#trila position (le centrage) de I'ame

métallique a l'intérieur de la matrice de polymeére.
Cette irrégularité a été détectée a l'aide de élchméalisés avec le microscope

électronique de balayage (figure 60) ou nous posivemir trés clairement un mauvais

centrage du cuivre dans la matrice de polyester.
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Figure 60 : Coupe transversale d’'un composite PETiyre avec un défaut de centrage

Il était donc nécessaire de trouver une solutioar pviter ce défaut de centrage, en
trouvant un moyen de contréler la position de I'amé&tallique a I'intérieur du four jusqu’a la
sortie de filiere. En effet, étant donné le déptaeet du piston a I'intérieur du four, aucune
modification mécanique ni dimensionnelle n’étaivisageable. Pour palier ce probleme nous
sommes intervenus sur la filiere (figures 61 et B@)r assurer le centrage de I'ame dans la
matrice polymere

@12
1
2 ou‘ Coupe A-A

A

% |

Figure 61 : Schéma de Filiere avant modification

Figure 62 : Photographie de la filiere avant mod#iion
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Pour pouvoir centrer 'ame métallique a I'intériedur polymere, nous avons congues
deux nouvelles filieres qui permettraient d’assleecentrage a la sortie du four, le but étant
de s’assurer qu'au niveau de la filiere le centragié automatique sans nécessiter aucun
contrble. Pour assurer ce centrage nous avonsnéegsux filieres, une mono composant et
autre bi composants pour pouvoir comparer diffiées solutions et surtout anticiper des

problemes de nettoyage avec la premiére solution.

La filiere mono composant (figures 63-64) présamtetrou de 100 pm qui recevra
I'ame métallique et qui la guidera sur une distatle2 mm. Ce trou est parfaitement coaxial
et centré avec un autre trou de 2 mm d’'une hautel8 mm ou I'ensemble polymére-ame
métallique (composite) se forme dans la meilleuefiguration de centrage possible (forme

filiere oblige).

NB : En sortie de filiere le trou de 2 mm peut daem Cela dépend du composite que
nous voulons obtenir en fin de production. Nousnavchoisi un trou de centrage d'un
diamétre de 100 um en sachant que notre ame matalfiera un diametre de 75 pum

maximum.

Figure 63 : Filiere mono-composant
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Figure 64 : Photographies filiére mono-composant

La filiere bi-composants a été concue selon le m@rnmeipe, avec une premiére partie
(figure 65(a)-66) présentant un trou de 100 um peufilage de la partie métallique et une
deuxiéme partie (figure 65(b)-67) avec un trou shde 1 ou 2 mm pour former le jonc du
composite.

Cette deuxieme solution a été adoptée afin de faie comparaison entre les deux
filieres mono et bi-composants surtout de poinvae nettoyage aprés production et de point
de vue productivité, sachant qu’avec la filierecbmposants (figure 68-69), il nous suffit
d’enlever la partie du haut et d’en ajouter unereagiour relancer un nouvel essai, alors
gu’avec la filiere mono composant il faut nettoyauite la filiere avant de relancer un nouvel

essai.
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Une fois l'usinage de ces pieces réalise€, noussapooduit de nouveaux composites a
base de PET de chez Rhodia et d'une ame en cuiunedihmetre de 50 um et d’'une pureté
de 99,9% de chez Goodfellow [79-80]. Le but deest était la vérification de I'impact des

nouvelles filieres sur le centrage de 'ame méta#i dans la matrice polymere.

Les conditions d’essais étaient un temps de séieds min, une température de fusion
de 280°C, une vitesse de descente du piston edtet 100 mm/min, une filiere de 1 mm de

diamétre et une vitesse de bobinage de 10 m/min.

Comme nous pouvons le constater d’aprés le clice® Nfigure 70) et apres plusieurs
essais réalisés, les composites obtenus ayant amette compris entre 250 et 400 pum
possedent 'ame métallique parfaitement centrées danmatrice polymere. Ainsi nous
pouvions lancer les essais de développement de at@p a base de copolymere de

P(VDF¢-TrFEsg) et un mono filament de cuivre d’'un diameétre deurt

Figure 70 : Coupe transversale d’'un composite PstiggCuivre avec un bon centrage

2.2. Blocage du cuivre dans le four

Une fois la faisabilité vérifiee pour le développarhde mono filament de P(VRF
TrFEzq) et aprés avoir résolu le probléeme de centrages mmmmencgons les essais de
développement de composite (VIdH rFEzg) / cuivre. La bobine de cuivre est montée sur le
délivreur permettant d’alimenter la machine degileen @me conductrice et de contréler la
tension exercée dessus. Ensuite le mono filamessepa travers le piston et a travers le four
puis dans l'une des nouvelles filieres (figure 846®) que nous avons développées. Enfin il

est attaché au systeme de bobinage qui assurel'agartir du délivreur.
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Une fois le filament de cuivre installé, nous reisgons le four avec le copolymere
assurant la fonction de matrice avec un tempsjoarsée 5 minutes.

La vitesse de descente du piston est de 5 mm/nienviesse de bobinage reste variable
en cours de production afin de définir la vitesseamettant d’obtenir le composite le plus fin
possible, notre objectif étant d’arriver a faire composite avec un diamétre inferieur a 300
pm.

Cet essai n'a pas été concluant puisque dés lertEgeade la descente du piston et
'activation de la rotation du systéme de bobindgemono filament de cuivre se cassait
instantanément. En effet il s’est avéré que lorsamplissage du four avec les granulés de
P(VDF¢TrFEsg) le cuivre se retrouvait plaqué (coincé€) contres garois (figure 71)
fragilisant ainsi sa manipulation.

Pour résoudre ce probleme nous avons essayé diférsolutions que nous expliquons

ci-dessous.

Systeme de délivran01

< —n . -
de I'ame métalligu

Filament
de cuivre
plagué

Filament de cuivre
(électrode interne)

Piston

Foul

Polymere fondu

Filiere

<+—— Filament composite

Figure 71 : Schématisation du blocage du filamentdivre dans le four
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Comme premiere tentative nous avons essaye de aeemples granulés par du
copolymére en poudre, ce qui nous a permis deipasér le cuivre plus facilement au centre
du four avant que le polymere ne fonde. Cette mwig’'est soldée par un nouvel un échec da
a la poudre qui ne tenait pas dans le four et timbstantanément a travers le trou de la

filiere (1 ou 2 mm).

La deuxieme tentative a été effectuée en utilidastgranulés. Ce test consistait a
remplir le four progressivement et en méme temjrecontinuellement le mono filament de
cuivre pour le positionner et surtout créer un dnetie passage a travers le polymere fondu.
Ce test s’est avéré fonctionnel, nous avons pu kirecuivre a travers le polymeére, mais
seulement pour une limite de couche copolyméreuata 5mm. Au-dela de cette limite le
cuivre se retrouvait a nouveau coincé et la foréeemsaire pour le tirer a travers le
copolymeére était supérieur a sa force de ruptuemtehinait alors sa cassure. Une telle couche
de polymere étant insuffisante pour produire lempmosites, nous avons donc envisagé

d’autres solutions pour pouvoir remplir le fourfate passer le cuivre.

Tous les essais réalisés ont permis de mettre igler®e un probleme au niveau du
contact cuivre / copolymere et une force de ruptiwreuivre insuffisante pour le faire passer
a travers le copolymere fondu avec une couche muypéd 5 mm. La solution qu’il fallait
envisager devait permettre d’éviter un contact te mgue 5 mm entre le cuivre et le
copolymére. Cette hypothese impliquait la nécestgtéaire une modification mécanique a

l'intérieur du four qui permettrait d’éviter toubitact entre 'dme en cuivre et le copolymere.

Pour résoudre ce probleme nous avons imaginé @nnuice d’un diametre interne de
500 um et un diametre externe d’l mm pour faires@ake filament de cuivre au milieu du
four (figure 72) sans géner la descente du pidtimus avons donc été obligés de remodifier
la sortie du piston en faisant un trou d’'1,1 mmguaepermettrait au tube d’'y rentrer pendant
la descente. Pour jouer le role du tube mince, ryesis choisi une aiguille d’'un diametre
externe d'1 mm (figure 73). Le glissement du tubedle piston et le fonctionnement ont été

vérifiés et approuvés a vide (sans copolymere).
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Systéme de délivrance de

<::]E"I I'’ame métallique
=

Filament de cuivre (électrode)

Guide cuivre
dans le four

Piston

Foui

Polymére fondu

Filiere

A

Filament composite en sortie d’extrudeuse

Figure 72 : Schéma du principe de filage aprésdiesieres modifications

Figure 73 : Aiguille utilisée pour le passage darient de cuivre a travers le four

Cette derniére modification a permis de résoudnerédléme de filage du composite.
De ce fait, nous avons réussi a produire des coibegod’'un diamétre final inférieur a 300

pm. Les composites ont été produit avec les fdiekd mm de diametre Ci-dessous dans les
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figure 74 et 75 des clichés MEB permettant de lelvon centrage du cuivre dans la matrice

de P(VDF¢TrFEgp) et un bon état de surface externe.

Figure 74 : Cliché MEB d’une coupe transversal daomposite P(VDfo-TrFEsg) / cuivre

Figure 75 : Cliché MEB de la surface externe d'emposite P(VD-TrFEzo) / cuivre
3.Réalisation de I'électrode externe

Comme nous l'avons décrit précédemment, la fonnabgation de nos composites par
polarisation nécessite le positionnement du coopslymeére entre deux électrodes (interne et
externe dans le cas des capteurs filamentaires).d€ex électrodes serviront a appliquer le
champ électrique a travers le copolymeére piézadee. L'électrode interne étant obtenue
directement par filage composite, nous avons &éétectrode externe par métallisation de la
surface du composite. La figure 76 montre un contgddamentaire doté d’'une électrode

interne et une externe prét pour la caractérisatida polarisation.
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Electrode
interne

Electrode
externe

Figure 76 : Filament composite apres métallisation

|V. Caractérisation du composite obtenu

1.Evaluation de la cristallinité par analyse caloritngue
différentielle (DSC)

1.1. Butde l'analyse

Suite a une recherche bibliographique dans laqtmlie les chercheurs annoncaient une
cristallinité spontanée du P(VRFTrFEsg) a 50%, nous avons fait des mesures de cristallini
sur notre copolymére sous forme de granulés aficatdirmer cette valeur. En effet, les
mesures effectuées nous ont révélé une cristallifgt43% (chapitre 2 / 11/ 1/ 1.5), ce qui est
plus faible par rapport a la littérature et cemament due au processus d'obtention du
copolymere.

Le but de cette nouvelle analyse était de vérifiete procédé de filage avait une
influence sur la cristallinité du copolymere. Eregflors du filage notre copolymére est
soumis a un étirage meécanique, ce qui permet d’awoi faible diametre de filament
composite par rapport a la sortie de filage. Dan$tiérature, un tel étirage était présenté
comme bénéfique pour améliorer la cristallinitécdpolymére. Nous essayerons via ces tests

de valider cette hypothése.

1.2. Résultats et discussions

De la méme maniere que pour les mesures sur ggamoés avons soumis quelques
préléevements a partir de composite filamentaire dliametre d’environ 250 um a des essais
d’analyse calorimétrique différentielle. La figur@7 représente un exemple des

thermogrammes obtenus (Annexe I).
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Figure 77 : Thermogramme DSC d’un échantillon deatgmeére prélevé sur un composite de
250 pm

Les moyennes des valeurs obtenues pour la tempgrdéufusion, de transition de
Curie, de I'enthalpie de transition ferro/paraédigcte et de I'enthalpie de fusion sont données

dans le tableau 15.

Tableau 15 : Valeurs moyennes extraites des thaamuges DSC obtenus pour des
prélevements filamentaires de P(MgH rFE3g) a partir des composites développés

Ty (°C) AH (J.g™") T¢ (°C) AHgpp (J.971)

153 26,2 111 21,9

A partir des valeurs des tableaux 4, 8 et 'équaBé, nous calculons une cristallinité de
52% pour le composite de P(VRFTTFE;g) filamentaire d’environ 250 um de diamétre ayant
subit un étirage (4x). Ceci nous permet de dire gqoege procédé de filage contribue a
'amélioration de la cristallinité du copolymeére gai est trés important pour le procédé de
polarisation et 'amélioration de la piézoélectéaile nos filaments composites.
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1.3.

Récapitulatif

Le thermogramme de la figure 78 et le tableau t&piulent les résultats obtenus.

20 |
mi

1] 2

4 6 g 10

18 20 2

32 min

Figure 78 : Thermogramme comparatif entre un écitlantsous forme granulé (noir) et un
prélevement sur composite filamentaire d’'un diamé 250 um (rouge)

Tableau 16 : Récapitulatif des valeurs extraites tieermogrammes pour échantillons sous
forme de granulés et prélevements a partir de capdilamentaire

° - o _ Cristallinité
T¢ O AHg (J.g h T, (°C) AHpp (J.g7Y)
(%)
43
granulés 156 22,4 112 17,5
52
filamentaire 153 26,2 111 21,9

Pour conclure, nous pouvons dire que les essamalyse calorimétrique différentielle

ont révélé une température de fusion et une tempérale transition ferro/paraélectrique

(température de Curie) respectivement de 155°G ettld °C qui sont quasiment les mémes

pour les échantillons sous forme granulés et filataees.

Lors de la rampe de refroidissement nous constatnasystérése thermique d’environ

50°C pour la transition ferro/paraélectriqgue pawstles échantillons.
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Grace a l'étirage mécanique effectué pendant #&gdil la cristallinité du copolymere
augmente, ce qui permet d’avoir des compositeséfgtaires aux propriétés piézoélectriques

intéressantes.

2 .Mesure du diametre

Dans le but de caractériser la régularité des &latsn composites obtenus, des clichés
ont été pris a I'aide d’'un microscope électroniquelayage (MEB). Les images obtenues ont
été ensuite analysées et exploitées afin de remantdiametre moyen de nos filaments de
composites. Les informations concernant les sigtiss et le diametre qui en ressortent sont

données dans le tableau 17.

Tableau 17 : Valeur expérimentale du diameétre duposite

Filament Composite
Nombre de mesures 30
Diametre Moyen (um) 287.4
Ecart type 75,28
CV% 26,19

D’aprés cette étude statistique, il semble quefil@m®ments composites soit irréguliers
en terme de section puisque les valeurs de CV% d®6,19%. De la méme maniere que
pour les filaments de P(VDETrFEsy). Cette irrégularité doit étre due au fait que mplas
mesures de diametres la moyenne a été calculéaipauglange de 3 différentes productions
(étirage de 2, 3 et 4). Le tableau 18 nous montee gpur un seul type de production le
diamétre est plus régulier avec des valeurs de @\fétieures a 8%. Donc pour un réglage

fixe, nous avons des productions de composite arecsection réguliere.

Tableau 18 : Valeur expérimentale du diameétre dupasite pour différentes productions

Filament Composite
N° de production 1 2 3
Nombre de mesures 10
Diametre Moyen (um) 412.8 243 268
Ecart type 12,57 10,75 20,28
CV% 3,05 4,42 7,56
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3.Mesure du titre

3.1. Mesures expérimentales

Comme dans le cas de la mesure du titre pour leorfitament de cuivre et la mono
filament de P(VDR-TrFEs), nous utilisons la méthode gravimétrigue pour unés
expérimentalement le titre. Les résultats obtemms donnés dans le tableau 19 et présentent

la moyenne pour 30 échantillons mesures.

Tableau 19 : Mesure du titre du composite

Filament Composite
Nombre de mesures 30
Titre Moyen (tex) 121,7
Ecart type 66,36
CV% 54,49

Comme nous l'avons expliqgué précédemment pour dmlaété du diametre, étant
donné que les mesures sont effectuées sur destiohanappartenant a des productions

différentes, nous obtenons un CV% tres éleveé.

3.2. Calcul théorique

Pour vérifier la valeur expérimentale de 121,7 tegus avons effectué un calcul
théorique du titre du composite
Avec,

Tcomposite = Tpartie p(vpF-TrrE) T Tpartie cuivre (Eq.56)
Teomposite = 1000 * ppypp_rrrpy * T * (R —12) + 1000 * peyipye * 7 * 72
ou
R : diametre externe du composite et r : diametierme de composite

Le diameétre moyen (mesure expérimentale) du fildrdercomposite = 287,4 um

ppwpr-trrey = 1,9 g.cm™3

Peuivre = 8,96 g.cm™>
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Et donc,

Teomposite = 1000 * 1,9 % 106 + 17 ((143,7 + 1076)% — (37,45 * 1075)?)
+ 1000 % 8,96 x 100 * 7T * (37,45 » 10™%)?

Tcomposite = 154,3 tex

Nous remarquons un écart d’environ 21% entre lawatxpérimentale de 121,7 tex et
la valeur théorique de 154,3 tex, cette différetiait étre due a l'irrégularité en diameétre des

échantillons tester.

4 Essais de traction simple

4.1. Mesure expérimentale du module de Young

Les mesures ont été effectuées sur un ensembl@ dehantillons (3 x 10) appartenant
a 3 productions de diametres difféerents (Annexe @j)dessous dans le tableau 20 un

récapitulatif des moyennes obtenues ainsi qu'urmgke de courbe contrainte/déformation
(figure 79).

Tableau 20 : Récapitulatif tests de traction slanfient composite

D'a”:r%”e Fx(N) | or(MPa) | Déformation E (GPa)
Moyenne 287 2 32 0,25 1,89
Ecarttype | 75,28 0,78 7.88 0,02 0,30
CV (%) 26,19 38,57 24,67 6,27 15,76

D’apreés le tableau 20 nous avons un composite ayantodule de Young expérimental
E=1,9 GPa. Dans la suite de ce travail nous essayat'évaluer ce module par un calcul
théorique, ce qui nous permettra d’avoir une idéela cohésion entre le cuivre et le corps
copolymeére.
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Figure 79 : Exemple de courbe contrainte en fomcte la déformation pour un filament de
composite
Nous constatons sur la courbe un phénomene decdiglo (indiqué par un cercle en

pointillés). Ce comportement connu pour les conmtpesest di a un glissement des chaines
macromoléculaires de la matrice copolymere.

4.2. Calcul théorigue du module du composite
Dans le but de comparer les résultats obtenusegts tle traction sur les filaments de

cuivre et les monofilaments de P(VRHTFE;s), il a été intéressant de procéder a un calcul

théorique du module de Young du composite par oingel mélange.
Le module du filament de copolymére de P(MPFrFE;sg) ainsi que celui du filament

de cuivre sont donnés dans les tableaux 10 et fiehad précédemment. La géométrie du

composite a été évaluée a l'aide de la photograghi@ section transversale par microscopie
a balayage électronique MEB. Les diametres redpedti cuivre et du mono filament de
P(VDFo-TrFEsg) sont déterminées a l'aide d'une étude statistimenée sur un lot 30

échantillons, par analyse optique.

La loi de mélange est la suivante :

Volume cuivre
'™ Volume totale

(Eq.57)

- 0,03746% 017
f 7028742
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Avec, V; : La fraction volumique du fil de cuivre pour 1 mete filament composite

Et donc;

EComposite = Ecyivre- Vf + EP(VDF—TrFE)- (1 - Vf) (Eq.58)
=47,64 0,017 + 1,199 = 0,983
=1,99 GPa

Le module de Young calculé par la loi de mélaBggqrique = 1,99 GPa est proche de
celui mesuré experimentalemeéRt ,¢rimental = 1,89 GPa . Cela permet d’affirmer que le

P(VDF¢-TrFEsg) a bien enrobé le filament de cuivre avec une badhésion entre les deux

matériaux.

5.Essais de flexion

Plusieurs facteurs influent sur la flexibilité desuctures textiles, tels que le type de
structure (tissu, tricot,...), le type de matériailiad, le frottement entre filaments (ou fils), le
diamétre et le titre des filaments utilisés,...&fan des facteurs les plus importants reste le
comportement en flexion des filaments constituantstructure. Dans cette partie nous

etudierons le comportement en flexion des compo§iiEEmentaires.

5.1. Définition de la rigidité a la flexion

La rigidité a la flexion est déterminée par le deuge force par unité de courbure
nécessaire pour faire fléchir une fibre, un filamen une structure (pour notre étude, il
s’agira d'un filament). La courbure est I'inversa thyon de l'arc de cercle décrit par le
filament.

Si nous considérons le filament comme une poudreigidité a la flexion du filament

peut étre calculée en tenant compte de grandéas diu filament.

Dans le cadre de la mécanique des solides, latégidla flexion d’'une poutre s’écrit
comme suit :
1nxXEXT?

— -3
S 10 (Eq.59)
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Avec,

R : La rigidité en flexion exprimée émN. mm?)

n : Le facteur de forme, égal a 1 pour une secilaméntaire circulaire

p : La masse volumique du filament exprimég gyicm3)

E : Le module spécifique €N /tex), défini comme étant le module de Young rapporté
a la densité du filament.

T : Le titre du filament efitex)

On peut aussi exprimer la rigidité a la flexion eoengrandeur spécifique indépendante
du titre, I'équation 59 devient alors:
1nXE
= .

1073 (Eq. 60)

N

Avec, R, exprimé en(mN.mm? /tex?)

5.2. Materiel utilisé (chaine de mesure Kawabata)

Afin de caractériser et d’étudier le confort dasicures textiles, le Dr. Kawabata [81] a
mis au point un ensemble de tests (16 parametms) garactériser la main du tissus. Ces
parametres ont été classés en six groupes : macigaillement, compression, flexion, état de

surface et parameétres de construction.

Ces tests sont réalisables sur une chaine de meppeiée Kawabata Evaluation

System (KES) et composée de quatre modules.

Dans le cadre de notre étude, nous nous sommesaé&r au module permettant la

mesure de la rigidité a la flexion (le KES-SH : @aHair Bending Tester, Figure 80)
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Figure 80 : Photographie du dispositif KES-SH sglipour les tests de flexion

Les deux extrémités du filament sont maintenuesuparpince fixe d'un c6té (capteur
de mesure) et une pince mobile de l'autre qui comquent un mouvement de flexion a
I'échantillon (figure 81).

mandrin
mobile
Echantillon —»
\\
\\
\
\\
\
\
\
\
) \
mandrin “.
fixe \‘L \
1

Figure 81 : lllustration de I'effort de flexion inggé a I'’échantillon
L'unité de mesure KES-SH donne acces a un diagrarefizt le moment de flexion

M en (gf.cm/filament) a la courbure K etcm™1), comme illustré dans la figure 82. A
partir de ce diagramme, nous pouvons déduire ksdgurs B et 2HB.
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Avec,

- B: La rigidité a la flexion e gf.cm?/filament), déterminée a partir de la
moyenne des pentes du diagramnie=a +1cm™1.
- 2HB: L’hystérésis de flexion ey f.cm/filament), déterminée a partir de la

moyenne des deux largeurs du diagrammife=a+1cm™1.

M. (gf.cm/filament)

2HB

Figure 82 : Diagramme type d’un test de flexion

En utilisant ces deux grandeurs, nous pouvons lealtal pourcentage de récupération
élastique W de nos filaments. Il s’agit du rappantre le travail élastique et le travail total,

exprimé par I'équation suivante :

w(%) = 100 x (Eq.61)

B+ 2HB

Nous avons aussi la possibilité de déterminer leluteode flexion notég dont la

formule s’écrit :

B 64
EB—T—WB (Eq62)

Avec, D : le diameétre du filament composite testé

116



5.3. Résultats et discussion

Les essais de flexion ont été effectués sur 16ngitlbas de composites filamentaires.
Les résultats obtenus sont reportés dans le taBlkeau

Remarque : En réalité nous avons testé plus decli#&néllons. Certaines mesures ont
éte écartées a cause d’'un comportement différenelde attendu et donné dans la figure 82
Ci-dessous dans la figure 83 un exemple de testéec@e genre de comportement peut étre
dd a une irrégularité du diametre de I'’échantillesté (figure 84). En effet, au milieu du test,
lors du retour au zéro nous constatons une todediechantillon qui se localise au niveau de
lirrégularité. Cette irrégularité peut aussi éthee a une contrainte résiduelle dans le corps
copolymére ou a une contrainte due a une variadmra qualité de l'interface P(VDR§
TrFEsp) / Cuivre.

M
(gf.cm/filament)

"0.‘ 'Oﬁ T
%0 000 ®
-0,8 -

Figure 83 : exemple de courbe pour laquelle lesisssnt été écartés

Variation de
diametre

1mm

Figure 84 : Schéma MEB différence diametre
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Tableau 21 : Résultats expérimentaux des essdlexden sur filaments composites

écha’\:;mon B (gf.cm?/filament) | 2HB (gf.cm/filament)| W (%)

1 0,099 0,154 39,09

2 0,097 0,153 38,96

3 0,355 0,261 57,58

4 0,341 0,251 57,59

5 0,237 0,414 36,36

6 0,238 0,395 37,62

7 0,131 0,157 4533

8 0,144 0,148 49,40

9 0,099 0,147 40,27

10 0,086 0,144 37,40

11 0,174 0,233 42,78

12 0,154 0,224 40,80

13 0,254 0,253 50,11

14 0,242 0,248 49,39

15 0,360 0,375 49,03

16 0,288 0,393 42,30
Moyenne 0,206 0,247 44,62
Ecartype 0,096 0,098 6,86
CV% 46,638 39,743 15,37

Les diagrammes de flexion obtenus pour les 16 éitloas de filaments composites

(Annexe 1ll) retenus ont sensiblement la méme alawec une différence en fin de cycle. En

effet, pour les composites ayant un diametre dtenvBOO pum nous remarquons en fin de

cycle un retour au zéro (figure 85), alors que pgesicomposites ayant un diametre proche de

200 um la fin de cycle ne coincide pas avec le daore 86).
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Figure 85 : Diagramme de flexion sur un filameninamsite avec un diamétre de 300 pm
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Figure 86 : Diagramme de flexion sur un filameninamsite avec un diametre de 200 pm

Nous constatons qu’indépendamment du diametreildesehts composites testes, les
diagrammes obtenus présentent une large hystéoésig i laisse penser a l'arrivée rapide
dans le domaine de déformation permanente liéef@ildke élasticité de nos composites. Ce
qui induit a un comportement non symétrique avee daformation résiduelle pour les
filaments de faible diametre. Cette caractéristiqueut se traduire en pratique par
I'affaiblissement des composites (d’environ 200 psoumis a des efforts de flexions
répétées. Pour les échantillons ayant un diaméawehp de 300 um, cette déformation
résiduelle disparait et en fin de cycle. Les filatsaeviennent alors a leurs formes de départ.
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V. Récapitulatif de la caractérisation pour les difféts
filaments

1.Mesure du diametre

Le tableau 22 présente un récapitulatif des mesdeesliametre réalisé sur mono

filament de cuivre, de P(VDETrFEsg) et composites.

Tableau 22 : Diameétres du cuivre et des différéfaments obtenus

Filament Cuivre | P(VDF-TrFE Composite
Nombre de 30 40 30
mesures
Diametre | 2, 9 230,7 287,4
Moyen (um)
Ecart type 1,14 39,24 75,28
CV% 1,52 17,15 26,19

Suite a cette étude, nous pouvons dire que le diand@ filament composite est plus
important que celui du P(VBEFTrFEsp). En effet, pendant le filage il n’y a aucune camite
qui empéche d'étirer d’avantage le mono filament R{&DF¢TrFEsy) et d'avoir des
diametres tres faibles, ce qui n'est pas le cas lediilament de composite ou I'étirage est lié
a I'aptitude du cuivre a s’étirer sans se rompre cb fait, il sera plus judicieux d’utiliser une
filiere d’'un diamétre d’l mm qu’une filiere d’'unatétre de 2 mm avec laquelle il faudra

étirer d'avantage.

2 Mesure du titre des filaments

Tableau 23 : Valeurs théoriques et expérimentaésstiires des différents filaments

Filament Cuivre P(VDo-TrFEsp) Composite
Dlamgtre moyen obtenu 74.9 236.8 287.4
expérimentalement (um

Titre théorique (tex) 39,5 83,7 154,3
Titre expérimental (tex) 36 76,8 121,7
Ecart type 0,88 14,54 66,36
CV (%) 2,43 18,92 54,49
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D’aprés le tableau récapitulatif 23, nous observgue les titres obtenus par calcul
théorique sont Iégerement plus élevés que ceuxabtexpérimentalement. Cela doit étre dl
au fait que lors des mesures, pour un échantillonné, nous avons pris en compte le
diameétre le plus important alors qu’en réalité pamaiméme échantillon le diametre moyen est

certainement plus faible que celui utilisé pourdakuls.

Nous remarquons aussi une augmentation du titfdadnent composite par rapport a
celui du filament de copolymere P(VRFTTFEsg). Ainsi, l'introduction de I'ame de cuivre,
de masse volumiquep.yivre = 8,96 g.cm™3  supérieure a celle du P(VDF-TrFE)

ppvpr-TrrE) = 1,9 g.cm™3, engendre une augmentation de la masse linéiquerdposite.

3.Essais de traction simple

Pour mieux analyser les résultats de traction sngibtenus, nous collectons les

résultats des moyennes obtenues dans le Tabledan?4 ci-dessous.

Tableau 24 : Récapitulatif des essais de tractimles filaments de cuivre, P(VDF-TrFE) et

composite
D'(‘?L”rf)”e Fx(N) | ox(MPa) | Déformatio] E (GPa)
Cuivre 74,93 1 231,9 0,22 47
P(VDFo-TrFEgg) 230,87 2,4 61,7 0,53 1,2
Composite 287,33 2 31,9 0,25 1,89

A partir du tableau 24 nous pouvons voir des diffées entre les propriétés
meécaniques en régime statique des différents fitdsneNous remarquons que le cuivre
présente les meilleures proprietés mécaniquesfféinle@ module de Young et la contrainte a
la rupture sont beaucoup plus élevés que poumlessafilaments. Le P(VDTrFEzo) quant
a lui présente le module de Young le plus faiblecawn comportement contrainte /
déformation qui est celui d’'un matériau polymerassique avec un domaine de déformation
plastique. Le filament de composite quant a luspnée des caractéristiques a cheval entre le
filament de cuivre et celui du P(VRFTrFEsp). En effet, son module de Young augmente par
rapport a celui du mono filament de P(VIgHTrFE;p), mais reste toutefois tres loin de celui

du filament de cuivre.
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Pour conclure, nous pouvons dire que le flamentuigre augmente les propriétés
mécaniques du composite et gouverne aussi son ctenmmt, il lui impose un
comportement plastique.
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Chapitre 4 : Polarisation et validation du
fonctionnement

|. Polarisation

1.Matériels

Le circuit utilisé pour la polarisation de nos casipes (figure 87 et 88) se compose

comme Suit :

e Un générateur de fonction numérique pilotable aquinmet de choisir 'amplitude et la

fréequence de la tension alternative sinusoidajgpéicauer sur I'échantillon a polariser.

e Un amplificateur de haute-tension entre -20 kV 20 kV. Ce choix a été fait en
fonction du champ coercitif a appliquer sur I'éctilion. En effet, la tension appliquée
sur les filaments doit pouvoir atteindre le doutidecette valeur.

« Un amplificateur de courant a gain variable dontde est d’amplifier et filtrer le
courant total faible et trés bruité traversant Haatillon a polariser, ce qui permet
d’avoir un signal propre exploitable numériquemgotr le calcul des parametres de

I'ellipse.

* Un oscilloscope numérique pilotable par bus GPIBacquisition se fait
simultanément sur les deux voies avec des semdsbdifféerentes, afin d’augmenter la

bande dynamique de mesure pour pouvoir déternmimestérésis.

* Un oscilloscope analogique permet de suivre I'éwtudu courant en fonction de la

tension et de surveiller I'évolution de la polatisa.

 Un PC permettant de communiquer avec les différapizareils de mesure et de

commander leurs déclenchements.
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Figure 87 : Circuit de polarisation extrait de [36]

i IIT .

“ |

Figure 88 : Photographie du montage de polarisatiBifEZOTECH)
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2.Principe de polarisation

L’échantillon & polariser est muni d’une premielecéode interne (filament de cuivre
de 75 = 1.5 um) intégrée dans le composite loradm-extrusion. Il est également enrobé
d'une couche conductrice externe faisant office skronde électrode obtenue par
métallisation (dépdt d’'une couche conductrice edeqrar pulvérisation) préparée en sortie de
filage a l'aide d’'un métalliseur Polartron 5100g(fre 89). L’ensemble est plongé dans un
bain de liquide diélectrique isolant (figure 90)ldequ’une huile de ricin, de silicone,
minérale,...etc. L'utilisation de ce bain permet déwrtoute discontinuité diélectrique lors de
la polarisation.

Pendant la réalisation des essais, il fallait sigesd’avoir un montage propre et des
échantillons continus sans défaut de structurduBe des conditions citées précédemment
n'est pas respectée, nous pouvons Vvoir apparaitrehénomene de « claquage » da a la
pression d’air qui est causé par un chemin quealastehtension se fraye dans lisolant
diélectrique. Ce phénomeéne provoque un bruit ingilmesant et dans la plus part des cas il
entraine une destruction partielle des échantillénrs effet, suite & un claquage, un défaut
local apparait sur I'échantillon provoquant unecdiinuité dans le comportement du

capteur.

Figure 89 : Photographie d’'un métaliseur Polartr6t00
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Figure 90 : Photographie d’'un échantillon plongéndaun bain d’huile de silicone lors de la
polarisation

Une fois I'échantillon monté dans le circuit, noappliquons un champ alternatif
sinusoidal de haute tension et a trés faible frécgieafin d’avoir un champ électrique le plus
homogéne possible. Le montage réalisé nous permemesurer le courant traversant
I'échantillon pendant une période. La représentata courant traversant I'’échantillon en
fonction de la tension correspond a une ellipsedithe 1/ 1ll/ 2/ b / figure 26) due aux
courants capacitifs et résistifs. En soustrayaritecellipse au courant brut traversant
I’échantillon, nous obtenons le courant caractiéuist de la polarisation de notre copolymere
P(VDF¢TrFEsg). L'intégration de ce courant de polarisation papport au temps, nous
donne une courbe d’hystérésis qui correspond aolaripation en fonction du champ
appliquéP = f(E) (chapitre 1/ lll/ 2/ b/ figure 27). La polarisatieest exprimée en Coulomb

par métre-cari@ /m?).

3.Résultats expérimentaux de polarisation

Les tests de polarisation ont été effectués aver augmentation progressive de la
tension appliquée aux bornes des échantillonscheses d’hystérésis obtenues (Annexe 1V)

ont la méme allure pour tous les filaments (figede.
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Figure 91 : Courbe type obtenue lors d’'une polatisa avec augmentation progressive du
champ appliqué
Pour mieux comprendre linfluence du diamétre de nomposites (lié a I'étirage en
sortie de filiere et conditionnant ainsi la critaté de nos filaments) sur le procédé de
polarisation, nous avons réalisé la polarisatiobclkantillons (filaments composites) ayant
différents diametres. Ci-dessous les trois prgfflgures 92, 93 et 94) de trois échantillons de
diametres différents (225, 300 et 330 um) de cauHystérésis et de courant de polarisation
obtenus ainsi qu’'un tableau 25 récapitulatif ddswa de polarisation rémanente et du champ

coercitif extraits des courbes.

709 p (MC/m2) Ip (WA) r 4
50 - F 3
. 2
30 - / 1
10 A 0
-10 - -1
-2

30 - J
J -3
50 - 4
-70 T T T T T -5
-60 -40 -20 0 20 40 60

E (MV/m)
* Pr=60 mC/m2 = Ec= 38 MV/m

Figure 92 : Cycle hystérésis et courant de polaiwapour un échantillon de 225um
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50 71 P (mC/m?) Ip (A) [ 2

40 - ﬂ% -2
30 - S - 1,5

20 - g -1
10 - \ - 0,5

0 - )
-10 - - -0,5

-20 - § -1
30 - LY - 15

-40 h i L 2
-50 T . T . T . -2,5

-70 -50 -30 -10 10 30 50 70

E (MV/m)
* Pr= 40 mC/m? = Ec= 36 MV/m

Figure 93 : Cycle hystérésis et courant de polar@apour un échantillon de 300um

50 - ) 1D WA 3
40 | P (mC/m?) ~ pH
30 ! 2
20 A 1
10 +

0 4 - 0
_10 o
20 1 -1
-30 . 5
-40
-50 T - T -3

-150 0 50 100 150

E (MV/m)
*Pr=39mC/m2 =Ec=64MV/m

Figure 94 : Cycle hystérésis et courant de polai@apour un échantillon de 330 um

Tableau 25 : Récapitulatif des valeurs extraites deurbes de polarisation

N° Echantillons

Diameétre (um)

Polarisation rémanente  Champ coerecitif

(mC/m2) (MV/m)
1 225 60 38
2 300 40 36
3 330 39 64
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D’apreés les résultats obtenus, nous pouvons \&@srdlairement une augmentation de la
polarisation rémanente lorsqu’il y a une diminuttndiameétre des échantillons polarisés. La
diminution du diamétre des composites est liéeraugssus d’étirage appliqué aux filaments
en sortie de filage, ce qui engendre une augmentdg la cristallinité. D’apres le tableau 25,
nous pouvons donc confirmer que pour les fils les fins ou la cristallinité du copolymere
est la plus élevée, nous avons des valeurs degailan rémanente plus élevées.

En effet, dans la littérature, Kepler et Anders@2][ont annoncé une polarisation
rémanente de 100 mC/m2 pour un copolymere 100%altins Si nous faisons le lien avec
'étude DSC effectuée précédemment sur un prélemerde copolymere a partir d’'un
composite filamentaire d’environ 250 um ou la efigtité a été mesurée a 52% (tableau 16),
nous pouvons estimer une polarisation rémanentavidan 52 mC/m2 pour ce type
d’échantillon.

Si nous ajoutons la valeur de la polarisation rém#nde 52 mC/m2 d’un échantillon
de 250 um de diameétre avec les données du tabfegpofr des échantillons de diametres
225, 300 et 330 um), nous pouvons obtenir une eofiiture 95) qui donne I'évolution de la

valeur de polarisation rémanente en fonction dmédiee du composite.

65 1 P(mC/m?)
60 -
55 -
50 -
45 -
40 -
35 -

30 .

150 200 250 300 350 . 400
@ composite (um

Figure 95 : Evolution de la polarisation remaneete fonction des diametres des composites

D’aprés la courbe 95, nous remarquons que poufilleaents composites ayant un
diamétre inférieur a 300 um, nous avons une augitientde la polarisation rémanente
proportionnellement a la diminution du diametrett€@olarisation se stabilise aux alentours
de 39 mC/mz pour les échantillons avec un diamsetp&rieur a 300 um. En effet, cette valeur
de 39 mC/m2 correspond a une cristallinité de 39%(dPapres la littérature 100 % de
cristallinité correspond a 100 mC/m?), semblablele du P(VDFyTrFEzg) sous forme de

granulés utilisés sans étirage mécanique.
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4.Conclusion

Nous pouvons donc conclure que ples valeurs d’étirages infériees a 3 (un diametre
de filiére utilisé de 1 mm etn composite obtenu avec un diametra 300 pr), le procédé de
filage n'apporte pas d’amélioration sur lpropriétés piézoélectriquedes composites
(dépendantes da cristallinité.

Pour avoir des compositdilamentaires d’un diametre a 300 pmavec de bonnes

propriétés piézoélectriqueis faut utiliser une filiere avec un diamétrea 1 mn pur pouvoir
étirer d’avantage le copolym.

ll. Validationdu comportement contrainte/cha

1.Validation pour lccomposite filamentaire

Apres le développement du composite, latallisation et la polarisation, il a ¢
nécessaird’effectuer quelques testsur valider le fonctionnement des filaments compas
comme capteurs (piézoélectricité directe). Dandests, le but était de mettre en évidenc
variation de charge (tension) entre les deux é@des du composite lorsque ce dernier

sSoumis a une contrainte.

Pour se faire nous avons utilisé un oscilloscopmérigque aux bornes duquel nc
avons connecté fdament compositefigures 96 et 97).

\
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Figure 96 :Schéma du montage d’un capteur filamentaire auré®d’un oscilloscoy
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Figure 97 :Photographis du montage d’'un capteur aux bornes de I'oscillog

Les essais avec un tel montage n’ont pas été amsluEn effe, comme noupouvons
le voir sur la figure 98, le sl obtiu sur I'oscilloscope était tréguité Une des solutions
envisagées pour atténuer ce bestde faire un montage différentiel. Ce montage coasi
connecter deux capteurs filamentaires dmes dimensionst de mémes caractéristiqusur

deux entrées différentes tescilloscope figure 99 et 100).

Figure 99 :Schéma d’'un montage différentiel aux bornes deilloscope
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Figure 100 : Montage de deux capteurs sur deuxéestdifférentes de I'oscilloscope

En faisant la soustraction de 'une des entréesgmport a I'autre, nous réduisons une
partie du bruit (figure 101), ce qui nous permetvde plus facilement la variation de la

tension aux bornes de I'un des deux capteurs,udrsgst soumis a une pression (figure 102).

Figure 102 : Variation de tension suite a une pr@ss&ppliquée sur le capteur 1 (a) puis sur
le capteur 2 (b)
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Suite a ces essais nous pouvons conclure que laogefits composites réagissent bien
comme capteurs. Nous identifions tres clairemeptuariation de tension suite a I'application
d'une contrainte (pression) sur les compositesmiataires. Le but du projet étant la
détection des contraintes dans différents typetietares textiles, nous essayerons dans la
suite de ce travail de valider le fonctionnement rades capteurs lorsque ces derniers

instrumentent une structure textile.

2.Intégration et validation du fonctionnement dang structure
textile (tissu)

2.1. Instrumentation d’un tissu

Afin de valider le fonctionnement des capteurs dassstructures textiles, nous avons
décidé d’'effectuer des essais sur une structusédisNous disposons dans notre laboratoire
d’'une machine de tissage industrielle (figure 108)isée pour la conception de tissu

multicouche en polyamide dans lequel nous avomgiatle composite.

Figure 103 : Machine de tissage industrielle (MUIR.BICE 10)

L’intégration des capteurs s’est faite dans le smmae du tissu (figure 104). En effet,
au cours de la production d’un tissu standard, ramesis substitué une trame de polyamide
par 'un de nos capteurs composites. En plus da&didion d’'un tissu instrumenté (figures
105, 106 et 107), cette insertion avait aussi gmurde voir si nos filaments composites

pouvaient résister aux chocs subits lors d’'une falertion.
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Sens d’insertion du capteur

Figure 104 : Schéma d’un processus de tissage

Emplacement des
capteurs

Emplacement des
capteurs

Figure 106 :Photographie d’un tissu en polyamide avec 2 cagteomposites filamentair
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Capteur /

ffect intégré
Fils de chaine OO OO OO OO O‘/ dE;mesCI(S l;relr?si?arl?ne

du tissu

Figure 107 : Schéma d’une coupe transversal d’ssuiequipé d’un capteur / effecteur
composite

2.2. Validation du fonctionnement dans un tissu

De la méme maniére que précédemment pour les filnte composites seuls, dans
cette partie nous avons validé le fonctionnemestadpteurs dans le tissu. Le probleme de
bruit n’ayant pas completement disparu avec I'ojpgmadifférentielle, nous avons amélioré la
gualité du signal obtenu (figure 108) en utilisdes fils blindés (figure 109).

Figure 109 : Connexion avec fils blindés
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Une fois le bruit atténué, nous connectons un capstrumentant le tissu a I'entrée de
I'oscilloscope et nous soumettons le tissu a waeion mécanique. Cette contrainte appliquée
s’est traduite instantanément par une variatiotedsion aux bornes du capteur (figure 110).

Ainsi nous pouvons conclure que I'insertion desteags composites dans le tissu s’est
faite dans de bonnes conditions et que sa fondidaren tant que capteur intégré dans un

tissu a été validée.

CHT 500y CHZ 5000mY M S00ms ' CH1 50.0mY  CH2 500y M 1.00ms

Figure 110 : Différents signaux détectés suite elae sous contrainte d’un tissu instrumenté
avec nos filaments composites filamentaires

[ll. Modélisation et caractérisation du composite

Pour comprendre le fonctionnement et mieux préd@ecomportement de nos
composites filamentaires, nous consacrerons cattee@ la modélisation de nos composites

et nous exposerons les différents modeles permddtaaracterisation.

1.Modélisation du composite

Pour déterminer la tension et la sensibilité aurmés d'un élément cylindrique en
tenant compte de la symétrie et de la directiosalpolarisation nous devons passer par trois
étapes. La premiere est la détermination de I'éguagenérale d’équilibre et des expressions
de contraintes,, og et o, en fonction de la pression appliquée sur le modéteuite il
faudra définir les équations fondamentales de ézqalectricité en fonction du sens de
polarisation du matériau. Enfin, par intégrations déquations de pié€zoélectricité nous
obtenons I'’équation de la tension aux bornes déntiént. Ci-dessous dans la figure 111, nous
illustrons par un schéma la forme (supposée pa)fale nos composites et les actions

exercées dessus.
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Figure 111 : lllustration de forme et de contrairsigbit par nos composites

1.1. Equations d’équilibre et écritures des contraintes

Pour cette modélisation, nous utiliserons les cmonées cylindriques
» Divergence
Si D est un vecteur, la divergence est :

. 14¢D,) 18D, 14D,
VD =divD = -—o—=+ “ 55 * 135,

(Eq.63)
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Soitu,, ug etu, les déplacements, les expressions de déformatmris

ou,
S = ar (Eq-64’)
Spg = 20N | Ur Eq.65
Ly - (Eq.65)
ou,

Sz = 97 (Eq-66)

1/0ug ug 10u,
Sg=—|———+- Eq.67
ro 2(67" r or 60) (Eq.67)
_1(16uz 16u9> Ea 68
9z = 2\r 96 " r oz (Eq.68)
_ 1<6ur+16uz> Eao 69
272\ dz r or (Eq.69)

Les équations d’équilibre s’écrivent :

do,, 100,y 00, O — Ogg
- =0 Eq.70
or r 00 + 0z r (£q.70)

doyg 100gg 009,  _ Org

- 2—=0 Eq.71
6r+r69+az+r (Eq.71)

aarz 1 aa&z aO-zz Orz
- —=0 Eq.72
or r 00 0z * T (Eq.72)

Sachant que toutes les composantes de cisaillesoahnulles, les équations (70, 71 et
72) s’écrivent :

aarr Orr — Ogg
+

p — =0 (Eq.73)
60'99
—=0 Eq.74
50 (Eq.74)
do,,
=0 (Eq.75)

Les deux derniéres équations de ce systeme safieegrcar les fonctionsg et o, ne

dépendent que de r donc leurs dérivées par rappat z respectivement sont nulles.
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En évaluant les contraintes par les équations detlan obtient :

Orr = MSpr + Sog + Sz2) + 2USpr (Eq.76)
099 = A(Syr + Sgg + Sz2) + 2USe0 (Eq.77)
02z = MSrr + S + Sz2) + 214S,; (Eq.78)
—A(aur+ur+k>+2 Ouy Eq.79
I = Ty Kar (Eq.79)
—A(aur+ur+k)+2 s Eq.80
Ogg = ar 7 U - (Eq.80)
ou, u,

GZZ:A(ar +7+k)+2uk (Eq.81)

En introduisant ces équations dans I'équation dlége (73), nous obtenons :

AL Oury L
0%r or K

0%u, o0u, u,
<62r e (Eq.82)

Donc

2
d“u, Ju, U,

——=0 Eq.83
d’r  odr r (Eq.83)
Cette équation peut aussi s’écrire,
d (1o(u.r)\ 0 Fo 84
or\r or | (Eq.84)

Par intégration de I'équation 84 et en introduiséed constantes, et C,, nous

obtenons :

C C
u(r) = —r +—
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Ce qui nous permet d’écrire les contraintes conuite s

C
o, = Cy(A + 1) + Ak — zﬂr—g (Eq.86)
C
0gp = C1(A + 1) + Ak + zur—i (Eq.87)
Oy = ACL + k(A + 21) (Eq.88)

Pour simplifier, on introduit les constantes A, tBCe

B

Orr = _T'_z (Eq.89)
B

0,y =C (Eq.91)

Les constantes A, B et C sont déterminés a I'agdecdnditions aux limites.
Pourr = b , nous avons,..(b) =0
Pourr = a , nous avons,..(a) = —P

En introduisant les conditions aux limites dans d&pressions des contraintes, nous

trouvons finalement :

a’b? 1 1
o = =i )P (£q.92)
a’b? /1 1
o0 =~ =i 77 * 5z P (£4.93)
F
Ozz = E (Eq94)

AvecS = m(a? — b?)

Pour la modélisation du composite dans un systérnaxesl de coordonnées
cylindriques, les équations fondamentales de laogictricité extraite du chapitre 1 (page

33) s’écrivent :
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Sy = s{309 + 5330, + d33E; (Eq.95)

Se = SfZO'g + 51E3O-r + d31E3 (Eq.96)
ST‘ = Sflo'g + 51E3O-r + d31E3 (Eq.97)
Dy = d3,0, + d3,09 + d330, + e33E; (Eq.98)

L’application de la pression et de la traction @ modele n’engendrent pas de
contraintes et de déformations en cisaillementfdied’avoir les électrodes sur les faces
latérales internes et externes du cylindre perraetatiuire que les composanBgetD; sont

nulles.
L’induction vérifie la relation de poissdviD = 0 ce qui permet d’écrire I'équation 63
sous la forme suivante :

1d(rD,) 10Dy 10D, B
r or r 00 r 0z

0 (Eq.99)

Ou aussi,

a(rD,) Dy D, D, D,
St o ot =T+ =0 (Eq.100)

Du fait de la symétrie et de la disposition destételes, seuD, n’est pas nul. Donc,

I'expression de l'induction dans I'épaisseur dudniau s’écrit :
D, = — e/t (Eq.101)
Les charges apparaissant sur la face cylindrignedsmnées par :
Q=["f = rdodz=2LD, (Eq.102)

En régime harmonique, le courant et la charge ajgsant sur les électrodes sont liés

par la relation :

I = jwQ = 2wnLD, (Eq.103)
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Donc

I

D, =
0 Jjw2rL

(Eq.104)
En introduisant les expressions de contraintesnolete dans I'équation d’induction,
nous obtenons :

F a*b* /1 1 a’b®* 1 1
Dr = das 5= r— e (72 + ) |+ s e

— r_z_ﬁ>P + elLE; (Eq.105)

En introduisant I'expression de l'induction de I'E§4, nous obtenons I'expression du
champ électrique suivante :

I

Ey=———d
7 jw2mlrel, TP (

(Eq.106)

Sachant que lintégration du champ électrique pediabtenir le potentiel aux bornes
du filament cylindrique polarisé selon le rayonusaéduisons :

a
Vz_fE3d
b

(Eq.107)
a a
3 I jdr_l_d a’b? Pj<1 1>d
— jw2nLel, ) r 0 ¥ (a? = b2)el, r2 p2)
b
a a
da Ffd a’b” Pf<1-+1)d Eq.108
e IS r a? — b2 r2 b2 r (Eq. )
b b
Finalement nous obtenons :
Ve b by [F 4 Eq.109
 jw2mLel, "9+ TP e+ © (Eq.109)
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Le premier terme de cette équation correspondchude de tension aux bornes de la
capacité propre du composite cylindrique polaredérsle rayon et qui s’écrit :

g 2nl
Cor = 533l_a (Eq.110)

"p
Si I'eépaisseur de couche du P(VigHTFEsg) e =a—b tend vers 0, la capacite du

composite s’écrit :

2nR,, L
Cor = 553 =

Eqg.111
. (Eq )

Avec R, le rayon moyen du composite défini par la relaBgn= a";—b, le terme

2mR L est la surface latérale d’un tube de rayon md&gnde hauteur L et d’épaisseur e.

Le second terme correspond a la tension aWjgurnie par I'élément cylindrique.

a—>b

VOR = g33map + 931 [ - aP] (Eq112)

a+b
L’équation de la tension aux bornes des faces aoposite cylindrique peut s’écrire
sous la forme :
-1

V= +V Eq.113
wCon OR (Eq )

En utilisant 'Eg.109 et connaissant la géométde domposites filamentaires (diametre
interne et externe) ainsi que leurs coefficientdzpélectriques, ce modéle permettrait la
détermination de la tension collectée aux bornesce® composites sous l'action de
contraintes connues.

Pour la suite des travaux ce modéle pourrait asesiir a la caractérisation des
composites filamentaires. En effet, connaissangdamétrie, les forces exercées sur ces
derniers et la tension aux bornes des composit@s pourrions ainsi avoir accés aux

coefficients piézoélectriques.
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2.Détermination de la permittivité diélectrique

Pour déterminer la valeur de la permittivité diéligee des échantillons nous avons

utilisé I'équation 110 donnant la capacité de héédt composite a vide.

2mL
Co=¢33—3
g

Avec,
Co : La capacité a vide mesurée avec un RCL meter
a et b : Les rayons internes et externes du conepiilsimentaire
L : La longueur de I'échantillon
Sachant que,
€33 = &. &
Ou,g, = 8,854187 10712, la permittivitt¢ du vide ete, la permittivité relative
caractérisant le matériau utilisé, c'est-a-dir@(EDF;o-TrFEz).
Les résultats obtenus pour des mesures effectugéasmsensemble de 20 échantillons

sont donnés en annexe V, le tableau 26 récapéalmbyennes obtenues.

Tableau 26 : Détermination expérimentale de la p#ivité relative du P(VDRo-TrFEszg)

Co (PF) & & (PFIm) & a1
L (mm) | a(um)| b (um)| =/n(a/b) g_(kHz) 8(1|<Hz) Khz

Moyenne (20| 457 | 100 | 3750, 019 | 1284 69 | 7,79
échantillon)

Les mesures réalisées sur les 20 échantillons év@lé une valeur de permittivité
diélectrique expérimentakg = 7,79 tres proche de la valeur annoncée précédemmere par

fabricant du copolymere (tableau 3) qui esBdg¢ 10%.
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3.Caracteérisation des constantes piézoélectriques

Pour caractériser les constantes piézoélectrigieglastigues d’'un matériau, les
premiéres mesures ont été réalisées sous contedatiigue, ce qui ne permettait pas d’avoir
tous les coefficients caractérisant la piézoéleitérdu matériau.

Le premier modele électrique permettant de remoatex différents coefficients
piézoélectrigues d’'un matériau a été proposé eb pa# Cady [83] puis par Mason [84] en
1948. Cette technique consiste a remonter par méthde résonance aux différents
parametres piézoélectriques

Entre 1956 et 1970, Markham [85-86] et Musgrave] [@ibntrent qu'a partir de la
mesure des vitesses de propagation des ondes dammatériaux non pi€zoélectriques on
peut déterminer leurs coefficients élastiques.

En 1975, Ohigashi [88] utilise la méthode par résme pour déterminer les propriétés
électromécaniques d’un film de PVDF.

En 1987, la norme IEEE sur la piézoélectricité eaprles principes de mesures par
résonance donnés dans la norme IRE de 1981 el ies mesures de vitesse de propagation
d’ondes.

En 1989, un ensemble de méthodes a été propodgefatere [89] permettant I'étude
des propriétés élastiques, diélectriques et piézti@ues des matériaux piézoélectriques.

Dans les années 90, Heintz [90] propose un outdrimatique pour la mesure et
'exploitation des résultats permettant la carasééion compléte du PVDF et de ses
copolymeres.

Etant donné que nous ne disposons pas de tell@sdees de caractérisation au sein de
notre laboratoire, nous n'avons pu a ce jour faire caractérisation compléete des paramétres
piézoélectriques des composites filamentaires. fiet, da forme filamentaire inhabituelle
pour ce type de copolymere (généralement sous falen&lm mince) demande un certain
travail d’adaptation des techniques existantes.nih@ns des collaborations avec des
laboratoires spécialisés dans la caractérisatismugeériaux piézoélectriques sont entrain de
se mettre en place pour déterminer ces paramétrasrteut les quantifier en fonction des

dimensions et des caractéristiques des filamemigpaosites.
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Conclusion

Ce travail de recherche part d'un constat génématernant l'utilisation des structures
textiles (tissus, tricot, cable,...). De nos jourss cdructures sont utilisées dans divers
domaines (transport, médical, sécurité, sport,sptaie, habillement, ...etc). Elles sont
fabriquées selon un cahier des charges bien ppécisrépondre a des fonctions définies a
'avance en fonction du domaine d’application, e imqplique un choix de matiére a utiliser
et un type de structures a développer. Une carsati®n en amont de la mise en application
permet d’évaluer les limites mécaniques (force aufaure, module de Young, rigidité a la

flexion,...etc) et le milieu (température) dans lddusilisation de la structure sera possible.

Une fois ces structures mises en application, nmamuslisposons d’aucun moyen de
contrbler leurs comportements en fonction des eartes et déformations subies ou du milieu
d’utilisation. Seuls quelques systémes parfoisrdesbles (jauges de déformation, capteur de
température) permettent d'accéder a des informatmeu fiables. En effet, ces moyens de
contrble sont généralement ajoutés a la surfacstdastures et les données qu'ils récoltent ne

refletent pas la réalité de ce qui se passe &fieur des structures.

Une autre caractéristique des structures texttdeurs propriétés mécaniques qui sont
inchangeables. Il n'existe, par exemple, aucun maje changer la résistance a la rupture
d’une structure pendant l'utilisation. Le seul moyBavoir un textile avec d’autres propriétés
mécaniques pour répondre a une méme applicaticait s produire un autre type de

structure ou bien de changer les matériaux utilisés

L’idée de base de ce travail était de trouver uryenode contréle du comportement
interne des structures face a une contrainte ochamgement de température mais aussi
d’arriver a changer leurs propriétés mécaniquaesoerns d’utilisation. Ceci nous a conduit a la
possibilité de mettre au point des filaments contpssa base de copolymeére ferroélectrique
(piézoélectrique et pyroélectrique) qui, une forgégrés dans les structures textiles,
permettrait d’'une part de contréler le comportentemitrainte / déformation et le changement
climatique (réle d’'un capteur) et d’autre part \@apiézoélectricité inverse permettrait de

changer les propriétés mécaniques des structeresl€l d'un effecteur).
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Pour cela nous avons développé des compositesefi@ines de faible diametre en
utilisant le filage par voie fondue. Avec ce praaeset a partir d’'un matériau piézoélectrique
sous forme granulés et un mono filament conduateus avons mis au point des composites
formés d'un corps piézoélectrique et d'une élearadterne. Une fois ces composites
filamentaires métallisés, nous avons obtenu un nebkse électrode interne / corps
piézoélectrique / électrode externe qui par pracese polarisation devient active comme

capteur.

Les composites obtenus ont ensuite été caractaisrsune étude de distribution du
diamétre, du titre ainsi qu’'une étude mécaniquetgsts de traction simple et de rigidité a la

flexion.

La fonctionnalité en tant que capteur a pu étrdigersur les composites seuls ainsi que
dans du tissu grace a des tests au cours desqaetsrhposites filamentaires sont soumis a
une contrainte. Une variation de charge est déeatdtantanément aux bornes des

composites.

Pour la suite de ces travaux, nous essayerons li#ervée fonctionnement de la
piézoélectricité inverse ainsi que de la pyroéieitdr, ce qui nécessite l'utilisation de

matériels dont nous nous ne disposons pas au aeiatce laboratoire.

Une étude quantitative de la variation de chargéoration des contraintes appliquées
sera réalisée, ce qui nous permettra de faireaundntre les dimensions du capteur (diametre
composites, épaisseur de couche copolymeére,...etdjséutet ses caractéristiques

piézoélectriques.
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Annexes

|. Etude DSC

1.Essais sur granulés de P(VRFTrFEzp)

Intégrale  427.78md
pondérée 23,12 1g~-1
Orget 141.60 °C
i Pic 136.74 °C
Endset 124,96 “C

10
s

Integrale -323.74ml
pondérée -17.50 Jg~-1

Orset 94.69 °C

Pic 112,55 °C

Endset 119,70 *C Intégrale  -402.57 m)
pondérée -21.76 Jg~-1

Onset 148,89 °C

Pic 156.16 °C

Endset 163,92 *C
40 G0 80 100 120 140 160 180 200 180 160 140 120 100 80 60 40 °C
——t——t— Y+t
0 2 4 5 g 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 R min

Figure 1 : Thermogramme DSC du P(VigHrFEsp) pour échantillon N°1

Intégrale 485,31 md
pondérés 25.68 Jg~-1
Onset 141,28 °C
Pic 136,92 °C
Endset 127,97 °C

Intégrale  -331.99 m)]
pondérée -17.57 1g™-1

Onset 96.03 *C

. Pic 113.31 °C

Endset 120,09 °C

Intégrale  -435.23 m)
pondérés -23,03 Jg~-1
Onset 147.68 °C
Pic 156.38 °C
Endset 162.31 °C

Figure 2 Thermogramme DSC du P(VgH rFEsg) pour échantillon N°1 deuxiéme passage
(recuit)
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Intégrale 48531 md
pondérée  25.68 Jg~-1
Onset 141,28 °C
Pic 136,92 *C
Endset 127,87 °C

Intégrale  -331.99m)
pondérée -17.57 Jg~-1

Onset 96.03 °C

i Pic 113.31 *C

Endset 120,09 °C

Intégrale  -435.23m)
pondérée -23.03 Jg~-1
Onset 147.68 °C
Pic 156.38 °C
Enclet 162.31 °C

120 140
I |

£
F
0 2 & ] 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 min

Figure 3 : Thermogramme DSC du P(VigH rFEsg) pour échantillon N°2

2.Essais sur prélevement composite filamentaire (o&ttu
composite)

Intégrale  663.91m)
pondérés 29.77 1971
Onset 141.48 °C
9 PFic 136.41 *C
Endset 126.08 °C

Intégrale  -505.69 mJ
poncérés -22.68 Jg~-1
Onset 98,83 °C

Pic 115,79 °C .
o Intéarale -560.10 mJd
Bplsst:  d2g2g pondérée -25.12 Jg7-1
Onset 147.33 °C
Pic 153.48 °C
Endset  160.79 °C
40 60 80 100 120 140 160 180 200 180 160 140 120 100 80 &0 40 °c
=ttt
0 2 4 6 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 2 mn

Figure 4 : Thermogramme DSC d’'un échantillon deatpmere N°1 prélevé sur un filament
composite
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Intégrale  671.54 m)
pondérée 30.11 Jg~-1
Onset 141,52 °C
= Pic 136,58 °C

Endset 126,15 °C j\’\

ala

Intégrale  -422.21md
pondérée -12.93 Jg~-1

Onset 75.22 °C
Pic 104.40 °C
Endset 112,15 °C Intégrale  -631.32m)
pondérée -28.31 Jg©-1
Onset 148,42 °C
Pic. 156.29 °C
Endset 162,90 *C
40 &0 0 100 120 140 160 180 200 180 160 140 120 100 80 60 40 *°C
¥
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 min

Figure 5 : Thermogramme DSC deuxieme passage {Jetun échantillon de copolymere
N°1 prélevé sur un filament composite

Intégrale  369.59 mJ
pondérée 29,10 Jg~-1
Onset 133.74 °C
Pic 134.97 °C
Endset 125.43 °C

10
mw

Intégrale  -289.02ml
pondérés -22.76 1971

Onset 97.96 °C

Pic 11329 °C

Endset 11801 °C Intégrale  -327.68 mJ

pondérée -25.80 1g™-1
Onset 144,89 °C
Pic 151.58 °C
Endset 157.68 °C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 180 160 140 120 100 80 60 40 “°C
T RN R R N A
Figure 6: Thermogramme DSC d’un échantillon de ¢pme@re N°2 prélevé sur un filament
composite

161



Intégrale 353.58mJ
pondérée 27.84 Jg~-1
Onsat 139,86 °C
Pic 135,14 °C
Endset 126.65 °C

-293.01 m1
-323.06 m]

Intégrale
pondérée  -23.07 1g™-1
O_rlsat 101.99 :C
Edset 1173 ¢ TR S
Onset 145,22 °C
Pic 151,71 *C
Endset 156.90 °C
40 &0 a0 100 120 140 160 180 200 180 160 140 120 100 80 60 40 °li
El é ;Ié‘éIlU‘lé‘lL‘l&‘l‘E‘2‘0‘22k2‘4l26l2‘El3;3'32mln
Figure 7 : Thermogramme DSC d’un échantillon deatpmére N°3 prélevé sur un filament
composite

3.Comparatif entre copolymere en granulés et prél@ramsur

filaments composites

1] 2
et un prélevement sur composite filamentaire (rpuge

T
Figure 8 : Thermogramme DSC comparatif entre uraétiion sous forme de granulé (noir)
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||. Essais de traction

1.Essais de traction sur filament de cuivre

Tableau 1 : Relevé de mesures pour les essaisdigoim sur filament de cuivre

Eprol\LlJvette Dl(ainrr?)tre Sect(lﬁ)nnmé)(lé) E (GPa) Fr (N) |or(MPa) | Déformation
1 74 4,3 49,82 1,03 238 0,22

2 75 4.4 60,23 1,02 232 0,19

3 75 4,4 55,43 1,03 232 0,21

4 76 4,5 50,22 1,02 224 0,19

5 74 4,3 55,67 1,02 238 0,22

6 74 4,3 52,67 1,02 238 0,21

7 75 4.4 50,37 1,03 232 0,19

8 75 4,4 50,58 1,02 231 0,19

9 75 4.4 59,51 1,03 232 0,20

10 74 4,3 49,41 1,03 239 0,22

11 74 4,3 48,07 1,03 238 0,25
12 73 4,2 39,00 1,03 246 0,23
13 78 4,8 46,36 1,03 215 0,26
14 77 4,7 41,46 1,03 220 0,26
15 75 4,4 37,59 1,02 230 0,22
16 75 4.4 36,50 1,03 232 0,24
17 74 4,3 38,30 1,03 239 0,22
18 74 4,3 40,20 1,02 238 0,23
19 74 4,3 45,50 1,02 238 0,23
20 75 4,4 34,32 1,03 232 0,23
21 76 4,5 49,11 1,02 225 0,23
22 76 4,5 48,38 1,02 226 0,25
23 75 4.4 54,27 1,02 231 0,25
24 76 4,5 51,06 1,02 224 0,25
25 75 4,4 45,65 1,02 231 0,25
26 74 4,3 45,54 1,02 237 0,25
27 73 4,2 44,96 1,01 241 0,23
28 77 4,7 49,42 1,02 219 0,25
29 75 4,4 50,97 1,02 232 0,25
30 75 4.4 48,81 1,01 229 0,23
Moyenne 74,933 4,41 47,65 1,02 232 0,23

Variance 1,262 0,02 41,15 0,00 47,7¢ 0
Ecart type 1,143 0,14 6,52 0,00 7,03 0,02
CV% 1,52 3,06 13,37 0,47 3,08 9,75
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Figure 9 : Courbes contraintes en fonction des dé&dions pour différents échantillons de
filament de cuivre
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2.Essais de traction sur filament de P(VigH rFE3p)

Tableau 2 : Relevé de mesures pour les essaisdiioin sur filament de P(VDETrFE3p)

N° Diametre Sec“‘i” X , . E
production Eprouvette (um) ((rr11(rjn2) Fr (N) |or (MPa)| Déformation (GPa)
1 1 280 61,6 2,8 45 0,51 1,2p
1 2 280 61,6 2,8 46 0,58 1,18
1 3 280 61,6 2,8 46 0,58 1,15
1 4 240 45,2 2,2 49 0,48 1,20
1 5 240 45,2 2,6 58 0,50 1,30
1 6 240 45,2 2,5 56 0,50 1,20
1 7 240 45,2 2,6 58 0,50 1,27
1 8 280 61,6 2,9 47 0,49 1,48
1 9 280 61,6 2,4 39 0,46 0,9%
1 10 280 61,6 3,1 50 0,62 1,10
2 11 170 22,7 1,8 80 0,40 1,11
2 12 170 22,7 1,7 77 0,42 1,08
2 13 160 20,1 1,7 85 0,40 1,19
2 14 170 22,7 1,9 85 0,34 1,04
2 15 180 25,4 2,1 84 0,61 0,80
2 16 170 22,7 1,5 68 0,58 0,60
2 17 170 22,7 2,1 93 0,58 1,20
2 18 170 22,7 2,5 112 0,59 1,39
2 19 170 22,7 2,0 90 0,51 1,15
2 20 190 28,4 2,6 91 0,72 1,36
3 21 215 36,3 2,4 67 0,48 1,82
3 22 240 45,2 2,8 61 0,54 1,27
3 23 220 38,0 2,5 65 0,52 1,34
3 24 230 41,5 2,4 58 0,50 1,117
3 25 220 38,0 2,4 62 0,45 1,77
3 26 270 57,3 2,4 41 0,45 0,71
3 27 270 57,3 3,0 53 0,75 1,07
3 28 240 45,2 2,6 57 0,71 1,07
3 29 240 45,2 2,2 49 0,57 1,15
3 30 250 49,1 2,3 47 0,56 1,19
4 31 240 45,2 2,6 57 0,55 1,25
4 32 240 45,2 2,8 61 0,54 1,27
4 33 240 45,2 2,7 59 0,53 1,20
4 34 240 45,2 2,7 59 0,55 1,34
4 35 250 49,1 2,7 54 0,53 1,04
4 36 250 49,1 2,5 51 0,50 1,28
4 37 250 49,1 3,1 64 0,58 1,33
4 38 250 49,1 2,8 57 0,52 1,31
4 39 260 53,1 2,4 45 0,49 1,27
4 40 260 53,1 2,5 47 0,50 1,26
Moyenne 231 43 2,5 62 0,53 1,20
Ecart type 38,46 13,35 0,37 16,74 0,08 0,22
CcVv 16,66 31,05 15,19 27,10 15,52 18,44

165



70 7 6 (MPa)

. [ A4
T T T T T T

0

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Déformation

Figure 10 : Courbes contraintes en fonction de®@étions pour les échantillons de la
premiére production de filament de copolymeére P(WERFE3o)
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Figure 11 : Courbes contraintes en fonction desdéations pour les échantillons de la
deuxieme production de filament de copolymeére P@¢DF-Esp)
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Figure 12 : Courbes contraintes en fonction desdéations pour les échantillons de la
troisieme production de filament de copolymere FYET rFEsq)
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Figure 13 : Courbes contraintes en fonction deséations pour les échantillons de la
quatrieme production de filament de copolymére F{YE rFEzq)
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3.Essais de traction sur filament de composite

Tableau 3 : Relevé de mesures pour les essaisdigoin sur filament composite

N° Diameétre Force de . :
production Eprouvette Moyen (um) rup()lt\lL;re or(MPa) | Déformation| E (GPa)
1 370 3,2 29,6 0,24 1,45
2 390 2,8 23,1 0,27 2,01
3 410 3,3 25,0 0,28 2,15
4 410 3,0 22,5 0,28 1,76
1 5 400 3,5 27,5 0,26 2,21
6 390 2,6 21,4 0,24 2,30
7 405 3,0 23,3 0,25 2,10
8 400 3,4 26,7 0,26 1,21
9 380 3,1 27,3 0,24 1,41
10 350 2,8 29,3 0,25 2,01
1 250 1,8 35,7 0,26 1,51
2 235 1,6 35,8 0,24 2,12
3 240 2,0 43,9 0,25 1,99
4 215 1,8 48,2 0,26 2,31
5 5 240 1,6 34,5 0,24 2,42
6 220 15 40,1 0,25 1,99
7 230 1,8 42,1 0,26 2,10
8 240 15 34,1 0,24 1,72
9 240 1,3 29,0 0,25 1,99
10 230 1,8 42,1 0,26 2,11
1 230 1,6 37,3 0,24 2,01
2 235 2,0 45,8 0,25 1,99
3 230 1,6 39,5 0,26 1,41
4 240 15 34,1 0,24 1,92
3 5 225 14 35,7 0,27 1,71
6 250 1,2 25,1 0,28 1,58
7 245 1,0 21,3 0,28 1,66
8 238 1,2 26,3 0,23 1,98
9 235 1,2 28,5 0,22 1,78
10 250 1,1 22,9 0,29 1,87
Moyenne 287 2,0 32 0,26 1,89
1+2+3 Ecart type 75,29 0,78 7,88 0,02 0,30
CV (%) 26,19 38,57 24,67 6,27 15,76

168



[1l. Essais de rigidité a la flexion
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Figure 17 @340 um

Figure 21 : @300 pm
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Figure 30 : Récapitulatif de tous les tests dediigi a la flexion

V. Polarisation
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Figure 31 : Polarisation d'un échantillon de 225um
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Figure 32 : Polarisation d’un échantillon de 300pm
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Figure 33 : Polarisation d’un échantillon de 330um
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V. Mesure de la permittivité diélectrique

Tableau 4 : Relevé de mesures pour déterminatipérgrental de la permittivité

diélectrique

Echantillon| L (mm) | a (um) | b (um) | 2tL/In(a/b) | Co (PF) | € (PF/m) &
1 45 250 37,5 0,15 10,7 72 8,1
2 10 250 37,5 0,03 3,1 94 10,6
3 37 245 37,5 0,12 7,9 64 7,2
4 38 250 37,5 0,13 8,1 64 7,3
5 30 125 37,5 0,16 9,0 58 6,5
6 20 120 37,5 0,11 8,6 80 9,0
7 60 150 37,5 0,27 19,6 72 8,1
8 40 200 37,5 0,15 8,8 59 6,6
9 74 222,5 37,5 0,26 17,4 67 7,5
10 34 250 37,5 0,11 7,0 62 7,(
11 40 120 37,5 0,22 20,6 95 10,8
12 75 147,5 37,5 0,34 20,2 59 6,6
13 63 150 37,5 0,29 17,2 60 6,8
14 50 225 37,5 0,18 11,6 66 7,5
15 50 245 37,5 0,17 13,7 82 9,2
16 70 240 37,5 0,24 15,0 63 7,2
17 58 140 37,5 0,28 16,0 58 6,5
18 45 120 37,5 0,24 15,0 62 7,0
19 30 150 37,5 0,14 10,0 74 8,3
20 65 200 37,5 0,24 17,2 71 8,0

Moyenne 47 190 37,5 0,19 12,8 69 7,8
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Résumeé

Ce projet de thése concerne l'étude et le dévelnppé de -capteur/effecteur
piézoélectrique et/ou pyroélectrique de faible ditren intégrable dans différentes structures
textiles comme par exemple les tissus, ce qui pesoied’avoir difféerentes informations sur
le comportement mécanique et de température detogstures (piézoélectricité directe et
pyroélectricité) ou bien de changer les propriétécaniques (module de Young) de ces
structures (piézoélectricité inverse), ce qui petrai d’avoir des tissus a contention variable.

Ce projet peut étre décomposé en quatre étapes :

La premiere partie consiste en la mise au pointcdmposites filamentaires se
composant pour chacun dentre eux d'un corps copetg pi€zo/pyroélectrique en
Poly(Fluorure de Vinylidene-Trifluoroéthyléne) not&VDF-TrFE) et enrobant une ame
conductrice assurant le role d’électrode internensemble est obtenu par filage par voie
fondue.

Le développement de ce composite a été réalisdilesant une machine de filage de
laboratoire permettant la production en petite ¢jteade monofilaments continus. Cependant
des travaux et des modifications antérieurs au deilaboratoire ont permis de faire de cette
machine une extrudeuse bi-composants.

Les composites obtenus en sortie de filage ontiengté enrobés par une couche
conductrice utilisée comme électrode externe. Efet,efle positionnement du corps
copolymeére entre deux électrodes est indispengatle la fonctionnalisation (polarisation)
des composites ainsi que pour leurs utilisationlecteurs de charges).

Une deuxieme partie a été consacrée a la caratiénsdes composites filamentaires
afin de valider leurs aptitudes a encaisser lesgisobis lors de leurs intégrations dans les
structures textiles, comme par exemple lors d'wc@dé de tissage ou les composites sont
soumis a des contraintes mécaniques telles queapgpd du peigne ou I'écrasement par
rouleaux. Nous avons ensuite effectué des testegldarité du diameétre, de régularité du

titre, de rigidité a la flexion ainsi que des tedstraction simple.

Une fois les composites obtenus et caractérisés avans adapté la technique de

polarisation par champ alternatif (déja utiliséeupdéa polarisation des films minces de
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P(VDF-TrFE)) pour la fonctionnalisation de nos camsites. Ceci consiste en I'application
d’'un champ alternatif basse fréquence (entre Oe@@1Hz) sur un échantillon muni de deux
électrodes (dans le cas de nos composites : uogogle interne obtenue par co-extrusion et
une électrode externe obtenue par meétallisationladecouche externe des filaments
composites). Le champ alternatif a haute tensiaggmamte progressivement en faisant des
cycles jusqu’a atteindre une valeur supérieure lmmmg coercitif. Une fois cette valeur
légérement dépassée, un cycle hystérésis appatadtla polarisation et le champ électrique
appligué. Une augmentation progressive du champviat@ 50000 V/cm/min permet
d’obtenir une polarisation reproductible et homagdans le matériau.

En effet, a I'état brut, un matériau ferroélectaqpiézoélectrique et pyroélectrique) se
caractérise par une polarisation macroscopique diteanente de valeur nulle due a
I'orientation aléatoire des dipdles constituanmiatériau. Le processus de polarisation permet
'alignement des dipbles dans un sens privilégi€latne ainsi naissance a une polarisation

macroscopique non nulle, ce qui permet d’avoirtiéi® piézoélectrique du matériau.

Enfin et avant de vérifier le fonctionnement desnposites en tant que capteurs
instrumentant des structures textiles, nous avesayeé de valider leurs fonctionnements
avant leurs intégrations. Pour cela nous avonséitiln oscilloscope aux bornes duquel nous
avons connecté deux échantillons de composites éggmmémes dimensions. L’'application
d’'une contrainte (traction et/ou pression) surdesiposites s’est instantanément traduite par
une variation de charge aux bornes du capteucsélliLe fonctionnement en tant que capteur
étant validé nous avons instrumenté un tissu ag&cdmposites. Pour cela nous avons utilisé
une machine de tissage industrielle Ainsi, de lanménaniére que pour la validation du
fonctionnement en dehors des structures et suitapglication d’'une traction ou d'une
pression sur le tissu, nous avons pu enregistrer vamation de charge aux bornes des

capteurs composites filamentaires.

A ce jour nous avons pu veérifier la faisabilitél@treproductibilité de la mise au point
des composites ainsi que leurs polarisations (fomcalisation). Le fonctionnement en tant
gue capteur (piézoélectricité directe) de déforamaéin fonction des contraintes a pu étre testé
et validé sur des composites seuls (en dehors tiestuses textiles) ainsi que sur des
structures tissées instrumentées. Un tel avancedweptojet a suscité l'intérét de certaines
entreprises telles que Faurecia (section siégereultite) et Piezotech (fabricant de polymeres

fluorés).
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Ces travaux font actuellement I'objet d’'un dépobdevet par la Société d’Accélération
du Transfert Technologique « SATT Conectus Alsace »

Pour la suite nous essayerons de valider le fomo#iment en tant que capteurs de
température (caractere pyroélectrique du copolymanesi que le comportement en tant
gu’effecteurs. La validation de ces deux propri¢tésessite un matériel bien spécifique dont
nous ne disposons pas au sein de notre labora@mst pourquoi des collaborations avec
d’autres laboratoires sont mises en place afin @dtren en évidence linventivité et le

potentiel de ce projet ainsi que tout ce qu’il paiirapporter dans le monde textile.
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