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Introduction

La fabrication additive, ou impression 3D, est un procédé qui devient de plus en

plus important aujourd’hui en offrant des possibilités très avantageuses, notamment

dans le secteur industriel pour des productions de petites séries. Inventée initialement

par des industriels, cette technique est démocratisée dans les années 2000 pour une

utilisation chez les particuliers. Les avantages de ce procédé sont ensuite identifiés

par d’autres industriels, regroupant un large spectre d’applications, comme le prototy-

page, les produits électroniques, l’aéronautique, l’aérospatial, le médical, l’automobile,

le bâtiment ou encore le luxe.

Le procédé d’extrusion de filament fondu, appelé FFF (Fused Filament Fabrication),

consiste à extruder un matériau fluide au travers d’une buse, et à le déposer selon une

trajectoire précise afin de fabriquer une pièce définie par un fichier CAO (Conception

Assistée par Ordinateur). C’est un procédé additif, où la succession des couches dépo-

sées progressivement forme l’objet final.

Ce travail de thèse s’inscrit dans le projet FACT (Fabrication Additive de Compo-

siTes), porté par la fondation IRT Jules Verne. Ce projet regroupe de nombreux parte-

naires industriels et académiques : Airbus, Arkema, CANOE, CNRS, Daher, Dedienne,

ENSAM, EOS, Liebherr, LTeN, PIMM, Safran, Tobeca, Université de Nantes et Zodiac

Engineering. Doté d’un budget de 6,5 millions d’euros, le projet débute fin 2016, pour

une durée totale de 4,5 ans.

Le projet FACT se focalise sur le secteur aéronautique, dans lequel une grande par-

tie des partenaires industriels sont impliqués. Outre l’objectif de réduction de poids

dans la conception des avions, il y a un enjeu autour de la fabrication de pièces à géo-

métries complexes en matériaux composites, avec des coûts de revient maîtrisés. Parmi

tous les procédés de mise en œuvre des matériaux composites, les procédés de fabri-

cation additive pourraient répondre à ce défi pour des productions de petites séries.

Pour faire face aux contraintes du secteur aéronautique nécessitant des matériaux à

hautes performances mécaniques et un faible poids, les polymères de la famille des

PAEK (PolyArylEtherKetones) sont identifiés comme candidats potentiels en tant que
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Introduction

matrices, associés à des fibres de carbone.

Le projet FACT a pour objectif d’optimiser les procédés de fabrication additive FFF

et LS (Laser Sintering) de pièces en polymères et composites hautes performances, afin

d’améliorer leurs performances mécaniques. Afin d’atteindre ce but, l’étude se porte

d’une part sur la formulation des matériaux bruts, et d’autre part sur les stratégies de

fabrication avec l’identification de la fenêtre optimale du procédé. Le travail de cette

thèse reste focalisé sur le procédé FFF et sur la compréhension et l’optimisation de

celui-ci.

Une des limites du procédé FFF est la forte diminution des propriétés mécaniques

des pièces fabriquées, comparée aux procédés conventionnels comme par exemple

l’injection thermoplastique. Cette faiblesse mécanique est particulièrement prononcée

concernant la résistance intercouche.

La diminution des propriétés mécaniques est liée d’une part à la présence de poro-

sités dans la pièce et d’autre part à la faible résistance à l’interface entre les cordons.

La formation des porosités est conditionnée par le chemin de dépose, mais aussi par

le phénomène de coalescence des cordons. En effet, la géométrie de la section du cor-

don évolue pendant le dépôt du filament, avec notamment une augmentation de la

longueur d’interface. La résistance mécanique limitée entre les cordons est, quant à

elle, due à un manque de cicatrisation de l’interface. La cicatrisation est assurée par la

diffusion des chaînes moléculaires du polymère de part et d’autre de l’interface. Après

un temps suffisamment long et à haute température, l’interpénétration des chaînes à

l’interface est entièrement réalisée, menant alors à une cicatrisation totale. L’interface

retrouve alors les propriétés mécaniques du matériau volumique. Cette mobilité molé-

culaire ainsi que la réduction des porosités sont fortement influencées par l’évolution

de la température du polymère imprimé.

L’objectif de ce travail de thèse est de proposer des pistes pour limiter la diminution

des propriétés mécaniques des pièces fabriquées avec le procédé FFF. La méthodolo-

gie adoptée consiste à comprendre, modéliser et quantifier les échanges thermiques,

permettant d’atteindre un taux d’adhésion optimal entre les filaments.

Le matériau d’étude choisi pour le projet est un composite fabriqué à partir d’une

matrice PEKK KEPSTAN® 6004 du fournisseur ARKEMA®, et de renforts en fibres

courtes de carbone, dont le taux reste confidentiel. Ce polymère appartient à la famille

des PEKK KEPSTAN® 6000. Il est considéré comme "pseudo-amorphe" par le four-

nisseur en raison de sa cinétique de cristallisation très lente. La spécificité du grade

KEPSTAN® 6004, comparé au 6003 ou 6002, est de présenter une viscosité plus faible.

Cette fluidité est nécessaire en raison de l’ajout de fibres de carbone qui viennent aug-
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Introduction

menter la viscosité du matériau, afin de permettre au composite d’atteindre un état

propice à son extrusion.

Afin d’atteindre les objectifs mentionnés, un banc d’essai instrumenté à l’échelle

laboratoire est conçu et réalisé à partir d’une machine d’impression 3D. La principale

caractéristique de ce banc est liée au contrôle thermique et aux mesures de tempéra-

ture du polymère et de son environnement. Ce banc est instrumenté avec une caméra

infrarouge, un pyromètre et des thermocouples, permettant de mesurer le refroidis-

sement du polymère pendant le procédé d’impression et à l’échelle du filament. Pour

valider l’utilisation de l’instrumentation infrarouge, une campagne de caractérisation

des propriétés radiatives est menée. L’instrumentation est également calibrée. Enfin,

des mesures expérimentales du refroidissement des filaments imprimés sont présen-

tées pour plusieurs cas.

En parallèle, un modèle numérique par éléments finis est mis en place. Il permet de

prédire l’influence des paramètres du procédé (température d’extrusion et de chambre,

vitesse de buse, morphologie des cordons) sur le refroidissement et l’évolution du de-

gré d’adhésion. L’utilisation du modèle numérique évite l’étude équivalente expéri-

mentale, qui serait longue et coûteuse. Par ailleurs, la température d’interface est re-

quise pour modéliser l’adhésion entre les couches. Alors qu’il est difficile de la mesu-

rer expérimentalement sans intrusivité, le modèle numérique permet de calculer cette

température. Les transferts thermiques participant au refroidissement du cordon sont

d’abord modélisés. Une campagne de caractérisation des propriétés thermiques est en-

suite réalisée pour alimenter le modèle numérique, avec une prise en compte de la

thermodépendance de ces propriétés. Les résultats numériques et expérimentaux sont

confrontés afin de valider l’exactitude du modèle. Enfin, le modèle est simulé numéri-

quement à l’aide de l’outil COMSOL® et permet de réaliser une analyse paramétrique

donnant l’influence des paramètres du procédé sur le refroidissement.

À partir des températures calculées, l’adhésion peut alors être modélisée. L’étude

des phénomènes de coalescence et de cicatrisation nécessite la connaissance de pro-

priétés rhéologiques que sont la viscosité, la tension de surface et le temps de relaxa-

tion. Ces dernières sont caractérisées sur une vaste gamme de températures. La coales-

cence est alors décrite avec un modèle analytique, tandis que la cicatrisation de l’in-

terface est modélisée via la théorie de la reptation, en utilisant les temps de relaxation

rhéologique. L’avancement de ces deux phénomènes est quantifié par l’introduction

du degré de coalescence et du degré de cicatrisation. Enfin, une étude paramétrique

donne l’influence des paramètres du procédé sur la qualité d’adhésion, et permet de

participer à la définition de la fenêtre procédé.

Ce travail de thèse permet de prédire les conditions thermiques menant à une adhé-
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Introduction

sion suffisante, participant ainsi à la définition d’une fenêtre procédé pour fabriquer

des pièces assez résistantes mécaniquement.

Le premier chapitre fait l’état de l’art des études liées à la thermique et à l’adhé-

sion du procédé FFF. Le second chapitre est ensuite dédié à l’étude expérimentale de la

thermique du procédé FFF avec l’utilisation du banc instrumenté conçu. Le troisième

chapitre concerne alors la modélisation et la simulation de la thermique du procédé.

Enfin, le quatrième chapitre porte sur la modélisation de l’adhésion des filaments dans

le procédé FFF et donne des résultats qui participent à la définition de la fenêtre pro-

cédé.
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Chapitre 1

Étude bibliographique : le procédé FFF

(Fused Filament Fabrication) pour des

polymères hautes performances

Dans cette étude de la littérature, une première partie concerne la fabrication ad-

ditive en général, avec la description du procédé FFF, les applications ainsi que les

avantages et inconvénients. Le polymère PEKK, étant le matériau d’étude, est ensuite

décrit avec une description de ses caractéristiques physico-chimiques, et plus particu-

lièrement celles concernant la cristallisation et le vieillissement.

La qualité finale de la pièce étant fortement déterminée par l’évolution de la tempé-

rature du polymère, une modélisation thermique est nécessaire, tout en étant confron-

tée à des données expérimentales, afin d’améliorer l’exactitude du modèle. Les travaux

associés sont présentés dans la section suivante.

Une section est ensuite dédiée à l’adhésion. Pour le procédé FFF, l’intérêt se portera

particulièrement aux phénomènes de coalescence et de cicatrisation de l’interface. En

effet, la qualité finale de la pièce est dictée par ces deux phénomènes.

1.1 Le procédé FFF (Fused Filament Fabrication)

1.1.1 État de l’art des techniques de fabrication additive

La fabrication additive est une technologie qui consiste à mettre en forme des pièces

par ajout de matière, également appelé impression 3D, s’opposant à la fabrication par

enlèvement de matière comme l’usinage. Il existe de nombreuses techniques de fabri-

cation additive. La norme ISO/ASTM 52900 les décline en sept familles de procédés,

comme présenté avec la Figure 1.1. Les procédés les plus connus sont l’extrusion de
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Étude bibliographique du procédé FFF pour des polymères hautes performances

filament fondu (FFF : Fused Filament Fabrication), la stéréolithographie (SLA : Stereo-

LithogrAphy), la fusion sélective par laser (SLM : Selective Laser Melting). Cette norme

définit également les étapes de la fabrication additive. Un modèle CAO (Conception

Assistée par Ordinateur) doit être d’abord conçu, puis transformé en une géométrie

maillée. À partir de ce fichier avec maillage, un processus de tranchage, dit "slicing",

est opéré afin de définir les différentes couches de la pièce, avec la génération des tra-

jectoires de l’outil. Enfin, la machine lit le fichier de trajectoire et construit la pièce.

Figure 1.1 – Une grande diversité de procédés de fabrication additive, image mo-
difiée depuis https ://www.3dhubs.com/knowledge-base/ additive-manufacturing-
technologies-overview/.

Le marché de la fabrication additive est aujourd’hui en forte croissance, en passant

d’une utilisation quasiment exclusive en prototypage rapide à la fabrication directe de
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Étude bibliographique du procédé FFF pour des polymères hautes performances

pièces finales. Ainsi, d’après le rapport Wohlers de 2019 [1], le marché mondial de la

fabrication additive serait évalué à un chiffre d’affaire de 15,8 milliards de dollars. Les

prévisions pour 2024 seraient de 35,6 milliards de dollars. Les domaines d’applications

sont variés, avec principalement les secteurs du prototypage, produits électroniques et

grand public, aéronautique, aérospatial, médical, automobile, bâtiment, la construc-

tion et le luxe [1, 2].

1.1.2 Description du procédé FFF

Inventé et breveté en 1989 par S. Scott Crump, cofondateur de l’entreprise Strata-

sys [3], le procédé FFF est tombé dans le domaine public vingt années plus tard. Cette

manière de fabriquer est alors reprise par le projet communautaire RepRap, dont l’ob-

jectif était de proposer un moyen de production à bas coût, capable de s’auto-répliquer

et accessible au plus grand nombre en utilisant des composants simples et facilement

identifiables. Ce projet libre d’accès a rapidement suscité l’intérêt des acteurs de l’open

source et « maker » en tout genre notamment au travers des FabLab en fort dévelop-

pement à cette même époque. L’apparition des premières machines commerciales à

destination du grand public offre alors une large médiatisation de la technologie et un

attrait plus fort, que ce soit pour les particuliers ou les grandes entreprises. Le pro-

cédé FFF, représenté sur la Figure 1.2, permet la fabrication d’une pièce par addition

de couches successives à partir d’un filament en polymère fondu, extrudé [4], selon un

chemin défini pour reproduire une géométrie 3D donnée.

Matériau avant impression

Extrudeur

Buse

Cartouche chauffante

Plateau chauffant

Matériau imprimé

Bâti de l’imprimante

Déplacement 
selon XDéplacement 

selon Z

Déplacement 
selon Y

X

Y

Z

Figure 1.2 – Description du procédé d’extrusion de filament fondu FFF (Fused Fila-
ment Fabrication).
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Le filament est préalablement porté à l’état de fusion dans l’unité d’extrusion, puis

est imprimé à l’aide d’une buse fine d’un diamètre généralement compris entre 0,1 et

1 mm. L’extrudeur est placé sur un système de déplacement cartésien dans les trois di-

rections de l’espace. L’extrusion de la première couche commence seulement en deux

dimensions, où un cordon est déposé à plat selon un chemin défini. Ensuite, l’extru-

deur s’élève d’une hauteur programmée comme étant la hauteur de couche, et recom-

mence un second chemin, qui peut être différent. Cette opération se reproduit succes-

sivement jusqu’à former une pièce, couche par couche. Le polymère fondu est refroidi

par son environnement. Ainsi, la solidification des filaments a lieu au fur et à mesure

de l’impression.

Les éléments principaux constituant l’imprimante 3D sont détaillés ci-dessous.

Unité d’extrusion

L’unité d’extrusion est composée de plusieurs éléments (voir Figure 1.3). Elle est

équipée avec un système d’entraînement du filament avant extrusion, dans la plupart

des cas avec un moteur pas-à-pas. Un élément chauffant permet de rendre fluide le

matériau à extruder. Généralement, ce système est une cartouche chauffante insérée

dans un bloc aluminium afin d’homogénéiser la chaleur [4]. Ce bloc est situé autour

du cylindre contenant le filament à extruder.

Figure 1.3 – (a) Unité d’extrusion, avec le système d’entraînement et de chauffage du fi-
lament. (b) Intérieur de l’extrudeur dans la zone où le filament est porté à l’état liquide
[4].

Plateau chauffant

Un plateau chauffant est nécessaire pour certains matériaux afin de favoriser l’ac-

croche des premières couches. Il est parfois indispensable à l’impression de certains

Page 8 sur 234



Étude bibliographique du procédé FFF pour des polymères hautes performances

polymères comme l’ABS, le PC, le HIPS ou le PETG, et peut rester optionnel pour

d’autres comme le PLA ou le PVA, favorisant tout de même la fiabilité de l’impression.

Lorsqu’il y a une différence trop forte entre la température d’extrusion et la tempéra-

ture du plateau, un choc thermique provoque une rétractation, menant à l’absence de

l’adhérence de la première couche au support [4].

Le décollement des premières couches du support (appelé également "warping") est

une cause récurrente d’un échec d’impression. L’absence de chauffage du plateau peut

en être à l’origine, mais ce défaut peut également être provoqué par un mauvais réglage

de la position verticale initiale de la buse (Z=0) ou par une température d’extrusion

inadéquate.

Enceinte chauffée

De même que pour le plateau chauffant, certains matériaux requièrent une enceinte

thermique afin de limiter le choc thermique dans le filament extrudé, de la tempé-

rature d’extrusion jusqu’à la température de l’environnement. L’enceinte thermique

permet ainsi de favoriser l’accroche entre les couches, en diminuant le flux thermique

convectif, comparé à une situation sans enceinte.

1.1.3 Avantages et inconvénients du procédé FFF

Ce procédé dispose de nombreux avantages. Tout d’abord, il possède une flexibilité

dans l’utilisation de matériaux différents, comme les polymères thermoplastiques, les

élastomères [5], les verres, les métaux [6] et les céramiques [7].

Les polymères thermoplastiques restent les plus utilisés [8], comme indiqué sur la

Figure 1.4 qui liste les avantages de chaque polymère.

De plus, le procédé FFF offre une réduction des coûts d’investissement dû à l’ab-

sence de nécessité d’outillages complexes, comme par exemple un moule dans le cas de

l’injection thermoplastique [9]. Cela diminue également grandement la phase d’indus-

trialisation d’un produit. De même, la quantité de déchets de fabrication est diminuée

comparé à d’autres techniques de mise en œuvre [9].

Le plus grand avantage de ce procédé par rapport aux autres plus conventionnels,

comme l’injection thermoplastique, concerne la possibilité de fabriquer des pièces avec

des géométries complexes. Même pour des géométries en porte-à-faux, des supports

peuvent être ajoutés en tant qu’échafaudages pour soutenir la matière lors de son im-

pression et éviter qu’elle ne tombe sur le support. Cette astuce participe à la possibilité
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Figure 1.4 – Liste de matériaux polymères éligibles au procédé FFF, avec description
et avantages, inspiré d’un document plus complet de filimprimante3D.fr.

d’impression de géométries complexes.

Pour de grands volumes de fabrication, les techniques de fabrication traditionnelles

restent encore moins coûteuses. Les facteurs limitant ce procédé sont la vitesse lente

de fabrication des pièces, l’état de surface final rugueux, la petite taille des pièces

fabriquées et la tenue mécanique faible au niveau de l’interface entre deux couches.

C’est cette dernière limite qui nous intéressera particulièrement dans ce travail, et pour

laquelle nous étudierons les causes.

1.2 Les polymères hautes performances PEKK

Le secteur industriel qu’est l’aéronautique commence à s’intéresser au FFF pour des

pièces semi-structurelles complexes. D’une part parce que les cadences restent relati-

vement faibles dans cette industrie mais aussi parce que les nouveaux polymères ther-

moplastiques hautes performances sont apparus sur le marché. Le matériau d’étude

est ici un polymère thermoplastique semi-cristallin appelé PEKK : polyéthercétonecé-
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tone, dont la formule semi-développée est représentée sur la Figure 1.5. Il fait partie

de la famille des PAEK (polyaryléthercétone), réputés pour présenter une résistance

mécanique en continu à des températures très élevées (Température de transition vi-

treuse Tg = 160◦C ; température de fusion Tf usion > 300◦C) et aux agents chimiques,

ainsi qu’une bonne tenue à l’abrasion [10]. De plus, les PAEK possèdent de bonnes

propriétés FST (Fire Smoke and Toxicity). Le PEKK est en phase de développement

avancée pour des pièces aéronautiques semi-structurelles [10].

Figure 1.5 – Formule chimique semi-développée du PEKK [11].

Contrairement au PEEK, il existe peu d’informations dans la littérature à propos

du PEKK, mis à part quelques articles récents [12–15]. Cependant, ce matériau existait

déjà il y a quelques dizaines d’années, comme l’atteste l’article sur la cristallisation du

PEKK de Hsiao en 1991 [16]. Aujourd’hui, il est un bon candidat en tant que matrice

pour des matériaux composites. Il intéresse tout particulièrement le secteur de l’aé-

ronautique où il pourrait se substituer aux matrices thermodurcissables, notamment

pour diminuer les contraintes internes dues au procédé de fabrication et pour réduire

l’impact environnemental grâce au recyclage possible des matrices thermoplastiques.

Pour fabriquer des pièces à partir de polymères hautes performances avec le pro-

cédé FFF, le PEEK a été un matériau de référence dès les années 2000, avec notam-

ment un brevet de l’entreprise Stratasys en 2000 [17] sur l’utilisation de machines

adaptées à la mise en forme de polymères à hautes températures. Les récents déve-

loppements montrent les avantages concernant l’utilisation de PEKK par rapport au

PEEK. Le PEKK montre une meilleure adhésion intercouche, nécessite des tempéra-

tures de mise en œuvre plus faibles, possède une stabilité dimensionnelle améliorée

avec moins de distorsion, des vitesses d’impression plus rapides, la possibilité d’impri-

mer des pièces plus grandes et la possibilité de mieux contrôler la cristallinité finale

de la pièce imprimée [18].
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1.2.1 Les différents grades du PEKK KEPSTAN®

Le PEKK KEPSTAN® est commercialisé par ARKEMA sous différents grades en

fonction du procédé de fabrication associé. Il y a d’abord trois séries différentes, ca-

ractérisées par différents ratios de groupements terephthalate (T) / isophthalate (I)

représentés avec la Figure 1.5, impliquant des caractéristiques chimiques différentes,

notamment au niveau des températures de transition vitreuse et de fusion données

dans le Tableau 1.1. De plus, grâce au contrôle du ratio T/I, il est possible de modi-

fier la cinétique de cristallisation. Ainsi la série 6000 sera considérée comme pseudo-

amorphe étant donné les vitesses très lentes de cristallisation. A titre de comparaison,

pour des températures choisies donnant la cinétique de cristallisation la plus rapide

depuis le fondu, une cristallinité relative de 95% est atteinte en 50min à 235◦ C pour le

PEKK 6002 contre 3min à 240◦ C pour le PEKK 7002 [19]. Grâce à la cristallisation, les

propriétés mécaniques de la série 8000 seront supérieures (pour le module de Young

et la résistance à la rupture) à la série 7000, qui seront supérieures à la série 6000.

Séries
6000

Séries
7000

Séries
8000

PEEK
(référence)

Ratio groupements

Terephtalate/Isophtalate
60/40 70/30 80/20 -

Température de transition

vitreuse (°C)
160 162 165 143

Température de fusion (°C) 305 332 358 343

Tableau 1.1 – Différences entre les séries du polymère KEPSTAN® PEKK [11].

Ensuite, différents grades de PEKK sont obtenus en modifiant la fluidité du po-

lymère, grâce à des masses molaires différentes. Les différents grades sont identifiés

grâce au dernier chiffre, qui peut être égal à 1, 2, 3 ou 4, possédant des indices de

fluidité (MFI pour Melt Flow Index) différents et sont donnés dans le Tableau 1.2.

Page 12 sur 234



Étude bibliographique du procédé FFF pour des polymères hautes performances

Classement des grades par
ordre de fluidité

MFI à 380°C
sous 1 kg
(cm3/10 min)

MFI à 380°C
sous 5 kg
(cm3/10 min)

Grade 8001 (plus visqueux) - 15

Grades 6002, 7002, 8002 6 35

Grades 6003, 7003 12 70

Grade 6004 (plus fluide) 24 -

Tableau 1.2 – Différences entre les grades du polymère KEPSTAN® PEKK obtenues
depuis les fiches techniques des matériaux (MFI donné avec la norme ISO 1133).

1.2.2 Cristallisation du PEKK et propriétés mécaniques

Les termes relatifs à la description du phénomène de cristallisation sont définis

dans l’Annexe A. La cristallisation correspond au passage d’un état désordonné des

chaînes macromoléculaires vers un état ordonné en lamelles cristallines formant par

la suite une structure semi-cristalline (sphérolitique dans sa forme la plus classique).

La cristallisation tient un rôle important dans cette problématique. D’abord, d’un

point de vue du procédé, l’évolution de la cristallinité du matériau au cours de sa mise

en œuvre est préjudiciable en termes de déformations ou encore d’adhésion entre les

couches. Ensuite, en termes de propriétés, la cristallinité permet d’élever les perfor-

mances mécaniques à hautes températures.

Plusieurs théories modélisant l’avancement de la cristallisation existent. Les théo-

ries fréquemment utilisées sont le modèle d’Avrami [20] en cristallisation isotherme

et le modèle de Nakamura [21] pour un refroidissement anisotherme. Le polymère

PEKK possède la spécificité de présenter une cristallisation secondaire. La cristallisa-

tion primaire correspond à la formation d’une structure ordonnée de type sphérique

(3D), appelée sphérolite. La cristallisation secondaire correspond à la formation d’une

seconde structure intrasphérolitique, pouvant être de type colonnaire (1D) se déve-

loppant à l’intérieur des zone amorphes des sphérolites [19] ou bien sous une forme

mixte de disque (2D) et de sphérolites (3D) [22]. La cristallisation secondaire ne peut

commencer qu’une fois la cristallisation primaire initiée.

La cristallisation globale, englobant la cristallisation primaire et secondaire, peut

être modélisée avec le modèle d’Hillier [23] comme étudié par Hsiao et al. [16] en

conditions isothermes. Les huit paramètres permettant d’utiliser le modèle d’Hillier

ont été identifiés par Choupin [19] pour le PEKK 6002 et 7002 afin de prédire la cris-

tallinité relative à partir d’une histoire thermique donnée. Ces paramètres permettent
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également de construire les diagrammes TTT (Temps - Température - Transformation).

Ceux du PEKK 6002 et 7002 sont donnés dans l’annexe A. Ces diagrammes montrent,

pour une température optimale favorisant la cristallisation, la lente cinétique du PEKK

6002, avec 95% de cristallisation atteinte après 1h à 235°C dans la condition la plus

optimale, comparé à celle du 7002, avec la même cristallinité relative de 95% atteinte

en 3 min à 245°C.

Plus la cristallinité finale du matériau sera grande, et plus la résistance à la rupture

ou le module élastique vont augmenter, comme illustré avec la Figure 1.6. Cette aug-

mentation de la cristallinité induit également un comportement fragile (diminution de

l’allongement à la rupture et de la ténacité).

Figure 1.6 – Représentation simplifiée de l’influence de la structure cristalline sur le
module d’élasticité pour n’importe quel polymère [24].

Une comparaison des propriétés mécaniques élastiques a été réalisée par T. Chou-

pin sur la Figure 1.7, qui représente à température ambiante le module de Young et

l’élongation à rupture des PEKK 6002, 7002 et 8002 en fonction de différents taux de

cristallinité. A température ambiante, le PEKK 6002 a un module d’élasticité légère-

ment plus faible que pour les PEKK 7002/8002. L’élongation à rupture est semblable

à celle des PEKK 7002/8002. Pour les 3 types de PEKK, lorsque le taux de cristalli-

nité augmente, le module élastique augmente également, et avec une diminution de

l’élongation à rupture, donc une perte de ductilité. Pour une température de 180°C,

Choupin [19] étudie le module d’élasticité du PEKK en fonction de la cristallinité. Le

module augmente considérablement et non linéairement au-dessus des 30% de taux

de cristallinité. Ces taux ne sont atteignables que par le PEKK 7002 et 8002. Au-delà

de la transition vitreuse, c’est la phase cristalline qui assure la tenue mécanique [19].

Choupin [19] montre également l’effet de l’ajout de fibres de carbone sur la cristal-
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Figure 1.7 – Évolution des propriétés mécaniques en fonction du taux de cristallinité
à température ambiante des PEKK 6002, 7002 et 8002 cristallisés à 230°C depuis l’état
vitreux, avec (a) module de Young et (b) élongation à la rupture [19].

lisation, qui induisent une cinétique de cristallisation différente. La surface des fibres

est une zone de forte germination, menant à la croissance d’une autre structure cris-

talline de forme colonnaire 1D (phénomène de transcristallinité), ce qui facilite la cris-

tallisation globale du polymère et donc accélère la cinétique de transformation. Les

diagrammes TTT (Temps-Température-Transformation) obtenus pour du PEKK 6002

avec 60%vol. de fibres de carbone (prepreg) comparé à ceux du PEKK 6002 pur sont

très proches, même s’ils ont des mécanismes de cristallisation différents. La présence

de fibres de carbone modifie ainsi très peu la cinétique de cristallisation de la ma-

trice PEKK. Cette expérience a été menée uniquement sur du PEKK 6002 mais on peut

supposer qu’il y aura un comportement semblable pour les PEKK 7000/8000. En plus

d’augmenter la tenue mécanique du matériau, l’ajout de fibres de carbone augmen-

tera la viscosité du matériau, ce qui peut être un avantage pour la consolidation du

cordon, mais potentiellement un désavantage pour la mise en œuvre du filament et la

cicatrisation de l’interface par interdiffusion.

Jusqu’ici, la cristallisation est étudiée depuis l’état fondu du matériau. Cependant,

un phénomène de cristallisation froide apparaît pour le PEKK et se déroule lorsque le

polymère est chauffé à partir de la température de transition vitreuse. Pour le PEKK

6002, cette cristallisation froide provoque l’apparition d’une structure différente de la

cristallisation depuis le fondu, et avec une cinétique plus importante [19].

À partir des paramètres de la cinétique de cristallisation, quelques simulations de

l’évolution de la cristallinité relative ont été calculées en fonction de différentes his-
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toires thermiques. Les résultats montrent que le PEKK 6002, dont on assumera que la

cinétique de cristallisation est identique pour le PEKK 6004, reste totalement amorphe

pour des histoires thermiques caractéristiques du procédé FFF. En raison de cette ci-

nétique lente, la cristallisation ne sera ultérieurement pas prise en compte dans la

modélisation des transferts de chaleur et de l’adhésion, pour le procédé FFF.

1.2.3 Vieillissement du PEKK

Lorsque le PEKK est porté à trop haute température, un vieillissement du polymère

est observé. Bien que le fournisseur ARKEMA préconise de ne pas dépasser les 380°C

pour la mise en œuvre du PEKK, un vieillissement peut démarrer en dessous de cette

température.

Pour le PEEK, très semblable dans sa formulation chimique au PEKK, un méca-

nisme a été identifié, initié avec la scission d’une chaîne macromoléculaire créant des

radicaux libres, provoquant des réarrangements moléculaires tels que à la réticulation

du polymère [25, 26]. Cette réticulation provoque alors une augmentation de la visco-

sité et une diminution de la cinétique de cristallisation [19].

Choupin [19] a mesuré le vieillissement du PEKK à l’aide de différentes techniques.

D’abord, la masse de PEKK a été mesurée en fonction du temps par analyse thermo-

gravimétrique (TGA) et montre qu’après 10h à 400°C, il y a une diminution de masse

de 3% sous azote, et de 6% sous air. Ensuite, des analyses de calorimétrie différen-

tielle à balayage (DSC) sur du PEKK 6002 ont montré que la température de tran-

sition vitreuse augmente non-linéairement en fonction du temps de vieillissement à

400°C, avec un passage de Tg=157°C à 164°C après 4h de vieillissement. Également,

des mesures de chromatographie d’exclusion stérique (GPC) ont permis de mesurer la

répartition des masses molaires de PEKK 6002 à 400°C, et montrent l’augmentation

progressive des masses molaires avec le temps, indiquant des chaînes de plus en plus

longues. Enfin, la viscosité complexe du PEKK 6002 pour différentes isothermes a été

mesurée et les courbes sont présentées sur la Figure 1.8. Une augmentation de la visco-

sité avec le temps, due au vieillissement, est alors observée. A 400°C, il suffit de laisser

le polymère 1h pour avoir une augmentation significative (passage de 500 à 2000 Pa·s),

alors qu’il faut attendre 2h30 à 380°C pour avoir un phénomène équivalent.
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Figure 1.8 – Module de la viscosité complexe mesurée pour du PEKK 6002 en fonction
du temps de recuit, pour différentes températures, sous azote [19].

1.3 Étude de la thermique du procédé FFF

L’adhésion des polymères étant contrôlée par la thermique [26–29], il est indispen-

sable d’étudier avec précision tous les phénomènes qui influencent l’évolution ther-

mique du polymère, et notamment à l’interface entre les différents cordons. L’outil

numérique est essentiel, d’abord pour obtenir la température d’interface qu’il serait

difficile de mesurer sans intrusivité du capteur, et ensuite pour comprendre l’influence

de chaque mode de transfert thermique (conduction, convection, rayonnement) et de

chaque paramètre du procédé (température d’extrusion, de chambre, ...) sans avoir à

mener une longue campagne expérimentale.

1.3.1 Les différents modes de transferts thermiques dans le procédé

FFF

La Figure 1.9, décrit les échanges de chaleur lors de la dépose d’un cordon.

(1) Chauffage par conduction : l’énergie est apportée au filament via l’extrudeur

grâce à une résistance chauffante. La température doit être supérieure à la fusion pour

les semi-cristallins (PLA ou PEKK par exemple), et largement supérieure à la tempé-

rature de transition vitreuse pour les polymères amorphes (ABS par exemple).
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Figure 1.9 – Représentation des échanges de chaleur dans le procédé FFF.

(2) Refroidissement par convection : l’air ambiant refroidit le filament avec un co-

efficient d’échange et une température de l’air. L’air peut être chauffé grâce à une en-

ceinte thermique, ventilée ou non. Cette idée d’enceinte thermique est déjà utilisée

industriellement pour de plus faibles niveaux de température, afin de limiter le déla-

minage des couches de la pièce pendant l’impression, et pour éviter le décollement du

plateau. Le retrait dû à la contraction thermique s’effectue alors lorsque l’impression

est terminée, avec le refroidissement jusqu’à la température ambiante [4].

(3) Refroidissement par conduction : les cordons successifs étant en contact, la cha-

leur se diffuse entre eux. La résistance thermique induite par un contact imparfait

entre cordons pourra être importante.

(4) Autre refroidissement par conduction : un plateau chauffant est très souvent

présent, et permet de limiter le décollement entre la première couche et le support [4].

(5) Refroidissement par rayonnement : le matériau dissipe de la chaleur par trans-

fert radiatif.

(6) Échanges dus à la transformation : par exemple, la cristallisation, de nature

exothermique, va libérer de la chaleur au sein du matériau. Une réaction de vieillisse-

ment ou toute autre transformation physico-chimique pourrait être exothermique ou

endothermique.

L’étude de la thermique à l’intérieur de l’extrudeur a été effectuée par différents

auteurs [30–32]. Cependant, ce travail se focalisera sur le refroidissement du cordon

après son extrusion.

Comme présentée dans les paragraphes suivants, la littérature propose plusieurs

modèles plus ou moins simplifiés afin de rendre compte de l’évolution de la tempéra-
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ture dans le cordon. L’étude de ces modèles analytiques dans des configurations sim-

plifiées donne un premier ordre de grandeur sur les champs de température.

1.3.2 Modèles thermiques 1D et 2D

Plusieurs auteurs se sont intéressés à la thermique du procédé FFF pendant la dé-

pose et ont établi différents modèles thermiques.

Modèle d’ailette 1D - géométrie rectangulaire

Yardimci et Danforth ont développé un modèle thermique d’ailette [33, 34], dit LC

pour Lumped Capacity. Ce modèle considère un cordon à section rectangulaire déposé

sur une surface adiabatique. Ce modèle fait la première hypothèse de considérer un

nombre de Biot Bi = h× LC/λ faible, tel que Bi < 0.1, avec le coefficient d’échange h, la

longueur caractéristique LC et la conductivité thermique λ amenant alors à considérer

que la température serait homogène sur toute la section du cordon. La seconde hypo-

thèse est de considérer des propriétés thermiques (λ,ρ,Cp) constantes. L’équation de

la chaleur simplifiée s’écrit alors :

∂T
∂t

=
λ
ρCp

∂2T

∂x2 −
h
ρCp

(
1
Lz

+
2
Ly

)
× (T − T∞) (1.1)

avec la température T , le temps t, la conductivité thermique λ, la masse volumique ρ,

la chaleur spécifique Cp, le coefficient d’échange h, la hauteur de la section du cordon

Lz, la largeur de la section du cordon Ly et la température environnante T∞.

Le modèle d’ailette a l’inconvénient de prédire la température d’un unique cordon

déposé. Le modèle est basé sur l’hypothèse qu’il est possible de négliger les échanges

de chaleur entre cordons adjacents, la chaleur apportée par le plateau chauffant, les

pertes radiatives et la chaleur dégagée par la cristallisation (correspondant à (3), (4),

(5) et (6) de la Figure 1.9). Cependant, ce modèle permet de donner une première idée

de l’évolution de la température.

Yardimci et Danforth utilisent l’approche Eulérienne, c’est à dire en étudiant l’évo-

lution de la température en fonction de la position au lieu du temps, et considèrent

le référentiel de la buse comme étant fixe à x = 0 (repère indiqué en Figure 1.10). En

considérant le régime établi et une vitesse constante d’avancée de la buse u, la dériva-

tion temporelle s’écrit :
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∂T
∂t

=
∂T
∂x
× dx
dt

=
∂T
∂x
×u (1.2)

L’équation de la chaleur est alors réduite à

∂T
∂x

=
λ

ρCp u
∂2T

∂x2 −
h

ρCp u

(
1
Lz

+
2
Ly

)
× (T − T∞) (1.3)

La solution de cette équation différentielle est donnée par

T (x) = (T0 − T∞)e−rx + T∞ (1.4)

avec T0 la température d’extrusion, T∞ la température de l’environnement et la dis-

tance caractéristique r−1 qui vérifie r = 1/2
(√
β2

1 + 4β2 − β1

)
, avec β1 = ρCpu/λ et β2 =

h/λ
(
1/Lz + 2/Ly

)
.

Modèle thermique d’ailette 1D - géométrie ellipsoïdale

D’autres auteurs, Li, Sun et Bellehumeur [35, 36] ont amélioré ce même modèle

thermique d’ailette, en considérant cette fois-ci une géométrie plus adaptée à la forme

des cordons imprimés avec le procédé FFF : l’ellipse (Figure 1.10), à la place d’un

rectangle comme section du cordon. Le coefficient d’échange h (considéré constant)

modélise cette fois-ci l’échange convectif avec l’air ainsi que l’échange conductif avec

le plateau.

Figure 1.10 – Modèle capacitif avec représentation du cordon comme une ellipse [36].

Le champ de température s’écrit alors de manière similaire à l’Equation 1.4, avec

une modification de la surface d’échange. Ainsi, la constante β2 devient β2 = (h P )/(λA)

avec l’aire de l’ellipse A = πab, le périmètre P = π(a + b)(64 − 3K4)/(64 − 16K2) avec

K = (a−b)/(a+b). Les longueurs a et b, respectivement du demi-grand axe et du demi-

petit axe de l’ellipse, sont précisées sur la Figure 1.10.
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Conclusions sur le modèle d’ailette 1D

Les résultats de ce modèle sont discutés lors de la comparaison avec les autres mo-

dèles simplifiés visibles en Figure 1.12.

Le modèle d’ailette 1D permet donc de prédire le refroidissement avec l’évolution

de la température en fonction du temps qui prend l’allure d’une exponentielle dé-

croissante. Pour une configuration donnée, un temps caractéristique peut être calculé

à partir des propriétés thermiques (λ,ρ,Cp), de la géométrie (hauteur Lz et largeur Ly
de la section du cordon rectangulaire, ou des longueurs a et b pour l’ellipse) et des

paramètres du procédé (température d’extrusion T0, température de l’environnement

T∞) et éventuellement de la vitesse d’avancée de la buse u dans le cas d’une descrip-

tion Eulérienne. Pour aller plus loin et mieux décrire l’interface, le modèle d’ailette est

insuffisant étant donné qu’il prend en compte une température homogène sur toute la

section du cordon.

Modèle 2D et temporel

Un modèle spatial 2D a été développé par Thomas et Rodriguez [37]. Dans ce mo-

dèle, les auteurs considèrent un cordon de forme rectangulaire, et verticalement em-

pilé par-dessus quatre cordons déposés sur la base, comme représenté sur la Figure

1.11. Le contact thermique entre les cordons empilés est supposé parfait. L’équation

Figure 1.11 – Précision sur le protocole de dépose et représentation du modèle de
Thomas et Rodriguez [37].

de la chaleur sous sa forme adimensionnelle s’écrit :

∂2T ∗

∂x2 +
∂2T ∗

∂y2 =
1
α
∂T ∗

∂t
(1.5)
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pour les conditions aux limites de l’interface air-cordon suivantes :

∂T ∗
(
−W2 , y, t

)
∂x

=
h
λ
· T ∗; ∂T

∗(x,5H,t)
∂u

= −h
λ
· T ∗;

∂T ∗
(
+W

2 , y, t
)

∂x
= −h

λ
· T ∗ (1.6)

en considérant les conditions initiales : T ∗(x,4H ≤ y ≤ 5H,0) = T ∗extrusion et T ∗(x,0 ≤ y ≤
4H,0) = 0

avec la température adimensionnelle T ∗ = (T − T∞)/T∞, la température de l’inter-

face entre deux cordons T , la température de l’environnement T∞ , la diffusivité du

matériau α = λ/(Cp ρ), W et H les largeur et hauteur de la section du cordon, h le co-

efficient d’échange convectif, λ la conductivité thermique, Cp la chaleur spécifique, ρ

la masse volumique et t le temps. Les données x,y,L et H sont définies avec la Figure

1.11.

La solution est ensuite développée en fonctions propres, et dépend des variables x,y

et t. En reprenant la disposition des cinq cordons superposés visible en Figure 1.11,

les auteurs expliquent que les histoires thermiques des interfaces sont les mêmes à

partir de la deuxième couche et jusqu’à la cinquième. Lorsque le coefficient d’échange

convectif diminue, le refroidissement est plus long, et la différence de température

entre le centre (x = 0) et les bords (x = ±W/2) diminue.

Le modèle 2D semble être plus exact que le modèle d’ailette 1D, en prenant no-

tamment en compte la différence de température qu’il peut y avoir entre le cœur et

l’interface. Cependant, le modèle reste critiquable car il utilise une forme idéale de

la section du cordon en considérant des rectangles. Une forme plus en phase avec ce

qui est observé avec par exemple une ellipse comme Li et al. [38] pour leur modèle

1D, modifiera les longueurs d’interfaces entre deux cordons, ce qui influencera le flux

conductif d’une manière que l’on peut supposer comme non-négligeable.

Comparaison des modèles 1D et 2D

Sun, Rizvi et Bellehumeur [39] ont comparé ce modèle 2D [37] avec le modèle 1D

ellipsoïdal [35], ainsi qu’avec des mesures expérimentales (Figure 1.12). Le modèle

utilise le matériau ABS P400. Le coefficient d’échange convectif utilisé pour la compa-

raison est de h=140 W/(m2·K) pour le modèle capacitif ellipsoïdal, et h=75 W/(m2·K)

pour le modèle 2D, sans précisions sur cette prise en compte de coefficients différents.

Ce coefficient pourrait avoir été optimisé pour faire correspondre mieux les résultats

numériques aux expériences. Les mesures expérimentales ont été réalisées à l’aide d’un

thermocouple intégré en surface du plateau, qui mesure la température de contact avec

la portion inférieure du cordon.
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Figure 1.12 – Comparaison du modèle 1D capacitif ellipsoïdal [35] et du modèle 2D
[37] avec des mesures expérimentales [39].

Les auteurs concluent à une assez bonne adéquation des deux modèles avec la me-

sure expérimentale, en considérant la comparaison pour le modèle 2D avec y = 4H ,

mais il y a tout de même des différences de température avec la mesure de plus de

35°C à t=0.5s pour le modèle d’ailette 1D et de 70°C à t=0s pour le modèle 2D. Il se-

rait intéressant de comparer ces modèles avec exactement les mêmes conditions entre

le modèle et l’expérimental, notamment sur le coefficient convectif, ou sur la zone

d’étude (température d’interface pour le modèle 2D et température uniforme de toute

la section du filament pour le modèle 1D).

Ces différences peuvent s’expliquer par des mauvaises estimations des paramètres

du procédé (température d’extrusion, température de l’environnement), du coefficient

d’échange h qui semble avoir été déterminé arbitrairement, à l’absence de phénomènes

thermiques (résistance thermique de contact, rayonnement). De plus, les propriétés

thermiques de l’ABS étudié sont considérées comme constantes, alors qu’elles sont

thermodépendantes.

Costa [40] récapitule ces principaux modèles historiques (voir Figure 1.13) en don-

nant les hypothèses prises en compte et les conclusions principales. L’étude de ces

modèles montre qu’une attention particulière doit être apportée à la considération de

la non-uniformité thermique de la section du filament, au choix de la géométrie ainsi

qu’au coefficient d’échange convectif. Ces modèles historiques, bien que perfectibles,

constituent des références dont s’inspirent plusieurs auteurs s’intéressant à la modéli-

sation de la thermique du procédé FFF.
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Figure 1.13 – Caractéristiques des modèles thermiques du procédé FFF dans la litté-
rature [40].

1.3.3 Modèles thermiques plus élaborés

Description des modèles

Depuis 2016, de nombreuses études s’intéressent à la modélisation du procédé FFF

avec des outils de simulation plus élaborés que ceux disponibles dans les références

présentées précédemment.

La modélisation doit prendre en compte l’ajout progressif de matière. Trois mé-

thodologies existent. Il y a d’abord la méthode de la déformation du maillage, avec à

l’instant initial, un petit domaine avec un maillage très affiné, qui au cours de temps

et de l’avancée de l’impression, évolue en un domaine de plus en plus long, par étire-

ment des éléments. Il y a ensuite la méthode de réactivation des propriétés du maté-

riau, considérant des propriétés nulles lorsqu’il n’y a pas encore de polymère déposé,

et considérant les propriétés du matériau lorsqu’il est déposé. Enfin, il y a la méthode

de l’activation de domaines, où ceux-ci sont donc désactivés là où il n’y a pas encore de

matière, et ré-activés sur les domaines concernés au fur et à mesure que l’impression

avance.

Costa et al. [41] étudient l’importance des différents transferts thermiques. Le mo-

dèle prend en compte soit le dépôt d’un premier cordon sur le support, soit l’em-

pilement de 2x2 cordons selon un carré. Les échanges thermiques sont effectués par
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conduction (entre les filaments adjacents et entre les filaments de la première couche

et le support), par convection (avec l’air environnant, ou avec les poches d’airs empri-

sonnées entre 4 cordons côte à côte) et par rayonnement (avec l’environnement et avec

les cordons adjacents). Le modèle considère une température homogène dans toute la

section, avec un faible nombre de Biot, et néglige les effets thermiques dans le sens

axial (simplification du problème 3D en problème 2D, en étudiant uniquement la sec-

tion des cordons déposés parallèlement).

La simulation est effectuée sur le logiciel d’éléments finis ABAQUS® en implicite,

avec un ajout d’une portion axiale de cordon à chaque pas de temps.

Les propriétés thermiques de l’ABS P400 de Stratasys, considérées comme constantes

en fonction de la température, sont utilisées. Les auteurs concluent à la prédominance

des échanges par convection entre le filament et son environnement et à ceux par

conduction entre les filaments adjacents ou entre le filament et le support. Concernant

les échanges radiatifs, ceux entre le filament et l’environnement sont négligeables tant

que le coefficient d’échange convectif h est supérieur à 60W/(m2 · K). A propos des

échanges entre les filaments, ils sont considérés comme négligeables avec moins de

0,3◦C de différence pour les échanges radiatifs entre les filaments, et moins de 1.1◦C

de différence pour les échanges convectifs entre les filaments et les zones d’air empri-

sonnées entre les cordons. En outre, la distribution de température dans la section du

cordon est considérée comme uniforme, sauf lorsqu’il y a des contacts thermiques par-

faits : les auteurs étudient l’influence du contact avec des conductances thermiques de

contact de 10 et de 500 W/(m2·K).

Dans une autre étude [42], les mêmes auteurs proposent une modélisation prenant

en compte tous les contacts physiques entre les filaments pendant la construction pro-

gressive de la structure 3D, illustré avec la Figure 1.14. L’intérêt de cette modélisation

est de pouvoir contrôler la fraction de cordon en contact avec l’environnement, les

autres cordons ou le support.

La section de chaque filament est considérée comme uniforme en température spa-

tialement, grâce à l’hypothèse de la section thermique fine avec la condition sur le

nombre de Biot Bi < 0,1. En utilisant la méthode numérique des polynômes caracté-

ristiques, une solution analytique est donnée avec

Tr(x, t) = C1 exp
[
−P b
ρCA

(t − tr)
]

+Q (1.7)

avec P le périmètre du filament, tr le temps auquel le cordon de longueur élémen-

taire dx est déposé, b et Q des fonctions dépendant des contacts filaments-filaments,

filament-environnement et filament-support et C1 une fonction dépendante de la tem-
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Figure 1.14 – Description des échanges entre les filaments, le support et l’environne-
ment avec (a) les différents types de contacts possibles et (b) les différents transferts de
chaleur possible [42].

pérature Tr(tr(x)) et de Q. Les auteurs résolvent le problème à l’aide d’un algorithme

MatLab®, dont le code source est donné dans une autre référence [43].

Le modèle est validé expérimentalement, mais la méthode de mesure via caméra

infrarouge ne permet que de mesurer la température depuis le dessus, ne donnant

donc pas d’information sur le réchauffement du cordon précédent par l’extrusion d’un

nouveau cordon. De plus, le dispositif ne possède pas d’enceinte thermique venant ré-

chauffer et homogénéiser la température de l’air environnant. Le modèle correspond

bien aux résultats expérimentaux avec, selon les situations testées, des différences entre

l’expérimental et le numérique inférieures à 1,3◦C en moyenne. Les résultats de simu-

lations sont observables avec la Figure 1.15.

Ce modèle met en avant qu’un cordon déjà déposé préalablement sera réchauffé

par le dépôt d’un autre cordon par-dessus, indiqué sur la Figure 1.16, impliquant la

nécessité de calculer simultanément la température de toutes les portions de filaments

déjà déposées. L’auteur montre la prédominance du refroidissement d’un cordon avec

le plateau en étudiant une situation d’un cordon déposé par-dessus un autre, avec

ce dernier en contact avec le support. Le coefficient d’échange entre le filament et le

support, correspondant à l’inverse de la valeur de la résistance thermique de contact,

hf ilament−support = 250 W/(m2 · K), donne la prédominance à ce transfert de chaleur

comparé au refroidissement par convection avec hconv = 62 W/(m2 ·K). L’influence de

la température d’extrusion est également étudiée (Textru = 200 et 220◦C), mettant en
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Figure 1.15 – Simulation des transferts thermiques du procédé FFF, avec dépôt succes-
sif de tronçons de filaments [42].

valeur une différence de 7◦C après 60s de refroidissement du cordon.

Figure 1.16 – Refroidissement d’un cordon en fonction de son emplacement dans l’em-
pilement de cordons [42].

Zhang et al. [44] proposent également une modélisation des transferts de chaleur

du procédé FFF. Sont négligés dans le bilan d’énergie l’influence de la cristallisation du

polymère, les échanges radiatifs, les frictions dans le fluide visqueux et des résistances

thermiques de contact.
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Les conclusions de ce travail montrent l’effet du réchauffage d’un filament par une

nouvelle dépose, avec une direction de flux selon l’empilement des cordons. Ce ré-

chauffement est d’autant plus important que la différence de température entre les

deux filaments est grande, que la surface de la section du filament est grande, que la

vitesse d’impression est lente ou encore que la hauteur de couche est faible. De plus,

les auteurs soulignent que le contrôle des températures (température d’extrusion, du

support, et de l’environnement) est un facteur crucial pour déterminer la variation de

température des cordons, pouvant ainsi aider à réduire le gradient de température. Le

contrôle du refroidissement permet de réduire les contraintes internes, ou améliorer

la force de liaison intercouche.

Résistances thermiques de contact

Le contact imparfait entre deux matériaux influence les transferts thermiques, et

peut être décrit avec la résistance thermique de contact RTC.

Plusieurs études s’intéressent au contact entre un polymère fondu et un moule

d’injection. Les différentes valeurs reportées de RTC sont données, lorsque l’état du

polymère est encore amorphe, et pour une pression de compaction dans le moule pM
définie : 4 · 10−4 m2 ·K/W pour pM=24 MPa [45] et pM=40 MPa [46], 7 · 10−4 m2 ·K/W
pour pM=20 MPa [47] et 5,7 · 10−4 m2 ·K/W pour pM=0,7 MPa [48]. Pour le procédé

FFF, la valeur de RTC entre le plateau et la première couche déposée peut s’inspirer de

ces études.

Costa et al. [40–42] étudient l’influence numérique des résistances thermiques de

contact entre les cordons adjacents,RTCcordons et entre le support et la première couche

RTCplateau. Ils effectuent une validation expérimentale à partir de mesures avec une

caméra IR sur un filament déposé sur le support. Les paramètres considèrent une tem-

pérature d’extrusion de 270°C, d’environnement de 70°C, pour une section parfaite-

ment circulaire de 0,3 mm de diamètre et avec une vitesse de buse de 0,02 m/s. Le

matériau étudié est l’ABS. Dans leur première étude, Costa et al. [40] indiquent des

valeurs de RTCcordons variant de 4 · 10−3 à 10000 m2 ·K/W , avec respectivement, une

bonne adhésion et une absence d’adhésion, et de RTCplateau = 10−1 m2 · K/W , avec

une identification depuis des données expérimentales obtenues avec une caméra IR.

Dans leur deuxième référence [41], ils étudient numériquement l’influence des valeurs

de RTC, sans validation expérimentale. Enfin, dans leur dernière étude [42], après

une étude expérimentale plus poussée que précédemment, ils identifient les valeurs

RTCcordons = 2 · 10−2 m2 ·K/W et RTCplateau = 4 · 10−3 m2 ·K/W . Les valeurs présen-

tées proposent une forte dispersion, et dont la définition reste à approfondir, avec par
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exemple, une validation expérimentale qui prendrait en compte plus de cordons, afin

de s’affranchir de l’influence thermique du plateau.

La valeur d’une résistance thermique de contact est particulièrement délicate à éva-

luer, car elle dépend de nombreux paramètres, comme la pression, la forme du cordon

extrudé ou encore, l’état du matériau amenant à un bon contact ou non. La qualité de

ce contact dépend de la viscosité, et donc de la température.

La situation que nous étudions dans ce travail sera différente de celle présentée

par Costa et al. [40–42]. D’abord, les températures étudiées seront plus élevées que

celles associées à l’ABS, ensuite, l’impression de PEKK sera réalisée dans une enceinte

thermique thermo-régulée. Enfin, la section de cordon étudiée sera plus importante

que celle considérée dans cette étude.

Coefficient d’échange convectif

Le refroidissement par échange convectif joue un rôle majeur dans le refroidisse-

ment du cordon et dans le développement de l’adhésion [35, 36]. Le coefficient d’échange

convectif est un paramètre délicat à évaluer, étant donné qu’il dépend de la nature du

fluide, de sa température et de la vitesse de l’écoulement. Les différents coefficients

d’échanges hconv relevés dans la littérature sont donnés ci-dessous.

Rodriguez et al. [49] considèrent hconv=67 W/(m2·K). D’après les auteurs, cette va-

leur est identifiée approximativement en prenant en compte le double de la valeur du

coefficient identifié à partir d’une corrélation en convection libre sur une sphère, de

même dimension que le cordon. Dans une autre étude, les mêmes auteurs [37] uti-

lisent la valeur de hconv= 30 W/(m2·K) en utilisant une corrélation de convection libre

sur une plaque horizontale.

Li et al. [35] et Bellehumeur et al. [36] étudient l’influence du coefficient d’échange

sur le refroidissement, et considèrent des valeurs de hconv= 10 à 100 W/(m2·K).

Comme déjà évoqué, Sun et al [39] résolvent plusieurs modèles thermiques is-

sus de la littérature, et utilisent des coefficients d’échange variant de hconv=75 à 140

W/(m2·K) sans en préciser l’origine.

Costa et al. [42] utilisent la corrélation d’Hilpert, et identifient les coefficients hconv=52

W/(m2·K), pour une vitesse d’air environnant de 0,3 m/s, et hconv=62 W/(m2·K) pour

une vitesse de 0,5 m/s.

Cette grande variabilité des coefficients d’échange indique la nécessité, dans le

cadre de ce travail, d’en identifier la valeur expérimentalement.
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Solutions logicielles

Des logiciels de simulation des phénomènes thermiques et/ou mécaniques se sont

récemment développés pour répondre au besoin, avec Digimat® [50] et Genoa 3DP®

[50, 51]. Ce dernier nécessite ABAQUS® pour pouvoir être utilisé.

D’autres logiciels, existant déjà auparavant, se sont adaptés pour prendre en compte

la modélisation de la fabrication additive, comme COMSOL Multiphysics® [52] et

ABAQUS® [53–55].

Également, l’algorithme modélisant la thermique du procédé FFF de Costa et al.
[42] a été implémenté dans MatLab® [43].

L’outil numérique choisi dans ce travail doit laisser suffisamment de possibilités

pour modifier les équations, afin de convenablement gérer les couplages, et de com-

prendre comment les différentes physiques sont résolues. Ainsi les solutions logicielles

de types "boîte-noire" seront évitées.

Bilan des modèles thermiques

Les transferts thermiques qui seront modélisés dans ce travail s’inspirent des études

relevées depuis la littérature, en prenant en compte les principales conclusions présen-

tées.

D’abord, les effets prépondérants dans le refroidissement du cordon restent par

conduction avec les filaments adjacents, et par convection avec l’environnement. Une

attention particulière sera donc portée à ces transferts.

Le phénomène de rechauffage d’un cordon provoqué par l’extrusion de plusieurs

cordons au-dessus a été mis en évidence, dont l’amplitude est non-négligeable. Les

modèles 1D ne sont pas adaptés, et ne seront donc pas adoptés, car ils ne considèrent

qu’un seul cordon.

L’hypothèse de l’homogénéité thermique du cordon, avec Bi < 0,1, n’est pas re-

prise dans l’ensemble des travaux. Cette hypothèse dépend de la valeur du coefficient

d’échange convectif, variant sur une large gamme. Dans ce travail, cette hypothèse ne

sera pas prise en compte, et les champs de température seront calculés en tout point

du cordon.

Par ailleurs, la majorité des études considère des propriétés constantes. Ce travail

proposera de prendre en compte la dépendance en température de ces propriétés, en

réalisant une campagne de caractérisation du PEKK.
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1.3.4 Mesures de la température des cordons

Les références s’intéressant à la mesure de l’histoire thermique de cordons impri-

més avec le procédé FFF se regroupent en deux catégories :

— Mesures par thermocouple [39, 56–58].

— Mesures par caméra infrarouge (IR) [40, 42, 50, 59–62].

Le thermocouple a l’inconvénient d’être intrusif et peut être délicat à positionner

(problèmes d’arrachage du thermocouple, de rupture de la soudure, d’encombrement

des fils). De plus, les thermocouples doivent être positionnés suffisamment à cœur du

filament pour éviter les effets thermiques de bord, et doivent être suffisamment petits

devant le diamètre du cordon pour limiter leur intrusivité. Sun et al. positionnent ce

thermocouple dans le plateau, ce qui limite l’information.

L’intrusivité dans le procédé et les difficultés de positionnement des thermocouples

s’illustrent au travers de différentes études. Sun et al. [39] positionnent le thermo-

couple dans le support, et mesurent la température des filaments déposés dessus, ce

qui limite la zone d’étude. Kousiatza et al. [56] utilisent à la fois des capteurs à réseaux

de Bragg, pour mesurer les déformations, et des thermocouples. Ils positionnent ces

deux capteurs en effectuant une pause dans l’impression, en ouvrant l’enceinte ther-

mique, et en imposant un retour à sa position initiale de la buse, ce qui perturbe alors

l’impression. Xu et al. [58] effectuent également une pause dans l’impression, durant 8

s, pour placer le thermocouple. Ils indiquent également que la connaissance du posi-

tionnement exact du thermocouple est fastidieuse.

Concernant la mesure avec la caméra IR, l’avantage est la non-intrusivité du dis-

positif. Par contre, les inconvénients concernent la résolution importante demandée

par la petite taille des filaments imprimés. De plus, le cordon doit être visuellement

accessible par la caméra. En effet, la mesure devient moins efficace lorsque le cordon

subit les vibrations de l’équipement ou lorsqu’un élément passe devant les cordons

(déplacement de la buse, du plateau, vibrations).

Pour l’exploitation des données, le thermocouple a l’avantage de donner une me-

sure directement avec un traitement du signal rapide alors que la caméra IR nécessite

la prise en compte de l’émissivité du matériau, des phénomènes de transmissions au

travers de certains milieux (fenêtre semi-transparente aux IR, air) ou des phénomènes

de réflexions avec l’environnement proche. La caméra IR mesure un flux thermique

radiatif, qu’il faut alors convertir en température.

La mesure de la température de la pièce imprimée effectuée avec une caméra IR

par Seppala et Migler [60] est représentée sur la Figure 1.17. Les auteurs effectuent
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une correction des données pour prendre en compte le phénomène de réflexion de la

buse, en faisant passer la buse, sans extruder de matière, au-dessus de l’empilement

déjà imprimé. De plus, ils informent qu’il est nécessaire de calibrer la caméra afin de

pouvoir obtenir la température du polymère.

Figure 1.17 – Mesure de la température avec une caméra IR d’une pièce pendant son
impression [60].

1.4 Étude de l’adhésion du procédé FFF

L’adhésion sans apport de matière désigne des phénomènes pouvant être physiques

et/ou chimiques permettant à deux matériaux d’être liés, suite à un contact. Les di-

verses théories existantes sont listées sur la Figure 1.18 et proposent l’établissement

de liaisons ou d’interactions spécifiques. Les théories illustrées sont celles de l’ancrage

mécanique, électronique, de la faible cohésion, de la diffusion, de la liaison chimique

et la thermodynamique.

La théorie la plus ancienne est celle de l’ancrage mécanique [65] en considérant un

ancrage physique du polymère dans les aspérités présentes à la surface du substrat.

La théorie électronique [66] décrit la formation de charges électrostatiques à partir

de défauts de surface d’une couche d’oxyde à caractère ionique.

La théorie de la faible cohésion [67] indique que la rupture aura toujours lieu dans

la couche dont la force de cohésion est la plus faible. Les causes peuvent être mul-

tiples, avec notamment la possibilité d’avoir de l’air emprisonné à l’interface ou d’une

présence d’impuretés polluantes.

La théorie de la diffusion [68] propose la notion d’interdiffusion des molécules ou

des chaînes d’un des polymères dans un autre polymère de même nature. Ce méca-

nisme n’est possible que lorsqu’il y a au moins un monomère qui est soluble dans un

autre monomère. L’interface entre les deux matériaux disparaît au profit d’une inter-

phase, dont les propriétés physico-chimiques peuvent varier, depuis celles du premier

matériau, jusqu’à celles du second [69].
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Figure 1.18 – Différentes théories d’adhésion [63, 64].

La théorie de la liaison chimique met en avant une adhésion provoquée par des

forces intermoléculaires (liaisons de Van der Waals) ou interatomiques présentes à l’in-

terface. Pour qu’elles soient effectives, il est nécessaire d’avoir un bon contact, corres-

pondant à un bon mouillage, entre les deux entités.

La théorie thermodynamique, ou théorie du mouillage [70], évoque l’influence de

l’énergie de surface, liée à la tension de surface. Celle-ci correspond à l’énergie néces-

saire pour rompre les interactions interatomique et/ou intermoléculaire, en raison des

atomes de surface qui ont moins de voisins que les atomes présents dans le volume,

possédant donc une énergie supérieure [69].

Parmi toutes les théories d’adhésion présentées, le procédé FFF est concerné princi-

palement par la théorie de la diffusion, lorsque les chaînes moléculaires sont échangées

au travers de l’interface formée entre les deux cordons. La théorie du mouillage parti-

cipe également au développement de l’adhésion globale, grâce à l’augmentation de la

zone d’interface entre les filaments.

Le développement de l’adhésion entre plusieurs cordons est illustré avec la Figure

1.19. Plusieurs phases se déroulent avec (1) le contact entre les deux filaments ex-

trudés, (2) le phénomène de coalescence avec augmentation de la zone d’interface et

(3) l’interdiffusion moléculaire de part et d’autre de l’interface avec randomisation

des chaînes moléculaires. Les processus de coalescence et d’interdiffusion se déroulent

en parallèle. Dès qu’un premier contact est considéré, l’interdiffusion peut démarrer,

mais sur une petite interface. Plus la coalescence avance, et plus l’interface considérée
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pour l’interdiffusion sera elle aussi plus grande.

Figure 1.19 – Processus de formation d’une liaison entre deux filaments. (1) contact
entre les deux filaments, (2) coalescence et (3) cicatrisation de l’interface avec interdif-
fusion moléculaire à l’interface [39].

Dans le cas de l’étude du procédé FFF, le phénomène d’adhésion par diffusion sera

appelé cicatrisation, correspondant à la disparition progressive de l’interface entre les

deux cordons.

Il convient donc de s’intéresser à ces deux phénomènes que sont la coalescence et

la cicatrisation d’interface, afin d’étudier l’adhésion du procédé FFF.

1.4.1 Développement du contact intime avec la coalescence

Contact intime des polymères

La consolidation de deux plis composites est étudiée par Lee et Springer [71]. Ils dé-

finissent la formation de la liaison entre ces deux plis comme la succession du contact

intime et de l’autohésion. L’autohésion concerne l’adhésion de deux polymères iden-

tiques [72]. Lee et Springer modélisent ce contact intime par une description géomé-

trique, avec la représentation de la rugosité des plis par une succession de rectangles à

la surface des plis.

Pour le procédé FFF, le contact entre le cordon extrudé se fait directement par-

dessus un autre cordon, ou sur le support pour la première couche. Le polymère étant

fondu pendant ce dépôt, le contact est favorisé. La déformation du cordon juste après

son extrusion est décrite dans la littérature [4, 73, 74].

Des études [75, 76] s’intéressent plus particulièrement à la géométrie de la section

du cordon, en fonction des paramètres menant à son éventuel écrasement. Les para-
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mètres principaux influant sur la forme de la section des cordons sont l’écart entre la

buse et le substrat g, le diamètre de buse D, la vitesse d’avancée de la buse V et le débit

linéique d’extrusion U . La Figure 1.20 montre des exemples de sections de cordons, à

partir des paramètres g/D et V /U [75] avec une comparaison des données numériques

et expérimentales. Ces résultats montrent la grande diversité des formes géométriques

des sections des cordons imprimés rencontrée dans le procédé FFF.

Figure 1.20 – Étude numérique avec validation expérimentale de la forme de la section
du cordon en fonction de certains paramètres [75].

Dues à la géométrie des cordons, des macroporosités se forment entre les cordons

et influent sur les propriétés mécaniques de la pièce [4, 77]. Pour étudier l’adhésion

des cordons dans le procédé FFF, il est donc nécessaire de prédire la formation de ces

macroporosités, avec notamment l’étude du phénomène de coalescence.
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Modélisation de la coalescence

Concernant l’établissement du contact intime dans le contexte du procédé FFF, il

s’agira d’étudier le processus de coalescence, correspondant à l’augmentation progres-

sive de la longueur d’interface entre deux cordons, comme illustré avec l’étape 2 de la

Figure 1.19. La coalescence est une étape nécessaire à l’étape ultérieure de cicatrisation

d’interface afin de satisfaire une bonne adhésion.

Physiquement, la coalescence correspond à un problème de mécanique des fluides.

Bakrani Balani [78] propose la résolution du problème, adapté au procédé FFF, avec

l’équation générale de Navier-Stokes :

ρ
∂u
∂t

+ ρ(u · ∇)u︸             ︷︷             ︸
forces d’inertie

= ∇ · [ − p I︸︷︷︸
pression

+ µ(T )
(
∇u + (∇u)T

)
− 2

3
·µ(T )(∇ ·u) I ]︸                                           ︷︷                                           ︸

forces visqueuses

+ ρg +Fγ +F︸       ︷︷       ︸
forces externes

]

(1.8)

avec ρ la masse volumique, u la vitesse du fluide, p la pression appliquée au fluide, µ

la viscosité dynamique du fluide, g la gravité, Fγ représente les forces dues à la tension

de surface et F représente les autres forces externes.

L’équation de continuité s’écrit

∂ρ

∂t
+∇ · (ρ u) = 0 (1.9)

Le fluide étant un polymère, il est considéré comme incompressible, l’équation de

continuité peut donc être simplifiée en :

∇ ·u = 0 (1.10)

Dans le cas de l’étude des polymères, le nombre de Reynolds Re = ρUL/µ est considéré

comme très faible devant 1, avec ρ = 1000kg/m3,U < 0.1mm/s, L < 1mm et µ > 100P a·s.
L’écoulement est alors considéré comme visqueux et le terme ρ(u · ∇)u à l’intérieur du

terme d’inertie peut donc être négligé. Avec également la simplification ∇ · u = 0 ,

l’équation de Navier-Stokes peut alors être réduite à l’équation de Stokes :

ρ
∂u
∂t

= ∇ ·
[
−pI +µ(T )

(
∇u + (∇u)T

)]
+ ρg +Fγ +F (1.11)

Cependant, la force liée à la tension de surface devrait s’écrire comme une condition

sur la frontière avec l’air. Elle peut se définir avec l’équation de Young-Laplace à partir
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de la différence de pression entre les deux milieux formant l’interface, soit :

∆P = γ
(

1
R1

+
1
R2

)
(1.12)

avec γ la tension de surface et, R1 et R2 les rayons de courbures selon deux plans

orthogonaux à la surface.

L’équation de Stokes peut ensuite être résolue numériquement avec un code CFD

(Computational Fluid Dynamic) pour le fluide étudié. De tels outils pouvant nécessiter

une puissance de calcul non-négligeable, des modèles simplifiés de coalescence ont vu

le jour.

Modèles simplifiés de coalescence

Figure 1.21 – Évolution géométrique de la coalescence [79].

Le premier modèle a été développé par Frenkel et Eshelby en 1949 [80, 81] et dé-

crit une coalescence idéale pour un fluide incompressible visqueux newtonien entre

deux sphères de rayon a(t), de rayon initial a0 avec une longueur d’interface égale à 2x

comme illustré sur la Figure 1.21. Les auteurs font une première approximation forte

de considérer une déformation uniforme pour tout point compris dans le volume, et

pour tout temps. La déformation s’opère sur les deux sphères avec conservation du

volume. Le tenseur des taux de déformations D est approximé par [82] :

D =


−dεdt 0 0

0 1
2
dε
dt 0

0 0 1
2
dε
dt


(ex,ey ,ez)

(1.13)

avec ε la déformation.

Page 37 sur 234



Étude bibliographique du procédé FFF pour des polymères hautes performances

L’égalité entre le volume total à un instant t et le volume à l’instant initial t0 permet

d’écrire
2
3
πa3(1 + cosθ)2(2− cosθ) =

8
3
πa0

2 (1.14)

et donne l’évolution temporelle du rayon adimensionnalisé

a(t)
a0

=
(

4
(1 + cosθ)2(2− cosθ)

) 1
3

(1.15)

La seconde hypothèse effectuée par Frenkel et Eshelby est de considérer l’équilibre

entre le travail des forces associées à la tension de surface Wγ et la puissance dissipée

par la viscosité Wviscosité, en négligeant les effets d’inertie. L’équilibre s’écrit alors Wγ =

Wviscosité, avec

Wγ =
"

S
−γ dS

dt
dS (1.16)

Wviscosité =
$

V
τ :D dV =

$
V

(2µD) :D dV (1.17)

avec γ la tension de surface et µ la viscosité dynamique.

A partir des équations précédentes et à l’aide de relations trigonométriques, l’équa-

tion différentielle en θ peut être déduite, et donne l’équation constitutive décrivant le

modèle de Frenkel-Eshelby avec

dθ
dt

=
γ

a0 ·µ
· 2
−5/3 cos(θ)sin(θ) · (2− cos(θ))1/3

(1− cos(θ)) · (1 + cos(θ))1/3
et sin(θ) =

x
a

(1.18)

avec θ l’angle de contact, γ la tension de surface, µ la viscosité newtonienne dynamique

et a0 est le rayon initial des sphères. Les variables géométriques θ,a0 et x sont définies

sur la Figure 1.21.

Une troisième hypothèse de condition de température uniforme permet de sup-

poser les propriétés physiques γ et µ comme identiques en tout point étudié. Par

contre, ces propriétés physiques peuvent évoluer en fonction du temps. Pour résoudre

ce modèle analytique, sous l’hypothèse d’un petit angle θ le développement limité du

membre de droite permet de simplifier l’équation 1.18 en

dθ
dt

=
1
2

γ

µaoθ
(1.19)

Après intégration, la solution obtenue est :

θ(t) =
x(t)
a(t)

=
(

γ

µ0 · a0
t

)1/2

pour θ > 0 et θ(t = 0) = 0 (1.20)
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La constante de temps caractéristique de Frenkel est introduite et permet de sim-

plifier la solution du modèle :

θ(t) = (τFrenkel)
1/2 avec τFrenkel = γ · t/(µ0 · a0) (1.21)

avec θ(t) l’angle de contact, x(t) la demi-longueur de l’interface, a(t) le rayon de la

sphère, γ la tension de surface, µ0 la viscosité dynamique newtonienne et τFrenkel la

constante de temps caractéristique du modèle de Frenkel.

Par ailleurs, Hopper [83] décrit la coalescence de deux cylindres infinis en 1984 en

considérant arbitrairement que la coalescence prend la forme d’une équation paramé-

trique d’une ellipse inverse (Equation 1.22). L’évolution de la forme des cylindres est

donnée par les coordonnées (x(θ), y(θ)) de chaque point définissant les bords des deux

cylindres en coalescence, construits en considérant la variable paramétrique m ∈ [0,1[

introduite. x(θ) =
√

2a0 ·
(
1−m2

)(
1 +m2

)−1/2 (
1 + 2mcos2θ +m2

)−1
(1 +m)cosθ

y(θ) =
√

2a0 ·
(
1−m2

)(
1 +m2

)−1/2 (
1 + 2mcos2θ +m2

)−1
(1−m)sinθ

(1.22)

avec a0 le rayon initial des deux cylindres et θ l’angle de contact.

Ce modèle reste limité car il ne traduit aucun phénomène physique et ne fait donc

pas intervenir la viscosité ou la tension de surface. La description de l’ellipse est sim-

plement ce qui se rapproche le plus mathématiquement de ce qui est observé expéri-

mentalement.

Pokluda et al. [79] proposent en 1997 une résolution numérique de l’Equation 1.18

du modèle de Frenkel-Eshelby. Ils utilisent la méthode de Runge-Kutta-Fehlberg pour

notamment éviter les instabilités numériques quand θ = 0. Comme illustré avec la

Figure 1.22, la modélisation de Pokluda et al. diffère du modèle de Frenkel-Eshelby,

montrant l’importance de la prise en compte de l’erreur commise par le développe-

ment limité en θ = 0. Comme attendu, la solution de Pokluda et al. diffère également

du modèle de Hopper, basé sur la coalescence de cylindres infinis dont la valeur finale

du rayon adimensionnalisé correspond à x/a0 = 1.41 pour deux cylindres au lieu de

x/a0 = 1.26 pour deux sphères, et ne traitant donc pas du même problème.

Le deuxième modèle de Hopper [85, 86] décrit la coalescence entre deux cylindres

infinis, à partir de la résolution des équations de Stokes (comme décrit avec l’Equa-

tion 1.11). Comme pour Frenkel-Eshelby, les effets d’inertie sont négligés et le système

est considéré à température uniforme. Ce modèle prend en compte la coalescence de

cylindres de diamètres différents. Le ratio entre ces deux diamètres est noté DHopper .
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Figure 1.22 – Comparaison des différents modèles de coalescence [79], avec le modèle
de Frenkel-Eshelby [80, 81], le modèle d’Hopper pour des cylindres [83], les résultats
numériques de Jagota et Dawson [84] et le modèle modifié de Frenkel proposé par
Pokluda et al. [79].

Un ratio DHopper =∞ correspond à la coalescence d’un cylindre sur une surface plane.

Defauchy [82] compare les résultats des deux modèles de Hopper (Figure 1.23), pour

différents rapports de diamètres DHopper = [1;2;5;20;∞] et montre que le premier mo-

dèle de Hopper sous-estime la cinétique de coalescence comparé au deuxième modèle

avec DHopper = 1.

Hirao et Tomozawa[87] suivent la même méthodologie que Frenkel, mais cette fois-

ci appliquée à la coalescence de deux cylindres, avec la même approximation du dé-

veloppement limité en 0 pour θ . La méthodologie pas-à-pas est donnée par Defauchy

[82], avec notamment l’expression de la fonction géométrique correspondant aux cy-

lindres. Pour deux cylindres, l’équation 1.18 devient alors :

dθ
dt

=
γ

µ0 · a0
· 1

2
√
π

(
cosθ + sinθ

π−θ

)
· cosθ ·

(
π −θ + sin(2θ)

2

)1/2

sin2(θ) · (π −θ)
(1.23)

avec θ l’angle de contact entre les deux cylindres, γ la tension de surface, µ0 la vis-

cosité dynamique newtonienne et a0 le rayon initial des deux cylindres. Les variables

géométriques sont définies sur la Figure 1.21.
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Figure 1.23 – Comparaison effectuée par Defauchy [82] du 1er modèle de Hopper
[83] en traits pointillés, et du second modèle de Hopper [85, 86] avec cinq rapport de
diamètres D entre les deux cylindres.

L’évolution du rayon du cylindre a (θ(t)) est donnée par :

a(θ) =
(

π · a0
2

π −θ + 0.5 · sin(2θ)

)1/2

(1.24)

Pour des angles θ proches de zéro, la solution analytique peut alors être calculée

via un développement limité en 0 avec

θ(t) =
x(t)
a(t)

=
(

3
2π
·

γ

µ0 · a0
t

)1/3

=
( 3
2π
· τFrenkel

)1/3
pour θ > 0 (1.25)

avec θ(t) l’angle de contact, x(t) la demi-longueur de l’interface, a(t) le rayon du cy-

lindre, γ la tension de surface, µ0 la viscosité dynamique newtonienne et τFrenkel =

γ · t/(µ0 · a0) la constante de temps du modèle de Frenkel.

Avec une méthode numérique équivalente à celle de Pokluda et Bellehumeur [79],

Defauchy [82] compare la résolution du modèle de Frenkel pour la sphère avec ce-

lui équivalent pour les cylindres. Sur la Figure 1.24 est tracée l’évolution de la demi-

longueur d’interface adimensionnalisée x(t)/a0.

Les résultats montrent une cinétique semblable pour les temps courts, mais dans

un deuxième temps plus rapide pour la coalescence de deux sphères par rapports à

deux cylindres. L’origine de cette différence provient de la géométrie sur laquelle la
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Figure 1.24 – Comparaison du modèle de Frenkel-Eshelby résolu numériquement
pour la coalescence de deux cylindres (en rouge) et de deux sphères (en bleu) [82].

force de la tension de surface s’applique. Cette force s’applique sur toute la surface de

la géométrie en contact avec l’air, correspondant soit à l’aire des deux sphères, soit au

périmètre des deux cylindres.

Tous ces modèles simplifiés présentés sont récapitulés avec le tableau 1.3 don-

nant les hypothèses physiques et les résolutions numériques ou analytiques corres-

pondantes. Afin d’augmenter la fiabilité de ces modèles, il est nécessaire de comparer

les données modélisées avec des données expérimentales.
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Tableau 1.3 – Comparaison des modèles simplifiés de coalescence, avec le modèle de
Frenkel-Eshelby [80, 81], la résolution numérique de Pokluda [79], le modèle de De-
fauchy [82] avec la résolution numérique de Hirao et Tomozawa [87], ainsi que les deux
modèles de Hopper [83, 85, 86].
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Confrontation expérimentale

Concernant les études confrontant des résultats expérimentaux aux modèles, la lit-

térature [35, 36, 39, 88] s’inspire du modèle de Frenkel-Eshelby, avec la résolution nu-

mérique donnée par Pokluda. La géométrie considérée pour la modélisation est donc

la coalescence de deux sphères.

Une équipe de l’Université de Calgary a publié trois études sur la modélisation et

la mesure de la coalescence de l’ABS P400. Dans la première et la deuxième étude

[35, 36], les deux cylindres de polymère sont déposés dans une platine d’observation

régulée en température, et l’évolution des sections est mesurée au microscope, comme

illustré Figure 1.25. Les auteurs ont réalisé des mesures de coalescence à 200, 220 et

240◦C en isotherme et à 5, 10 et 15◦C/min en vitesse de chauffe constante. Les résul-

tats sont visibles sur la Figure 1.26 et montrent que le modèle de Frenkel-Eshelby est

prédictif pour les mesures à température isotherme, et qu’il surestime très légèrement

les mesures à vitesse de chauffe constante.

Figure 1.25 – Évolution temporelle de la coalescence entre deux filaments d’ABS P400
dans une platine régulée en température à 200°C [36].

La troisième étude de cette même équipe [39] porte sur la mesure de la coalescence

à partir de micrographie réalisée sur une véritable pièce imprimée avec le procédé

FFF. Les données expérimentales sont donc beaucoup plus représentatives du procédé.

Cette fois-ci, le modèle semble grandement surestimer la coalescence en comparaison

aux mesures, comme illustré avec la Figure 1.27.

Leur modèle de coalescence prend en compte des propriétés thermodépendantes

pour la viscosité et la tension de surface en s’inspirant d’un modèle thermique capa-

citif du procédé FFF. Les mesures expérimentales de coalescence sont obtenues par

micrographie d’une section de pièce imprimée. Les auteurs mettent en évidence la

différence de coalescence entre les couches du haut et celles du bas de la pièce impri-
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Figure 1.26 – Évolution de la demi-longueur d’interface adimensionnalisée y/a de
deux cylindres d’ABS P400 en fonction du temps adimensionnalisée pour (à gauche)
des conditions isothermes et (à droite) des vitesses de chauffe constantes [36].

Figure 1.27 – (À gauche) micrographies de la section d’une pièce imprimée de
38mmx38mm avec 30 couches dans la hauteur x30 couches et (à droite) résultats ex-
périmentaux et numériques du rayon de cou adimensionnalisé [39].

mée (Figure 1.27). Les mesures sont bien différentes du résultat théorique, le rayon

de raccord adimensionnalisé y/a est égal à 0,14 pour la prédiction, et varie de 0,41 à

0,61 expérimentalement. Mais le résultat théorique s’inspire d’un modèle thermique

sans dimensions spatiales (modèle thermique d’ailette 1D, voir la section 1.3.2 ) qui

ne prend pas en considération les différences d’histoire thermique entre le haut et le

bas de la structure imprimée, en négligeant notamment l’influence du chauffage du

plateau situé à la base de la structure imprimée.

Bakrani Balani et al. [88] proposent également une comparaison de ce même mo-

dèle, avec des mesures expérimentales pour du PLA et du PEEK. Le protocole expé-

rimental pour observer la coalescence n’est pas exactement représentatif du procédé

FFF, étant donné que deux filaments adjacents sont mis en contact puis chauffés dans

un four de 200 cm3. Les conditions sont donc semblables aux deux premières études

de l’équipe de Calgary mentionnées précédemment. La viscosité utilisée dans le mo-

dèle a été caractérisée, mais la tension de surface a été déterminée en utilisant une

approche théorique empirique nommée méthode Parachor (développée dans la sec-
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tion 4.1), qui n’est pas toujours prédictive. Leurs résultats sont donnés avec la Figure

1.28. Pour le PLA, le modèle de Frenkel-Eshelby surestime les valeurs de longueur

d’interface adimensionnalisée pour des faibles températures (de 155 à 160◦C) puis de-

vient très proche des mesures expérimentales au-delà. Concernant le PEEK, la mesure

expérimentale devient plus difficile à haute température expliquant le faible nombre

de mesures, mais le modèle de Frenkel-Eshelby est globalement en accord avec ce qui

est mesuré.

Figure 1.28 – Évolution de la coalescence de filaments en température pour (a) du PLA
et (b) du PEEK [88].

Bien que le sujet de la coalescence associée au procédé FFF ait été étudié dans la

littérature, le modèle historique de Frenkel-Eshelby est très largement utilisé. La com-

paraison de ce modèle avec des mesures expérimentales semble être assez précise pour

des conditions idéales, c’est à dire deux cylindres en état de coalescence dans un envi-

ronnement régulé en température. Cependant, lorsque l’étude expérimentale se porte

sur des conditions réelles du procédé FFF, des écarts sont relevés avec ce modèle. Pour

modéliser correctement la coalescence de pièces fabriquées avec le procédé FFF, cer-

tains critères sont importants à prendre en compte :

— Considérer un modèle de coalescence pour des cylindres plutôt que pour des

sphères

— Connaitre l’évolution des propriétés physiques impliquées dans la coalescence

en fonction de la température : la viscosité µ(T ) et la tension de surface γ(T )

— Considérer l’histoire thermique du polymère fabriqué avec le procédé FFF afin de

connaître les évolutions de µ(T ) et de γ(T ) correspondantes pendant l’impression

de la pièce.

La caractérisation de la viscosité newtonienne se fait conventionnellement avec un

rhéomètre. Pour la tension de surface, diverses techniques existent dans la littérature.
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La tension de surface peut notamment être caractérisée avec la méthode de la goutte

sessile (ou goutte posée), via l’analyse de l’angle de contact d’une goutte d’un liquide

de référence sur un substrat à caractériser. Il existe également la méthode de la goutte

pendante pour des polymères fondus, où c’est la forme de la goutte en équilibre qui

est analysée pour remonter à la tension de surface. Concernant la caractérisation de

la viscosité, elle peut être déterminée avec un rhéomètre, lors d’une expérience de

balayage en fréquence. Des informations plus complètes au sujet de la caractérisation

de la viscosité et de la tension de surface sont données dans la section 4.2.

1.4.2 Cicatrisation de l’interface via l’interdiffusion

Lorsqu’une partie infime de coalescence est établie, correspondant au début de la

coalescence, l’étape (3) de la Figure 1.19 commence, avec la cicatrisation de l’interface.

Le contact entre les deux entités à assembler est effectué, mais une interface est pré-

sente avec une faiblesse mécanique. Les chaînes macromoléculaires vont interdiffuser

de part et d’autre de cette interface, ce qui va développer progressivement la résistance

mécanique de cette même interface [27, 89]. L’interface est considérée comme totale-

ment cicatrisée lorsque la résistance mécanique de celle-ci devient égale à la résistance

du matériau volumique [27, 89].

Théorie de la reptation

La théorie de la reptation, introduite par de Gennes en 1971 [90], permet de décrire

la mobilité moléculaire des chaînes de polymère à l’état fondu comme étant analogue

à un mouvement de serpents glissant les uns autour des autres. Les polymères sont

des longues chaînes d’atomes provoquant des enchevêtrements, qui deviennent des

obstacles à la mobilité moléculaire de ces chaînes. A causes de ces obstacles, la chaîne

moléculaire est libre de se déplacer uniquement à l’intérieur d’un tube de conforma-

tion indéformable. Ce tube représente l’encombrement stérique des chaînes voisines

et forme une contrainte géométrique obligeant la chaîne à se déplacer uniquement le

long de sa longueur curviligne. Le temps de reptation est défini comme étant la durée

nécessaire pour qu’une chaîne moléculaire sorte totalement de son tube de conforma-

tion initial. Le mouvement de sortie de ce tube se fait par les extrémités des chaînes,

et va petit à petit se propager vers le centre de la chaîne, jusqu’à ce que toute la chaîne

soit sortie du tube. La notion de chaîne mineure est introduite, comme illustré sur la

Figure 1.29 et correspond à la portion de la chaîne moléculaire qui est déjà sortie du

tube de conformation. L’étude de la longueur de ces chaînes mineures permet ensuite

de quantifier l’adhésion d’une interface. La force de liaison est proportionnelle à la dis-
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tance d’interpénétration χ(t), qui est reliée à la longueur de chaîne mineure l comme

χ ≈
√
l , en considérant que la chaîne mineure se déplace de l’autre côté de l’interface

via un mouvement aléatoire [27]. Lorsque la chaîne mineure est totalement sortie du

tube, elle atteint la longueur L, et la distance d’interpénétration a atteint son maximum

χ∞.

Figure 1.29 – (a) Chaîne polymérique linéaire à l’intérieur d’un volume fondu enche-
vêtré (b) se déplaçant par reptation. (c) et (d) Les chaînes sont totalement sorties de
leur tube initial de conformation à tr et la force de liaison maximale est atteinte pour
le temps de soudage tw [28, 91].

Lorsque le polymère est supposé être en contact intime complet, le déploiement

des chaînes mineures va se faire progressivement, et vont traverser l’interface, comme

illustré sur la Figure 1.30.

Les différentes étapes sont détaillées :

(a) t = 0 : au début du processus, la chaîne est totalement englobée par le tube

d’origine. Les chaînes se déplacent à l’intérieur du tube selon un mouvement

Brownien. Les chaînes mineures ont une longueur nulle.

(b) t = t1 : la chaîne s’échappe depuis le tube d’origine, formant les « chaînes mi-

neures ». La longueur l des chaînes mineures augmente avec le temps et les
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Figure 1.30 – Représentation de l’accroissement de la longueur des chaînes mineures,
avec interdiffusion au niveau d’une interface polymère-polymère. Un contact intime
complet est assumé. Les molécules d’un seul côté de l’interface sont montrées pour
plus de clarté [28, 91].

chaînes se déplacent au-delà de l’interface, avec une distance d’interpénétration

χ, qui contribue à la construction de la force de liaison, menant à la résistance de

l’interface.

(c) t = tw : correspond au temps de soudage. La résistance maximale est atteinte, et

ceci pouvant être atteint avant le temps de reptation.

(d) t = tr : correspond au temps de reptation. L’ensemble de la chaîne moléculaire

est sortie de son tube de conformation. La longueur l des chaînes mineures est

égale à la longueur totale L de la chaîne moléculaire. L’interpénétration et l’en-

chevêtrement de toutes les chaînes du polymère sont totalement développés et

la configuration moléculaire à l’interface est identique à celle d’un matériau pur

vierge.

Degré de cicatrisation

Lorsque deux entités d’un même polymère amorphe sont mises en contact à une

température supérieure à la température de transition vitreuse, le processus d’inter-

diffusion des chaînes démarre et fait disparaître petit à petit l’interface [29]. Une ré-

sistance mécanique à l’interface se développe alors et pour une interface totalement

cicatrisée, peut atteindre la résistance à la rupture du matériau massif.

Bastien et Gillepsie [92], repris plus tard par Yang et Pitchumani [28], définissent le

degré de cicatrisation d’une interface en condition isotherme ou anisotherme comme

le ratio de la résistance mécanique du matériau soudé pendant un certain temps, sur

la résistance mécanique du matériau soudé pendant un temps infini. La résistance
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finale σ∞ est atteinte lorsque la longueur d’interpénétration χ et la longueur de chaîne

mineure l atteignent leur maximum, respectivement χ∞ et L. Le degré de cicatrisation

s’écrit

Dcicatrisation(t) =
σ (t)
σ∞

=
χ(t)
χ∞

=
(
l
L

)1/2

(1.26)

avec Dcicatrisation(t) le degré de cicatrisation, σ (t) et σ∞ les résistances à la rupture at-

teintes au bout d’un temps t de contact des deux entités, et au bout d’un temps infini,

χ(t) et χ∞ les distances d’interpénétration atteintes au bout d’un temps t de contact et

au bout d’un temps infini, l la longueur de chaîne moléculaire mineure et L la longueur

de chaîne totale.

Plusieurs références [27, 28, 89] vérifient expérimentalement la relation entre les

propriétés mécaniques et l’histoire thermique de l’interface. Des essais de fracture sont

effectués sur des éprouvettes de type Double Cantilever Beam (DCB) fissurées, dont

on mesure la propagation. Les deux entités à souder sont mises en contact pendant

un temps t à une température donnée. Les conclusions montrent que la résistance à

la fracture KI augmente en t1/4 et l’énergie de rupture GIC croît en t1/2, jusqu’à at-

teindre un plateau correspondant aux propriétés mécaniques du matériau massif. En

conditions isothermes, le degré de cicatrisation peut également s’exprimer comme [28]

Dcicatrisation(t) =
σ (t)
σ∞

=
(

t
tR(T )

)1/4

(1.27)

avec t, le temps où les deux entités sont restées en contact à une température iso-

therme T et tR le temps de reptation à cette même température T .

A partir des travaux de Bastien et Gillepsie [92], Yang et Pitchumani [28] proposent

également l’écriture du degré d’adhésion en conditions anisothermes avec

Dcicatrisation(t) =
(∫ t

0

1
tsoudage(T )

dt

)1/4

(1.28)

ou sous forme différentielle

dDcicatrisation
4

dt
=

1
tsoudage(T )

(1.29)

Influence de la cristallisation sur l’adhésion

Jarousse [93] a travaillé sur l’influence de la cristallisation sur l’autohésion d’un

polymère, avec plusieurs copolymères statistiques formés de PBT et de PBI, en condi-
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tion isotherme. Les proportions relatives de PBT/PBI permettent d’obtenir différents

niveaux de cristallisation. Les conclusions évoquent que pour les copolymères les plus

cristallins, il faut se rapprocher de la température de fusion pour observer une adhé-

sion non négligeable. L’énergie de rupture passe brutalement d’une valeur quasiment

nulle à une valeur forte, faisant apparaître un phénomène de seuil de température à dé-

passer pour développer considérablement l’autohésion. Les parties cristallines semblent

bloquer la mobilité des chaînes lorsque la température est inférieure au début de la

zone du pic de fusion (correspondant à la fusion des zones cristallines les plus petites).

Une importance doit être accordée au temps de diffusion par rapport au temps

de cristallisation. Si le matériau cristallise avant que les chaînes du polymère n’aient

eu le temps de diffuser au niveau de l’interface, il en résultera une résistance d’inter-

face plus faible [93], comme illustré avec la Figure 1.31. En revanche, si le matériau

cristallise après diffusion, des entités cristallines pourront chevaucher l’interface. La

résistance mécanique étant assurée par les parties cristallines à l’interface (structure

de type sphérolites), leur présence augmente la résistance interfaciale.

Figure 1.31 – Importance du temps de diffusion des chaînes par rapport à la cristalli-
sation.

Détermination du temps de relaxation

Comme indiqué sur la Figure 1.29, le temps de soudage, nécessaire pour obtenir un

degré de cicatrisation égal à 1, peut être inférieur ou égal au temps de reptation. C’est
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à dire que l’interface peut retrouver la totalité de sa résistance mécanique par cicatri-

sation, avant que le temps de reptation ne soit atteint. Mais ce temps de soudage est

souvent assez difficile à déterminer précisément. Il convient donc d’utiliser le temps

de reptation à la place du temps de soudage, en surestimant alors le temps nécessaire

à la cicatrisation totale de l’interface.

Physiquement, la détermination du temps de reptation devrait se faire à l’échelle

moléculaire, qui serait également difficile à étudier. Le temps de reptation est donc

lui-même assimilé par approximation au temps de relaxation, qui peut être conven-

tionnellement mesuré en caractérisation rhéologique treptation = trelaxation [94].

Usuellement, le temps de relaxation d’un matériau viscoélastique est déterminé en

effectuant un essai oscillatoire avec balayage en fréquence. En prenant l’intersection

du module de conservation G′(ω) (portion élastique) et du module de perte G′′(ω)

(portion visqueuse) tracés en fonction de la fréquence, la fréquence de relaxation est

obtenue. L’évolution de G′(ω) et de G′′(ω) est donnée par un rhéomètre pendant une

expérience de balayage en fréquence en imposant une déformation constante.

La modélisation du matériau viscoélastique peut se faire avec le modèle de Max-

well. Ce modèle propose une analogie avec une représentation d’un ressort associé en

série avec un amortisseur, formant un "élément de Maxwell" [95]. Le ressort corres-

pond au comportement élastique du polymère, symbolisé par son module G alors que

l’amortisseur représente le comportement visqueux du polymère, symbolisé par sa vis-

cosité η. Le temps de cet élément de Maxwell est obtenu comme τ = η/G. Le modèle

de Maxwell est une description idéale du comportement rhéologique.

Des modèles plus complexes sont utilisés, avec notamment la construction du mo-

dèle généralisé de Maxwell. Ainsi, une infinité d’éléments de Maxwell peuvent être

ajoutés en parallèle, en ayant chacun des temps de relaxation τi . Ce nombre infini de

temps de relaxation peut alors être défini sur un spectre continu. Pour un modèle avec

un grand nombre fini d’éléments de Maxwell, un spectre discret des temps de relaxa-

tion sera considéré.

Le plus grand de ces temps de relaxation est appelé temps caractéristique du poly-

mère, c’est celui qui sera considéré dans ce travail. Il correspond au temps associé aux

plus longues chaînes moléculaires du polymère, mettant le plus de temps à diffuser de

l’autre côté de l’interface.

Le temps de relaxation est thermodépendant et suit la loi d’équivalence temps-

température [96]. Ferry [95] fut le premier à fournir une méthodologie scientifique

pour cette équivalence. Lorsque la température d’une mesure rhéologique est modi-

fiée, l’effet sur la donnée rhéologique mesurée correspond à une translation horizontale
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sur l’échelle des temps ou fréquences, avec le facteur a(T ). Ainsi, les temps de relaxa-

tion peuvent être obtenus à la température T à partir de leur valeur à une température

de référence Tref :

τ(T ) = aT (T ) · τ
(
Tref

)
(1.30)

avec τi(T ) le temps de relaxation et aT (T ) le facteur de translation, T la température et

Tref la température de référence pour laquelle le temps τi(Tref ) est connu.

Ce facteur de translation aT peut être modélisé selon deux approches empiriques,

la loi d’Arrhenius ou la loi WLF [96]. Selon la loi Arrhenius, le facteur de translation

aT (T ) s’écrit :

aT (T ) = K · exp
( Ea
R · T

)
(1.31)

avec K le facteur pré-exponentiel, Ea l’énergie d’activation, R = 8.314 J/(mol · K) la

constante des gaz parfaits et T la température exprimée en Kelvin. Les valeurs de K et

de Ea peuvent être déterminées par caractérisation rhéologique du matériau.

Selon l’équation de Williams-Landel-Ferry (WLF) [97], le facteur de translation

aT (T ) s’écrit

log(aT (T )) =
−C1

(
T − Tref

)
C2 +

(
T − Tref

) (1.32)

avec C1 et C2 des constantes empiriques pouvant être déterminées pour un matériau

donné via la caractérisation rhéologique. Le facteur de translation respecte la loi de

l’équivalence temps-température et permet d’extrapoler le comportement rhéologique

d’un matériau connu à n’importe quelle température.

A partir des équations 1.30 à 1.32, le temps de relaxation τ peut donc être modélisé

avec les deux méthodes :

τ(T ) = K · exp
( Ea
R · T

)
(1.33)

τ(T ) = τ
(
Tref

)
· exp

 −C1

(
T − Tref

)
C2 +

(
T − Tref

) (1.34)

La modélisation avec la loi WLF est utilisable plutôt pour des températures proches

de la température de transition vitreuse Tg alors que la loi d’Arrhenius est utilisable

pour des températures d’au moins 100°C au-dessus de la température de transition

vitreuse [96]. Dans le cas des polymères hautes performances comme le PEKK, la mo-

délisation avec la loi d’Arrhenius sera préférable, puisque les températures de mise en

œuvre sont plutôt proches de la température de fusion.
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Bartolai et al. [94] utilisent tout de même la loi WLF pour caractériser ce qu’ils ap-

pellent le "temps de reptation relaxation" dans le cadre de l’étude de l’adhésion entre

des filaments extrudés par le procédé FFF. Ils utilisent la méthode de l’intersection

entre le module de conservation G′(f ) et celui de perte G′′(f ), appliquée sur les poly-

mères PC et ABS.

Avenet et al. [98] ont caractérisé expérimentalement le temps de soudage par solli-

citation mécanique d’éprouvettes de type DCB (Double Cantilever Beam) sur un maté-

riau composite fabriqué à partir de la matrice PEKK KEPSTAN® 7002 et avec des fibres

longues de carbone. Ils identifient les temps de soudage à 121 s à 355°C, 104 s à 370°C

et 79 s à 380°C, mettant en valeur l’influence de la température. Ces données ne sont

pas en adéquation avec les temps très longs trouvés par Yang et Pitchumani [28] pour

un composite PEKK avec 56%vol. de fibres de carbone AS4. Ils identifient les temps de

soudage à 4800 s à 370°C, 3400s à 380°C et 2450 s à 390°C.

1.4.3 Degré d’adhésion

Une fois que le degré de coalescence (ou de contact intime) et le degré de cicatrisa-

tion de l’interface sont connus, il convient de les associer pour en déduire une valeur

représentative de la résistance mécanique prenant en compte ces deux phénomènes.

Mantell et Springer [99] proposent une forme très simple :

Dadhésion =Dcontact intime ×Dcicatrisation (1.35)

avec Dadhésion , Dcontact intime et Dcicatrisation étant les degrés d’adhésion, de contact intime

et de cicatrisation.

Cette modélisation est validée expérimentalement dans leur étude suivante [99] sur

du PEEK. Cette modélisation fait une hypothèse forte que la cicatrisation s’opère en

considérant déjà la valeur finale de contact intime. Mais c’est un processus qui évolue

dans le temps, la cicatrisation ne peut avoir lieu que sur les zones où le contact intime

est assuré.

D’autres études [27, 100] proposent une forme plus élaborée du degré d’adhésion

pour prendre en compte le couplage entre le contact intime et la cicatrisation, avec

l’utilisation d’une convolution.
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1.4.4 Adhésion de cordons FFF

Études expérimentales à l’échelle de la pièce

La littérature est abondante en étude de l’influence des paramètres sur les proprié-

tés mécaniques finales de la pièce. Pandey [101] présente un récapitulatif de 25 études,

avec les matériaux concernés, les paramètres procédé étudiés et leur conséquences. Les

différents paramètres étudiés proviennent du tranchage, étape de découpage de la géo-

métrie maillée en une succession de couches du modèle 3D en CAO, avec notamment

la hauteur de couche, l’orientation du dépôt ou du motif de remplissage, les tempéra-

tures de buse et de chambre et la vitesse d’avancée de la buse.

Concernant l’influence du matériau, Brenken et al. [9] présentent dans leur article

de revue les propriétés mécaniques atteintes de matériaux composites fabriqués par

FFF, avec la Figure 1.32. Également, pour des pièces composites avec des fibres conti-

nues, le maximum est atteint pour une pièce en Nylon avec 18 %vol. de fibres et un

module en traction de 36 GPa pour une résistance à la rupture de 470 MPa [9].

Figure 1.32 – Récapitulatif des propriétés mécaniques de pièces composites à fibres
discontinues imprimées en 3D et sollicitées parallèlement à la direction d’impression.
Le graphique présente les résultats de 15 références [9].

Dans sa thèse, Hérard [102] présente également un récapitulatif de 13 études mon-

trant l’influence d’ajout de fibres de verre, de carbone ou de Kevlar sur les propriétés

mécaniques. Elle donne également les résultats principaux de l’influence des para-
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mètres de tranchage sur les propriétés mécaniques.

Les conclusions des résultats diffèrent étant donné le manque de normes spéci-

fiques aux pièces imprimées en 3D. Les conditions testées diffèrent très souvent, et il

y a plus d’un paramètre changé entre les différentes études. Les différences peuvent

concerner le type de sollicitation mécanique (flexion, traction, cisaillement), la nature

du matériau, le nombre de contours, le type de remplissage, etc...

Pour comprendre l’origine de cette diversité des propriétés mécaniques, il est né-

cessaire de se focaliser sur une échelle plus fine. Le procédé FFF provoque une forte

anisotropie des propriétés mécaniques de pièces produites. Les sollicitations méca-

niques des pièces dans des cas de tractions dans la direction longitudinale des cordons

procurent des propriétés mécaniques avec les valeurs les plus hautes pour le module

élastique et la résistance à la rupture. Cependant, dans le cas d’une sollicitation dans la

direction pour tester la résistance intercouche, la résistance à la rupture diminue alors

considérablement. Il est donc nécessaire d’étudier les mécanismes menant à l’adhésion

du cas le plus défavorable pour la résistance mécanique des pièces fabriquées avec le

procédé FFF, c’est à dire la liaison intercouche.

Études expérimentales à l’échelle du cordon

De nombreuses études récentes étudient l’adhésion entre les couches imprimées en

3D avec des tests mécaniques [103–107].

Brenken et al. [9] montrent dans leur revue de littérature que le facteur limitant

les propriétés mécaniques est la sollicitation de la résistance intercouche, par rapport

à une sollicitation selon l’axe longitudinal des filaments. Cette remarque est formulée

à partir des résultats de 9 études, pour des impressions de pièces en composites, avec

des résistances à la rupture de 4 à 45 MPa, et des modules d’élasticité de 1 à 8 GPa.

Ces propriétés sont inférieures à celles trouvées pour les autres types de sollicitations,

visibles sur la Figure 1.32.

Abbott et al. [108] étudient l’influence de la hauteur de couche sur les propriétés

mécaniques. Pour une augmentation de cette hauteur de couche, leurs résultats in-

diquent une augmentation de résistance à la rupture intercouche pour des impressions

dans l’orientation XY, mais une diminution pour l’orientation ZX, avec Z représentant

la hauteur.

Bartolai et al. [94] étudient l’adhésion de l’interface de pièces en PC et en ABS. Ils

utilisent la théorie de la reptation pour calculer un degré de cicatrisation, comme dans

l’Équation 1.27. Au lieu du temps de reptation, ils utilisent le temps de relaxation rhéo-
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logique dans le calcul. À partir des caractérisations rhéologiques des deux polymères

pour différentes températures, ils établissent l’évolution du facteur de translation aT
pour déterminer la dépendance en température du temps de relaxation avec une loi

WLF. L’adhésion est modélisée à partir de l’évolution de la température de l’interface,

obtenue grâce à une mesure avec une caméra IR sur un mur fin vertical. L’émissivité

prise en compte n’est pas précisée. La ligne de mesure considérée, correspondant à l’in-

terface entre les cordons, reste imprécise à cause de la zone d’étude qui est à l’échelle de

la pièce. Ils impriment ensuite des éprouvettes et souhaitent comparer la résistance à la

rupture obtenue expérimentalement, avec celle modélisée. Pour le calcul de cette résis-

tance à la rupture, ils mesurent la longueur d’interface entre les cordons. La géométrie

de l’éprouvette possède deux contours, avec un remplissage à +/- 45°. Ils considèrent

que la température mesurée sur la pièce avec la géométrie du mur fin correspond à

celle de l’éprouvette fabriquée, en conservant les mêmes paramètres d’impression. Les

écarts entre les résistances à la rupture modélisées et celles expérimentales sont com-

pris entre 3 et 11%, montrant ainsi la robustesse de la méthode issue de la théorie de

la reptation, pour déterminer la cicatrisation de l’interface. Cependant, l’étude reste

limitée d’abord par la mesure non précise de la température d’interface, ensuite par

l’utilisation de la loi WLF, alors qu’une loi d’Arrhenius aurait été plus judicieuse (cf.

Section 1.4.2), et enfin, par la géométrie de l’éprouvette qui ne sollicite pas la même

zone que celle modélisée. En effet, l’éprouvette est imprimée avec deux contours et du

remplissage à +/-45°, ce qui n’est pas le cas du mur fin vertical.

Thomas et al. [37] utilisent également un raisonnement s’approchant de celui évo-

qué par Bartolai et al. et de l’Équation 1.27 pour modéliser la résistance interfaciale

d’une pièce imprimée. À partir d’essais mécaniques, ils identifient ce qu’ils appellent

le temps de reptation, mais qui correspond plus précisément à un temps de soudage

(cf. Section 1.4.2. Ce temps est caractérisé à partir d’éprouvettes imprimées ayant subi

des recuits à différentes températures, puis est extrapolé pour toute température avec

une loi WLF. Ils calculent la longueur d’interface entre les cordons avec un modèle de

mouillage. Leurs résultats montrent également une bonne adéquation de la loi suivant

l’Équation 1.27, avec une augmentation de la résistance intercouche lorsque la largeur

de la section du cordon augmente. Leur étude reste limitée par le modèle thermique

utilisé, dont les paramètres sont évalués approximativement et avec une géométrie de

section rectangulaire. De plus, le modèle de mouillage reste assez approximatif et la

méthodologie de caractérisation du temps de soudage ne correspond pas aux condi-

tions thermiques expérimentales de l’impression 3D.

Par ailleurs, Sun et al. [39] mettent en évidence l’influence de l’échange par convec-

tion sur le développement de l’adhésion. Ils mesurent les résistances à la rupture sur

des éprouvettes fabriquées avec les mêmes paramètres, mais imprimées en une seule
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fois, à différents emplacements sur le support. Les résistances à la rupture obtenues

sont alors différentes, variant de 185 à 233 N en fonction de l’emplacement sur le pla-

teau, et donc influencées par des échanges convectifs différents.

Comme évoqué, il y a un manque de normes standardisées concernant les caracté-

risations mécaniques des pièces imprimées en 3D. Cependant, la fabrication d’éprou-

vette en "Double Cantilever Beam" semble être la plus pertinente pour mesurer la ré-

sistance intercouche [8, 109, 110].

Toutes ces mesures montrent la bonne fiabilité de la méthode de détermination de

la résistance mécanique de la pièce, à partir de la théorie de la reptation déjà évoquée.

Encore une fois, il est difficile de conclure sur l’influence des paramètres sur la qualité

d’adhésion, en raison des situations différentes de sollicitations et de paramètres d’im-

pression entre les études. Par ailleurs, pour modéliser la résistance à la rupture des

pièces imprimées, les longueurs d’interfaces prises en compte sont soit mesurées, soit

modélisées avec une loi de mouillage simplifiée. Un modèle de coalescence, comme

celui présenté dans la Section 1.4.1, serait plus adéquat pour prédire cette longueur

d’interface.

1.5 Couplage multiphysique

La description des phénomène physiques intervenant dans le procédé FFF fait in-

tervenir des couplages multiphysiques, avec trois grandes catégories de phénomènes,

explicités à l’aide de la Figure 1.33 :

— Transferts thermiques. La température du cordon est influencée par les proprié-

tés thermiques du matériau, qui sont elles-mêmes influencées par les transforma-

tions (transition vitreuse et cristallisation). La résistance thermique de contact

dépend de la coalescence et de la cicatrisation. Un couplage fort est présent entre

la température et les propriétés thermiques.

— Transformations du matériau. La transition vitreuse est un changement d’état,

et la cristallisation du polymère est une transformation. L’état vitreux (T<Tg) ou

l’état caoutchoutique (T>Tg) dépend de la température du polymère. Le dévelop-

pement d’une structure cristalline dépend de l’histoire thermique du matériau.

Ces états influencent à leur tour les propriétés thermiques et rhéologiques. La

cristallisation, étant un frein à la reptation, influence également la cicatrisation,

qui ne peut débuter qu’au-dessus de la transition vitreuse.

— Rhéologie. La coalescence est pilotée par ses propriétés qui sont influencées par

la température et qui pourront avoir un comportement différent en fonction des
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transformations (transition vitreuse, cristallisation) subies. De même pour la ci-

catrisation, dont la cinétique est influencée par l’évolution du temps de reptation.

Figure 1.33 – Couplage des physiques impliquées.

Ces interactions entre les différentes physiques peuvent poser des problèmes sur

la résolution numérique, en augmentant considérablement le temps de calcul. Pour

résoudre ce problème, les résolutions des physiques peuvent se faire pas-à-pas et d’une

manière dissociée lorsqu’il n’y a qu’un couplage faible.

1.6 Bilan de l’étude bibliographique

La littérature devient de plus en plus abondante concernant le procédé FFF. La mo-

délisation de la thermique semble avoir été identifiée comme un élément essentiel de

la prédiction de la qualité mécanique des pièces. Cependant, le PEKK reste un maté-

riau nouveau dans la communauté de la mise en œuvre des polymères et composites.
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Peu d’études traitent de sa description, pourtant bien différente des polymères usuels,

avec notamment un vieillissement thermique prononcé à des températures proches de

celles de sa mise en œuvre, un phénomène de cristallisations primaire et secondaire et

de fortes différences de cinétiques de cristallisation en fonction des grades.

Par ailleurs, il n’y a pas beaucoup de travaux portant sur la mesure de tempéra-

ture des cordons imprimés par FFF. Les mesures relevées dans la littérature sont effec-

tuées soit avec une caméra IR, mais à l’échelle de la pièce, soit avec des thermocouples,

mais en arrêtant l’impression pour les placer, et donc d’une manière intrusive sur la

continuité du procédé. Aucune des références étudiées ne traite de mesures sur des

matériaux hautes performances. Par ailleurs, les imprimantes utilisées ne disposent

pas d’enceinte thermique à haute température, nécessaire à l’impression de tels maté-

riaux. Enfin, la zone d’intérêt se focalise à l’échelle de la pièce. Ce travail proposera de

se positionner à l’échelle du cordon, afin de considérer l’éventuelle non-homogénéité

thermique du cordon.

D’un point de vue numérique, de nombreux modèles analytiques (modèles d’ai-

lettes) sont ensuite identifiés pour décrire les transferts thermiques du procédé FFF.

Ces modèles restent très limités par la dépose d’un cordon unique et considèrent une

température homogène sur toute la section. D’autres modèles plus récents sont plus

perfectionnés, avec une résolution en 3D, et prennent en compte la totalité des trans-

ferts thermiques. Par ailleurs, la majorité des modèles étudiés considèrent des proprié-

tés thermiques constantes en fonction de la température.

Enfin, les phénomènes de coalescence et de cicatrisation sont identifiés pour décrire

l’adhésion. La coalescence est étudiée avec des modèles analytiques considérant des

sphères ou des cylindres, mais ces descriptions restent limitées par l’hypothèse forte

d’une déformation homogène. Les modèles résolvant les équations de la mécanique des

fluides, sont plus perfectionnés, mais nécessitent des outils numériques spécifiques. La

cicatrisation d’interface s’inspire des travaux relatifs au soudage des polymères, et la

théorie de la reptation semble décrire le phénomène d’une manière adéquate. D’une

manière générale, les études s’intéressant à l’adhésion des cordons fabriqués par FFF

se focalisent uniquement sur l’un des deux phénomènes, coalescence ou cicatrisation.

Ce travail de thèse proposera donc tout d’abord une étude expérimentale du pro-

cédé FFF, utilisant du PEKK, avec une mesure de la température d’un filament pendant

son impression et à l’échelle du cordon. Cet objectif nécessitera donc la conception et la

fabrication d’un banc instrumenté, doté d’une enceinte thermique, d’un plateau ainsi

que d’un extrudeur adaptés aux hautes températures de mise en œuvre du PEKK.

Ensuite, la modélisation des transferts thermiques utilisera des propriétés phy-

Page 60 sur 234



Étude bibliographique du procédé FFF pour des polymères hautes performances

siques thermodépendantes, qui seront alors caractérisées. Ce modèle sera résolu à

l’aide d’un outil de simulation et considérera les transferts thermiques prépondérants.

Les mesures du banc instrumenté permettront alors d’améliorer la prédictibilité de

cette simulation. Le modèle permettra d’identifier la température d’interface, et de

mener une analyse paramétrique.

Enfin, l’adhésion des cordons imprimés sera étudiée à l’aide de modèles existants.

Cependant, la méthodologie présentée dans ce travail inclura à la fois la modélisation

de la coalescence, mais aussi de la cicatrisation de l’interface. Par ailleurs, les proprié-

tés rhéologiques du PEKK nécessaires à la modélisation seront caractérisées, en raison

de leur absence de la littérature. Enfin, l’analyse paramétrique menée précédemment

sur la thermique sera étendue à l’adhésion, avec la détermination de l’avancement de

la coalescence et de la cicatrisation. Ainsi, les résultats participeront à la définition de

la fenêtre procédé.
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Étude expérimentale des transferts

thermiques dans le procédé FFF

Cette partie est dédiée à l’étude expérimentale de la thermique du procédé FFF à

l’échelle du filament. Comprendre les phénomènes thermiques menant au refroidisse-

ment du cordon est une étape primordiale pour évaluer l’adhésion entre les filaments

et donc les propriétés mécaniques finales de l’interface.

Bien que le matériau composite PEKK avec fibres courtes de carbone ait été men-

tionné précédemment, l’intégralité de ce travail se focalisera sur la matrice seule, le

PEKK 6004.

La méthodologie consiste à modéliser les échanges thermiques du polymère en dé-

terminant la température du cordon pendant son impression, puis à résoudre le mo-

dèle à l’aide d’un outil numérique. Pour aider à la construction du modèle et vérifier

son exactitude, des données expérimentales sont nécessaires.

Ainsi, un banc instrumenté est développé pour un contrôle des paramètres ther-

miques et de leur mesure. L’objectif est de mesurer la température de cordons impri-

més en PEKK, à l’échelle du filament. Le banc consiste en une imprimante 3D com-

merciale adaptée afin de tenir compte de la particularité des hautes températures de

mise en œuvre du PEKK. La démarche de conception est donnée ainsi que le protocole

d’utilisation de l’instrumentation.

Les diverses températures sont mesurées avec une caméra infrarouge et des ther-

mocouples. Une analyse thermique qualitative et quantitative est réalisée pendant le

refroidissement de cordons imprimés en PEKK.
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2.1 Conception de l’imprimante instrumentée

Un banc d’essai est conçu (Figure 2.1) afin de mesurer l’histoire thermique pendant

l’impression du cordon. Il est composé d’une imprimante commerciale CR10-S5 de

Creality 3D® modifiée pour permettre l’impression du PEKK. Ce banc est instrumenté

avec une caméra infrarouge, un pyromètre et des thermocouples. Le chauffage est ap-

porté par un plateau chauffant, et un outil d’injection d’air chaud avec température et

débit contrôlés.

Figure 2.1 – Photographies du banc instrumenté, (a) sans isolant et (b) avec isolant.

Le principal défi dans la conception de ce banc est de réaliser une enceinte ther-

mique chauffant jusqu’à 250°C tout en conservant les déplacements dans les trois di-

rections de l’espace. Une contrainte forte est liée aux composants électroniques (mo-

teurs, capteurs de positions) qui ne supportent pas des niveaux de température supé-

rieurs à 80°C, ainsi qu’aux composants mécaniques présentant une cinématique et qui

peuvent subir des dilatations thermiques. De plus, la mesure doit pouvoir être réalisée

à l’échelle du cordon (ordre de grandeur de 1 mm) limitant alors l’instrumentation.

Cette instrumentation, caméra infrarouge principalement, est elle-même sensible aux

hautes températures et doit être positionnée à l’extérieur de l’enceinte. Des fenêtres

transparentes aux infrarouges sont donc nécessaires, pour éviter les déperditions ther-

miques d’une part, et permettre la mesure de température au niveau de la pièce extru-

dée d’autre part.

Comme illustré avec la Figure 2.2, et détaillé dans les sections suivantes, l’enceinte

est constituée de plusieurs éléments :

— Une boite fixe, structurant les murs verticaux de l’enceinte, sur une base rectan-

gulaire.

— Un plateau inférieur, formant la face inférieure, coulissant et assurant le dépla-

cement selon la direction y.
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— Une partie mobile, formant la face supérieure, qui assure le déplacement selon

la direction z. Le déplacement selon x est également assuré sur cette partie, au

moyen d’un système en escalier.

Figure 2.2 – (À gauche) Image CAO du banc instrumenté et (à droite) schématisation
de l’enceinte thermique avec les parties mobiles et immobiles.

2.1.1 Enceinte thermique : partie immobile

La Figure 2.3 montre l’enceinte thermique, composée de la boite immobile en alu-

minium (en bas sur la photo) fixée à l’armature de l’imprimante sur les profilés ver-

ticaux. Cette boite est fermée par le système d’escalier, avec ses volets en aluminium

glissant dans les rails de PTFE. Cet escalier est relié au profilé horizontal de l’impri-

mante 3D, permettant la translation selon l’axe Z. L’unité d’extrusion, en orange sur la

Figure 2.3, est insérée sur le volet central.

Afin d’avoir une rigidité suffisante, de l’aluminium de 6 mm d’épaisseur est choisi.

L’isolation est effectuée par des plaques de silicate de calcium d’épaisseur 30 mm, dont

le dimensionnement a été calculé après une étude des pertes thermique (cf. Section

2.1.6).

La partie mobile de l’enceinte doit pouvoir coulisser verticalement à l’intérieur de

la partie mobile, tout en restant en contact. Pour favoriser ce coulissement, des plaques

de PTFE de 1.5 mm d’épaisseur sont ajoutées sur toute la paroi interne de la boite, et

limitent ainsi les frottements entre la partie mobile et la partie fixe de l’enceinte. Les

deux parties de l’enceinte sont présentées sur la Figure 2.3.
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Figure 2.3 – Photographie de l’enceinte thermique avec la boite fixée et avec le système
en escalier.

Sur la face avant, une vitre semi-transparente aux IR (infrarouges) est position-

née pour permettre la mesure des champs thermiques du polymère par la caméra IR

(détaillé dans la Section 2.2.4). Sur la face arrière, une plaque de 100x100 mm2 est

amovible, permettant la préhension de la pièce une fois l’impression terminée.

2.1.2 Enceinte thermique : partie mobile

Afin d’avoir une unité d’extrusion se translatant sur un axe, tout en conservant l’air

chaud de l’enceinte confinée, un système inspiré de protecteur télescopique de centre

d’usinage en forme d’escalier imbriqué est développé. Cet escalier est conçu sur me-

sure, afin d’assurer un déplacement suffisant selon l’axe X. Ce déplacement est limité

par les deux profilés aluminium verticaux de la structure de l’imprimante 3D CR10, et

par l’espace suffisant qui doit être laissé pour insérer l’extrudeur et l’instrumentation.

En tenant compte de toutes ces contraintes, une course maximale suivant l’axe X de 80

mm est obtenue, comme schématisé sur la Figure 2.4.

Des plaques successives en aluminium sont insérées dans des rails en PTFE et cou-

lissent en translatant selon X. Des rebords en U, assemblés à ces plaques, permettent

le guidage. Les deux plaques sur les extrémités sont fixes, et les trois plaques du mi-

lieu sont mobiles (cf. Figure 2.4). Seule la plaque du milieu est ajourée pour insérer

l’unité d’extrusion, l’outil apportant l’air chaud et les thermocouples. Une vitre semi-

transparente aux IR est également ajoutée et permet la mesure avec le pyromètre.
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Figure 2.4 – (a) Schéma et (b) image CAO du système d’escalier avec lames d’alumi-
nium sur rails de PTFE.

Le modèle l’imprimante commerciale CR-10 5S permet un volume d’impression de

500x500x500 mm3. Avec l’installation de l’enceinte thermique, le volume d’impres-

sion est considérablement réduit et devient 80x80x120 mm3.

2.1.3 Cinématique XYZ

Le mouvement selon x, y et z est assuré par des moteurs pas-à-pas, avec un fonc-

tionnement magnétique qui provoque les déplacements grâce à des courroies qui y

sont reliées. Ces moteurs possèdent des couples moteur de 40 à 65 N·cm. Le surplus

de masse engendré par les différentes modifications présentées nécessite l’installation

d’un moteur pour l’axe x possédant un couple plus élevé (65 N·cm).
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2.1.4 Plateau chauffant

L’objectif principal du plateau chauffant est de favoriser l’accroche de la première

couche déposée sur celui-ci, afin de limiter le risque de déplacement de la pièce en

cours de fabrication (une des causes récurrentes d’échec de l’impression de pièces).

Une plaque en MACOR (céramique usinable) de 100x100 mm2 est utilisée en tant

que surface d’impression. Ce matériau est choisi pour ses propriétés thermiques très

proches de celles du verre, et pour sa facilité d’usinage.

Ce plateau participe également au chauffage de l’enceinte, en complément du sys-

tème d’injection d’air chaud. Le plateau chauffant de la machine commerciale atteint

difficilement des températures de l’ordre de 70-80◦C, ce qui est insuffisant pour l’im-

pression de PEKK. Un système est donc conçu pour chauffer le plateau jusqu’à 250°C,

avec des patchs chauffants de 100x100 mm2 délivrant 150W chacun. Ils sont compo-

sés d’une surface protectrice en silicone avec les résistances chauffantes à l’intérieur et

d’une surface d’aluminium. Le contrôle du chauffage s’effectue au moyen d’un régula-

teur de puissance associé à un PID. Les références sont données en Annexe C.

L’organisation des patchs chauffant est représentée sur la Figure 2.5. Six patchs sont

disposés de façon à avoir au moins un patch qui occupe toute la surface d’impression

et qui soit donc aligné avec la plaque de MACOR de 100x100 mm2. Les patchs et

la plaque de MACOR sont vissés à la plaque de laiton et de la graisse thermique est

étalée pour assurer un meilleur contact thermique MACOR-laiton-patch (Figure 2.5).

La plaque de laiton est juste posée sur l’isolant usiné, avec de l’espace pour éviter

le contact patch-isolant. Ainsi, cette petite zone d’air assure également une fonction

d’isolant et limite la propagation du flux de chaleur vertical vers le dessous du plateau.

L’homogénéité thermique du plateau est vérifiée à l’aide d’une caméra IR portative

FLUKE, à partir de l’émissivité du MACOR, ε = 0.93 [111]. Un thermocouple situé

entre la plaque de MACOR et la plaque de laiton permet de confirmer la mesure de

la caméra IR portative. La Figure 2.6 représente la thermographie obtenue, montrant

la bonne homogénéité de la zone d’impression sur la plaque de MACOR (visible en

rouge). Les autres zones visibles sont le plateau en laiton (en bleu-vert) et l’isolant (en

bleu foncé). Bien que la température du plateau en laiton et celle du MACOR soient

égales, le signal infrarouge mesuré est différent en raison de l’émissivité plus faible des

matériaux métalliques. Les points rouges correspondent aux vis de fixation des patchs

sur la plaque en laiton.

Différents tests de chauffage de l’enceinte sont réalisés. Pour un plateau avec une

température de consigne de 250°C, la température d’air de la chambre à proximité de

la buse atteint des températures de 180 à 210°C (mesure sur quatre thermocouples
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Figure 2.5 – Schéma de la configuration choisie pour le plateau chauffant, vue de face
(à gauche) et vue de dessus (à droite).

Figure 2.6 – Plateau chauffant à 250°C. (a) Photographie et (b) thermographie mon-
trant l’homogénéité du plateau chauffant : isolant (bleu foncé), plateau en laiton (bleu
ciel) et zone d’impression en MACOR (en rouge).

dont les détails sont donnés en Section 2.3.4). Cette dispersion est due à la forte hété-

rogénéité de température à l’intérieur de l’enceinte.

Suite à différentes expérimentations sur l’impression de PEKK, la température de

consigne de 250°C du plateau mène à des déformations trop importantes à la base de la

structure. Une température de consigne de plateau en-dessous de la transition vitreuse

du PEKK (Tg = 160°C) est utilisée par la suite.
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2.1.5 Unité d’extrusion

L’extrudeur est l’élément qui contrôle le chauffage du polymère, et qui lui permet

d’atteindre sa température de mise en œuvre (au-dessus de Tg pour les polymères

amorphes et de Tf pour les semi-cristallins). Il est décrit sur la Figure 2.7.

Figure 2.7 – Description de l’extrudeur spécifique à l’extrusion de matériaux à hautes
températures avec (a) schéma vue de face, (b) vue de côté et (c) photographie avec
système de refroidissement.

Les extrudeurs conventionnels commerciaux ne montant pas au-dessus de 280°C,

il est nécessaire d’utiliser un extrudeur sur mesure. Celui utilisé dans ce travail est

fabriqué par TOBECA® pour extruder spécifiquement des matériaux de type PAEK,

dont les températures de mise en œuvre sont supérieures à 320°C [112]. Cet extrudeur

ne contient aucun polymère (par exemple pour le guide-fil habituel en PTFE, localisé

à l’extrémité interne de la buse) qui ne résisterait pas aux hautes températures, et est

compatible avec des buses de type E3D VOLCANO® assez répandues sur le marché.

Afin d’éviter que la chaleur du corps de chauffe ne se transmette vers les parties supé-

rieures de l’extrudeur, un refroidissement est ajouté, au moyen d’un circuit fermé d’eau

refroidie par un échangeur avec ventilateur. Cela permet de concentrer l’état fluide du

matériau dans un volume restreint, afin de ne pas augmenter la pression nécessaire

pour extruder le filament [4].

Au lieu d’utiliser la thermistance fournie avec l’imprimante 3D, cet extrudeur est

régulé au moyen d’une sonde PT100 permettant ainsi d’aller à des températures plus

élevées. La procédure d’installation de la sonde est détaillée dans l’annexe C.

2.1.6 Dimensionnement thermique

Afin de réaliser le dimensionnement thermique du système, celui-ci est considéré

en régime stationnaire. Le système est décomposé en dix zones représentant les diffé-

rents éléments (voir la Figure 2.8).
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Figure 2.8 – Schéma présentant les 10 zones différentes pour le calcul des pertes ther-
miques du banc.

Pour chacun de ces 10 éléments, les paramètres des modèles de résistances ther-

miques sont estimés :

— Température de l’air à l’intérieur de l’enceinte = 250◦C

— Température de l’air à l’extérieur de l’enceinte = 25°C

— Température du plateau = 250°C

— Coefficient d’échange avec l’air extérieur ambiant = 10 W/(m2·K)

— Coefficient d’échange avec l’air intérieur de l’enceinte = 70 W/(m2·K)

À partir des résistances thermiques de chacun des éléments et des résistances su-

perficielles, les déperditions totales permettent de dimensionner la puissance néces-

saire à apporter. Le Tableau 2.1 présente les calculs des pertes engendrées, avec un

exemple pour 4 des 10 éléments constituant le banc. A l’aide de cet outil, les épais-

seurs ont été ajustées.

Grâce à ce dimensionnement, les pertes thermiques sont estimées à environ 400 W

pour l’enceinte thermique, et à environ 200 W pour le plateau. L’isolant de référence

P1100S, composé de silicate de calcium, est sélectionné. Ce matériau est choisi pour

ses propriétés thermiques et pour sa légèreté : résistant jusqu’à 1000◦C, conductivité

de 0,07 W/(m·K) à 200°C et masse volumique de 240 kg/m3.
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Tableau 2.1 – Calcul des pertes thermiques avec des modèles de résistances ther-
miques, exemple sur les éléments (1) à (4).

Les épaisseurs d’isolant ont été choisies pour minimiser les pertes thermiques, tout

en respectant les contraintes d’encombrement de la machine :

— Flux vertical descendant : isolation sous le plateau d’impression avec 30mm d’épais-

seur de silicate de calcium.

— Flux horizontal vers l’extérieur :

— Parois de l’enceinte : isolées avec 30 mm de silicate de calcium à l’extérieur.

— Fenêtre pour la mesure via l’infrarouge : verre en CaF2 de 100x100x5 mm3

impossible à isoler.

— Flux vertical ascendant : système en escalier

— Sur les 2 volets fixes : isolé avec 30 mm de silicate de calcium à l’extérieur.

— Sur les 2 volets mobiles intermédiaires : impossible à isoler car ils sont im-

briqués dans d’autres plaques, parfois sur le dessus, parfois sur le dessous

en fonction de la position de l’extrudeur.

— Sur le volet du milieu : isolé par l’intérieur avec 10 mm de silicate de cal-

cium. Il était impossible d’augmenter l’épaisseur dans la configuration choi-

sie à cause de la hauteur de la buse qui doit être suffisamment dégagée de

l’isolant pour pouvoir imprimer sur le support.

Les éléments nécessaires au chauffage de l’air et du plateau sont choisis en lien avec

le calcul des pertes thermiques. Le système d’injection d’air chaud sélectionné est une

station de dessoudage, qui offre une puissance de 700W avec une température et débit

d’air modulables. Le plateau est constitué de 6 éléments de 150W chacun, portant la

puissance totale à 900W.
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La puissance apportée par le plateau est suffisante pour chauffer l’air de l’enceinte.

Le brassage de l’air induit par le souffleur vient favoriser l’homogénéisation thermique

de l’enceinte.

2.2 Caractérisation des propriétés radiatives

Les propriétés radiatives du PEKK sont caractérisées afin de s’assurer de la faisabi-

lité de la méthode de mesure par infrarouge avec la caméra IR existante, et de choisir

convenablement la gamme de longueur d’onde de mesure du pyromètre. Le matériau

de la fenêtre transparente aux IR est également choisi en fonction de ces propriétés ra-

diatives. La caractérisation de l’émissivité du PEKK est effectuée à partir de la mesure

de la transmittance et de la réflectance du matériau.

2.2.1 Préparation des échantillons

Des pastilles de diamètre 25 mm et d’épaisseur 1,5 mm sont réalisées avec une

machine d’injection HAAKE Minijet II disponible au laboratoire GEPEA de l’IUT de

Nantes, pouvant monter jusqu’à des températures de 400°C et des pressions de 1200

bars (Figure 2.9).

Figure 2.9 – (a) et (b) Photographies de la machine à injection HAAKE Minijet II avec
(c) et (d) le moule utilisé pour réaliser les pastilles.

Des échantillons de différents types ont été fabriqués, injectés à 350°C dans un

moule à 150°C et maintenus pendant 30 secondes à 200 bars (voir Figure 2.10) :

— PEKK 6004 – amorphe – sans fibres de carbone courtes (SCF pour Short Carbon

Fiber).

— PEKK 6004 – semi-cristallin – sans SCF.
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— PEKK 6004 – amorphe – avec 30%massique de SCF.

— PEKK 6004 – semi-cristallin – avec 30%massique de SCF.

Figure 2.10 – Photographies des échantillons fabriqués à l’état (a) amorphe et sans SCF
(Short Carbon Fibers), (b) semi-cristallin et sans SCF, (c) amorphe et avec SCF et (d)
semi-cristallin et avec SCF.

En s’inspirant des travaux de Choupin avec les diagrammes TTT (Temps-Température-

Transformation) du PEKK 6002 [19], la température optimale de cristallisation est

identifiée à 235°C. Les échantillons semi-cristallins testés sont restés plus d’une heure

à cette température, provoquant un taux de cristallinité estimé d’environ Xc ≈ 0,27

avec une cristallinité relative de 97%.

Comme observé sur la Figure 2.10, des taches noires sont apparues sur les pièces

lors de leur fabrication, et cela même avec l’utilisation d’un outillage parfaitement

nettoyé. Alors qu’aucune tache n’est observée après les premières injections, elles se

sont faites de plus en plus nombreuses lors des injections suivantes. Les mesures spec-

troscopiques sont réalisées sur des échantillons avec et sans taches noires, et aucune

différence n’apparaît sur la réponse spectrale. Cette caractérisation étant très sensible à

une modification chimique du matériau, il est supposé que ces taches n’ont pas d’inci-

dence sur la mesure de ces propriétés radiatives et qu’il doit probablement s’agir d’une

légère dégradation du polymère sans conséquence.

2.2.2 Protocole d’utilisation du spectromètre IRTF

La caractérisation des propriétés radiatives est effectuée pour le PEKK 6003, amorphe

et sans fibres, puis pour le PEKK 6004. Le matériau est caractérisé en spéctrométrie

infrarouge et le rayonnement diffus est pris en compte. Comme indiqué sur la Figure

2.11, l’utilisation d’une sphère intégrante permet de focaliser le rayon transmis au tra-

vers du matériau, ou réfléchi sur le matériau grâce à des réflexions multiples.

Le spectromètre infrarouge à transformée de Fourier Bruker Vertex 80V est utilisé,

sur la gamme de longueur d’onde de λ = 1,4 à 17,9 µm correspondant à l’infrarouge

moyen. Cette dernière est choisie pour obtenir le comportement radiatif du PEKK sur

au moins la plage de mesure de la caméra infrarouge disponible (λ = 1,5 à 5,1 µm).
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Figure 2.11 – Principe de mesure en spéctrométrie infrarouge de (à gauche) la trans-
mittance normale-hémisphérique et de la réflectance normale-hémisphérique

Le séparateur est en KBr. Le détecteur est de type LN MCT Mid 2x2, refroidi avec de

l’azote liquide et relié à une sphère intégrante en or afin de récupérer tout le rayon-

nement hémisphérique après le passage par l’échantillon. Les mesures sont réalisées

sans vide d’air pour être compatibles avec le détecteur choisi et à température am-

biante (environnement climatisé à 21°C).

Figure 2.12 – Image du spectromètre Bruker Vertex 80V, avec la sphère intégrante et
le détecteur.

Les mesures sont réalisées sur du PEKK 6003 amorphe sans fibre de carbone (SCF)

(3 mesures sur 1 échantillon) ; sur du PEKK 6004 amorphe sans SCF (6 mesures sur

3 échantillons) ; sur du PEKK 6004 semi-cristallin sans SCF (2 mesures sur 1 échan-

tillon) ; sur du PEKK 6004 amorphe avec 30%massique en SCF (7 mesures sur 3 échan-

tillons) et sur du PEKK 6004 semi-cristallin avec 30%massique en SCF (2 mesures sur 1

échantillon). Les mesures mentionnées incluent des tests sur les deux faces des échan-

tillons.
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2.2.3 Résultats de la caractérisation : transmittance, réflectance et

absorbance normale-hémisphérique

À température ambiante, différentes caractérisations sont effectuées en fonction de

la longueur d’onde λ :

— Transmittance normale-hémisphérique : T (λ), voir la Figure B.1 en Annexe B.

— Réflectance normale-hémisphérique : R(λ), voir la Figure B.2 en Annexe B.

Ce qui permet alors de calculer :

— L’absorbance normale-hémisphérique avec la loi de conservation de l’énergie :

A(λ) = 1−R(λ)−T (λ), représenté sur la Figure 2.13 pour λ=1,5 à 5,1 µm et sur la

Figure B.3 en Annexe B pour λ=1,5 à 18 µm.

Figure 2.13 – Calcul de l’absorbance normale-hémisphérique pour des échantillons de
PEKK d’épaisseur 1,5 mm, en fonction de la longueur d’onde de 1,5 à 5,1 µm.

L’émissivité du matériau peut être obtenue en considérant le ratio de la luminance

énergétique spectrale du matériau par celle d’un corps noir à une température donnée

donnée par la loi de Planck. La valeur de l’émissivité reste donc proche de celle de l’ab-

sorbance et suit globalement l’évolution de celle-ci. L’absorbance est calculée à partir

des mesures de réflectance et de transmittance, en intégrant le signal sur la gamme de

longueur d’onde souhaitée. Les résultats sont donnés dans le Tableau 2.2.
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Tableau 2.2 – Absorbance des différents matériaux testés en fonction de la gamme de
longueur d’onde considérée.

Concernant les mesures, les résultats sont très répétables pour tous les échantillons.

La seule variabilité, moins de 10% de bruit, apparaît à une longueur d’onde proche de

λ = 1,5 µm due à la limite de la zone de mesure du spectromètre IR avec la configura-

tion choisie. Quelques différences apparaissent dans la réponse spectrale en fonction

de certains paramètres :

— Entre le PEKK 6003 et PEKK 6004, une légère différence spectrale apparaît sur

3 pics avec des amplitudes différentes. Cependant, la valeur moyenne de l’absor-

bance reste identique.

— Entre le PEKK avec fibres et sans fibres courtes de carbone. L’ajout de fibre de

carbone modifie la réponse étudiée, en apportant une transmittance très proche

de 0 sur toute la gamme spectrale testée, contrairement aux échantillons sans

fibres présentant quelques pics de transmittance entre 0,1 et 0,7 (cf. Annexe B).

L’ajout de fibres semble également augmenter la réflectance du matériau, de 0,08

(sans fibres) à 0,12 (avec fibres), ce qui provoque alors une diminution de l’absor-

bance sur certains gammes de longueur d’onde (cf. Tableau 2.2).

— Entre les échantillons amorphes et semi-cristallins, tous deux sans fibres. La

transmittance semble être freinée par la présence d’une structure cristalline (uni-

quement pour les échantillons sans SCF). Hakoume et al. [113] constatent une

évolution des propriétés radiatives en fonction de la taille des sphérolites pour

du PP cristallisé. L’organisation de la matière à l’intérieur des échantillons semi-

cristallins semble ainsi former des obstacles à la transmission du rayonnement

infrarouge. Cette différence n’est pas inquiétante pour les mesures effectuées sur

le polymère avec la caméra IR. En effet, le matériau cristallise très lentement.

Le refroidissement dans le procédé FFF est suffisamment rapide pour rendre

amorphe ce polymère. Cette diminution de transmittance (de 0,7 à 0,2) est prin-

cipalement sur une courte gamme de longueur d’onde (de λ=1,7 à 2,2µm) mais

provoque une augmentation de l’absorbance de 0,75 ± 0.01 pour l’amorphe sans

fibre à 0,80 ± 0,06 pour le semi-cristallin sans fibres.
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Les données du Tableau 2.2 indiquent que le matériau d’étude (PEKK 6004 amorphe

et sans SCF) dispose d’une absorbance entre 0,75 ± 0,01 (sur λ = 1,5 − 5,1 µm) et

0,91 ± 0,01 (sur λ = 3,7 − 5,1 µm), ce qui permet la mesure du filament extrudé avec

la technique infrarouge étant donné que ces valeurs sont suffisamment élevées sur

la plage de longueur d’onde concernée. La caractérisation donne également la réflec-

tance, égale à 0,08±0,02 sur la gamme λ = 1,5−5,1 µm et à 0,03±0,001 sur la gamme

λ = 3,0− 5,0 µm.

La valeur de l’émissivité, calculée à partir de l’absorbance pour une température

donnée, pourrait être utilisée directement pour convertir le flux mesuré par la caméra

en température, mais une calibration sera tout de même nécessaire pour prendre en

compte les autres phénomènes radiatifs (cf Section 2.3.5).

Le banc instrumenté nécessite une fenêtre semi-transparente, qui doit posséder une

transmission suffisante sur la gamme de longueur d’onde de mesure.

2.2.4 Choix des vitres semi-transparentes aux IR

La caméra IR et le pyromètre utilisent le rayonnement infrarouge pour mesurer la

température de contact. Ils ne peuvent être utilisés à l’intérieur de l’enceinte chauffée

à plus de 100°C. Il faut donc positionner ces instruments en dehors de la chambre,

tout en étant capable de mesurer la température du polymère extrudé à l’intérieur de

la chambre. Les gammes de longueur d’onde à considérer sont λ= 1,5 à 5,15 µm pour

utiliser la caméra IR, et particulièrement sur la gamme λ= 3 à 5,15 µm où l’objec-

tif principalement utilisé dispose d’une transmittance supérieure à 70% (cf. Section

2.3.2).

Les critères considérés pour le choix du matériau constituant la fenêtre, par ordre

d’importance, sont un taux de transmission élevé sur les gammes de longueur d’onde

de mesure, une résistance en température et au choc thermique, le coût et les proprié-

tés thermiques (faible conductivité, faible coefficient de dilatation). Un benchmark est

réalisé auprès de 5 fournisseurs pour identifier la meilleure compatibilité avec ces cri-

tères. Le matériau retenu est le CaF2.

Concernant les géométries des fenêtres, pour la caméra IR, celle-ci est une plaque

de 100x100x5 mm3 (incorporée sur la partie fixe de l’enceinte) et pour le pyromètre,

un disque de 25 mm de diamètre et 3 mm d’épaisseur (incorporé sur le volet central

de la partie mobile de l’enceinte).
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2.3 Instrumentation et calibration

Grâce à la caractérisation des propriétés radiatives du PEKK et des fenêtres, les

outils de mesure par infrarouge peuvent être validés pour la mesure de température

du polymère.

2.3.1 Transfert thermique radiatif

La mesure par infrarouge s’appuie sur le lien entre flux radiatif émis et la tempéra-

ture d’un corps.

Un corps émet un rayonnement thermique d’une amplitude variable en fonction

de la longueur d’onde. Pour un corps noir, le spectre de ce rayonnement est donné par

la loi de Planck :

L(λ,T ) =
2 h c2

λ5
1

exp(h c/ (λ k T ))− 1
(2.1)

avec L la luminance énergétique spectrale en W·m−2·sr−1·Hz−1, h = 6,63 × 10−34 J·s la

constante de Planck, c = 3,00×108 m/s la vitesse de la lumière dans le vide, k = 1,38×
10−23 J/K la constante de Boltzmann, λ la longueur d’onde en m et T la température

en Kelvin.

La loi de Stefan-Boltzmann donne la relation entre le flux thermique par rayonne-

ment, c’est à dire le flux spectral intégré sur tout le spectre de longueur d’onde, et la

température. La loi s’obtient alors pour un corps noir en intégrant l’Équation 2.1 de

λ = 0 à λ =∞ :

ϕ = σ T 4 (2.2)

Les corps n’absorbent pas tout le rayonnement incident, ils émettent alors une énergie

totale inférieure à celle d’un corps noir, proportionnelle à leur émissivité ε. La loi de

Stefan-Boltzmann devient alors :

ϕ = σ ε T 4 (2.3)

avec ϕ la densité de flux thermique, σ = 5,67×10−8 W·m−2·K−4 la constante de Stefan-

Boltzmann, ε l’émissivité du matériau et T la température à considérer en Kelvin.

Le polymère est considéré comme un corps gris, c’est à dire que son émissivité ne

varie pas en fonction de la longueur d’onde.

L’objectif du banc instrumenté est de mesurer la température du cordon extrudé

grâce au rayonnement infrarouge émis par le polymère, dont le flux thermique ra-

diatif peut être perturbé par différents phénomènes, comme indiqué avec la Figure
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2.14. Chacun de ces phénomènes i émet un rayonnement proportionnel à l’émissivité

εi , avec i ∈ [1;7]. Le rayonnement peut également traverser un milieu, avec un flux

proportionnel à la transmittance τi . Enfin, le rayonnement peut être réfléchi sur une

surface, proportionnel à la réflectance ρi .

Figure 2.14 – Schéma représentant la mesure avec une caméra IR, avec la contribution
de flux émis provenant de sept différentes sources.

Le flux radiatif total reçu par la caméra IR provient de sept sources différentes.

Certains de ces flux sont négligeables devant les autres. Les flux de ces sept sources,

W1,W2, ...W7, sont considérés pour des corps noirs. Le flux d’un corps équivalent émis

par une source est alors égal à φi = ε ×Wi , pour i ∈ [1;7]. Le flux total reçu par la

caméra se décompose ainsi en une somme de 7 flux intermédiaires (représentés sur la

Figure 2.14) :

φreçu =W1 +W2 +W3 +W5 +W5 +W6 +W7 (2.4)

Ces sept flux thermiques peuvent s’écrire en fonction des différents milieux qu’ils

traversent ou sur lesquels ils sont réfléchis :

— (1) Émission de l’objet (polymère) d’émissivité εobjet

W1 = φobjet × τ3 × τ4 × τ6 × τ7 avec φobjet = S × σ × Tobjet
4 × εobjet

— (2) Réflexion de l’environnement à l’intérieur de l’enceinte sur la cible

W2 = (τ3 ×φenv. interne enceinte)× (ρ1)× (τ3 × τ4 × τ6 × τ7)

— (3) Émission de l’air chaud de l’enceinte :

W3 = φair int. enceinte × τ4 × τ6 × τ7

— (4) Émission de la surface de la fenêtre en CaF2 :
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W4 = φface ext. fenêtre × τ6 × τ7

— (5) Réflexion de l’environnement à l’extérieur de l’enceinte, sur la fenêtre :

W5 = τ6 ×φenv. externe enceinte × ρ4 × τ6 × τ7

— (6) Émission de l’air ambiant :

W6 = φair ambiant × τ7

— (7) Émission de la surface de la lentille de l’objectif :

W7 = φface int. lentille objectif

La température de l’objet est l’information recherchée. A partir de l’écriture de la

densité de flux φobjet = S × σ × Tobjet
4 × εobjet, elle peut être extraite :

Tobjet
4 =

φobjet

σ × εobjet × S
=
φreçu −W2 −W3 −W4 −W5 −W6 −W7

σ × εobjet × S × τ3 × τ4 × τ6 × τ7
(2.5)

Pour l’air de l’enceinte et l’air ambiant, la réflectance est nulle, ρ3 = ρ6 = 0. Dans la

situation expérimentale, l’air est considéré sans impureté, donc τ3 = τ6 = 1. L’émissi-

vité de l’air, égale à ε = 1 − ρ − τ , donne alors ε3 = ε6 = 0. Les échanges W3 et W6 sont

donc négligés.

Pendant les expérimentations, les températures du cordon et de l’environnement

à l’intérieur de l’enceinte sont fortement supérieures à celles de la température am-

biante ou de la température de la lentille de l’objectif. Ainsi, les flux W5 et W7 sont

négligeables devant les autres.

La réflectance du PEKK est de ρ1=0,08 ± 0.02 sur la gamme λ=1,5 à 5,1µm (cf.

Section 2.2.3), le rayonnement réfléchi de l’intérieur de l’enceinte sur la pièce vers la

caméra est donc égal à W2 = φenv. interne enceinte × ρ1 × τ4 × τ7 avec φenv. interne enceinte =

εenv. int. enceinte × Tenv. int. enceinte
4 × σ × S. Ces réflexions peuvent provenir de la buse, du

plateau, des parois de l’enceinte ou de l’isolant. Parmi ces sources, le rayonnement émis

par les métaux est généralement inférieur à celui des polymères dû à leurs émissivités

différentes.

La surface de la fenêtre en contact avec l’air extérieur est à une température in-

termédiaire entre la température ambiante et celle de l’enceinte. Le flux émis par la

fenêtre est alors égal à W4 = φCaF2
× τ7, avec φCaF2

= εCaF2
× TCaF2

4 × σ × S

L’Équation 2.5 se simplifie en :

Tobjet
4 =

φreçu −W2 −W4

σ × εobjet × S × τ4 × τ7
(2.6)
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Tobjet
4 =

φreçu −φenv. interne enceinte × ρ1 × τ4 × τ7 −φCaF2
× τ7

εobjet × τ4 × τ7 × σ × S
(2.7)

avec Tobjet la température de l’objet ciblé, εobjet = 0,75 l’émissivité du PEKK, φreçu le

flux thermique reçu et mesuré par la caméra IR, φenv. interne enceinte le flux radiatif pro-

venant de l’environnement à l’intérieur de l’enceinte (buse, plateau, parois, ...), φCaF2

le flux radiatif émis par la face de la fenêtre en CaF2 en contact avec l’air ambiant,

ρ1=0,8 la réflectance du PEKK, τ4 = 0,95 la transmittance de la fenêtre en CaF2, τ7 la

transmittance de l’objectif de la caméra, σ la constante de Stefan-Boltzmann et S la

section considérée égale à 1 pixel² pour un des détecteurs de la caméra. La valeur de

τ4 n’est pas précisément connue, τ4>95% ou 70% en fonction de l’objectif de la caméra

utilisée (cf. Section 2.3.2).

Le flux thermique total reçu φreçu est mesuré par les capteurs de la caméra IR qui

l’expriment en tension via la loi proportionnelle U = C×φreçu avec U la tension, C une

constante et φreçu le flux thermique.

La température de l’objet peut donc être mesurée avec la caméra IR, à partir du flux

thermique reçu par la caméra φreçu et des paramètres εobjet, ρ1, τ4, τ7,ε2, T2, ε4 et T4.

L’interface d’utilisation de la caméra FLIR propose de calculer la température de

l’objet uniquement à partir des paramètres εobjet , Tréfléchie = T2, la température atmo-

sphérique et la transmission de l’air. Le calcul ne prend pas en compte la présence de

la fenêtre ajoutée pour le banc expérimental. La calibration de la caméra effectuée en

usine permet de mesurer le flux en prenant en compte la transmittance de l’objectif τ7.

Cependant, dans notre cas, la caméra IR n’est pas calibrée en usine pour l’objectif

utilisé. De plus, le flux réfléchi φenv. interne enceinte est délicat à évaluer car il provient

de sources avec des émissivités et des températures différentes (plateau métallique

et en MACOR à Tplateau, parois de l’enceinte en PTFE à Tchambre, buse métallique à

Textrusion). Il convient alors d’effectuer une calibration de la caméra IR. Il s’agit de trou-

ver la relation entre la tension exprimée par la caméra traduisant l’importance du flux

thermique, et la température de l’objet. La calibration doit se faire dans des conditions

proches de celles de la mesure à effectuer.

2.3.2 Utilisation de la caméra IR

La caméra infrarouge FLIR SC7500 InSb est utilisée afin de mesurer le refroidisse-

ment du cordon après son extrusion. Elle permet de prendre des clichés de 320x256

pixels avec une fréquence maximale de 320 Hz. Deux objectifs, visibles sur la Figure

2.15, sont utilisables avec :
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— Objectif MW 50 mm F/2.0 : en fonction de la distance (1,5 m à l’infini), permet

d’obtenir des résolutions de 0,9 mm/pixel (à une distance de mesure de 1,5 m) à

6 mm/pixel (à une distance de mesure de 10 m), donnant un champ de mesure

variable en fonction de la distance. La transmission du rayonnement est supé-

rieure à 94%, sur la gamme de longueur d’onde λ = 3,7−5,15 µm. Il sera appelé

"objectif macroscopique" dans la suite.

— Objectif MW G1 F/3.0 : la distance de mesure est imposée à 30 cm entre l’objec-

tif et l’objet. La résolution est de 0,030 mm/pixel donnant un champ de mesure

de 9,6×7,7 mm. La transmission du rayonnement est supérieure à 70%, sur la

gamme de longueur d’onde λ = 3,7− 5,15 µm. Il sera appelé "objectif microsco-

pique" dans la suite.

Le logiciel FLIR ResearchIR Max (de FLIR Systems®) est utilisé pour communiquer

avec la caméra, enregistrer les vidéos, et post-traiter les données.

Figure 2.15 – Caméra IR avec les objectifs (a) macroscopique 50 mm et (b) microsco-
piques.

Les capteurs de la caméra IR mesurent en collectant le flux radiatif pendant un

temps d’intégration tintégration donné. Ces temps d’intégration sont définis lors de la

calibration en usine et optimisés en fonction de la gamme de température à mesurer.

La caméra FLIR SC7500 permet de sélectionner jusqu’à 4 temps d’intégration. La

fréquence d’acquisition de la caméra IR est fixée à f=250 Hz pour un enregistrement

successif des images pour chacun des 4 temps d’intégration. En exploitant les données

avec un seul temps d’intégration, la fréquence utilisée est donc de 250/4=62,5 Hz.

2.3.3 Pyromètre

L’objectif de l’utilisation de ce pyromètre est d’avoir une information supplémen-

taire sur la température supérieure du cordon. En considérant une température non-

homogène dans la section du cordon, une mesure depuis le dessus permet d’obtenir la

température supérieure du cordon juste avant qu’il soit recouvert par la couche sui-
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vante. Cette mesure est difficilement faisable avec l’encombrement de la caméra IR. De

plus, cette mesure pourra corroborer celle réalisée par la caméra IR.

Le pyromètre a le même fonctionnement que la caméra IR, sauf que la mesure est

faite sur un point unique.

Un benchmark auprès de sept fabricants de pyromètres a été réalisé afin de défi-

nir l’instrument le plus approprié. La contrainte principale étant de pouvoir détecter

la température sur une zone très petite, correspondant à la dimension du cordon, de

l’ordre du millimètre. Les critères considérés étaient donc la plus petite taille de spot

possible, la gamme de mesure de température, la fréquence d’acquisition, et la résis-

tance en température de l’appareil.

Un pyromètre sur mesure a été commandé et fabriqué, avec la plus petite surface

de spot possible qui ne pouvait pas être inférieure à un diamètre de 0,6 mm. La gamme

de température est de 100 à 500°C, dont la mesure est faite sur la gamme de longueur

d’onde de 3,0 à 5,0 µm. Il aurait été préférable d’aller jusqu’à la température ambiante,

mais aucun appareil n’existait avec la contrainte principale de la petite taille de spot.

La période minimale de mesure est de 1,5 ms.

La communication avec le pyromètre se fait avec un câble doté d’un convertisseur

de la tension de 0 à 20 mA ou de 4 à 20 mA (selon le choix) en signal détectable par

l’interface via un câble RS485 vers USB. L’interface utilisée est le logiciel PYROSOFT

SPOT® provenant du fournisseur.

Le diamètre de buse de référence utilisée dans l’impression 3D fait 0,4 mm. Les

dimensions de la section du cordon peuvent varier en fonction du choix des paramètres

d’impression (hauteur de couche, largeur de mur), mais les ordres de grandeur associés

sont de 0,3 mm pour la hauteur et de 0,5 mm pour la largeur.

Afin de pouvoir s’adapter à la contrainte du diamètre égal à 0,6 mm pour le spot

de mesure du pyromètre, il est décidé de passer sur une buse de 1 mm de diamètre

pour le banc expérimental, permettant d’avoir des cordons larges d’au moins 1,2 mm.

Cette augmentation du diamètre de buse est également avantageuse pour la mesure

du filament avec la caméra IR, permettant d’avoir plus de pixels dans la hauteur du

cordon, et ainsi de détecter les gradients de température éventuels.

L’utilisation de buses, dont le diamètre est plus important que ceux de 0,4 ou 0,5

mm conventionnellement rencontrés, est déjà décrite dans littérature. Dans le cadre

de l’étude de la fabrication additive de grandes dimensions (appelé BAAM dans la

littérature pour Big Area Additive Manufacturing), Kishore et al. [110] travaillent avec

des diamètres de buse allant jusqu’à 7,62 mm (0,3"). Même si le système d’extrusion est
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adapté pour assurer un débit convenable, ils montrent qu’il est possible de fabriquer

des pièces avec des diamètres de buse aussi importants.

2.3.4 Thermocouples

Des thermocouples de type K sont utilisés pour mesurer des températures à di-

verses positions de l’enceinte thermique. Afin de vérifier certaines températures impo-

sées, un thermocouple est positionné à la jonction de la buse dans le corps de chauffe

(à proximité du filetage) et un autre sous la plaque de MACOR constituant la surface

imprimable. En fonction de l’emplacement, des thermocouples de 125 ou 250 µm de

diamètres gainés avec de la soie de verre, ou de 80 µm gainés avec des fibres de verre

et du silicone, sont fabriqués.

Les températures sont enregistrées à l’aide d’une station d’acquisition de référence

NI TB-9212 montée sur le châssis CompactDAQ cDAQ-9171 du fournisseur National

Instruments®. La fréquence d’acquisition atteint jusqu’à 80 Hz pour 8 thermocouples.

La boite de compensation (soudure froide) est incluse dans la station d’acquisition,

dans un bloc séparé. L’enregistrement est effectué à l’aide du logiciel DAQExpress,

fourni par le même fournisseur.

2.3.5 Calibration de la caméra IR

La mesure avec la caméra IR est dépendante de l’émissivité du corps à mesurer, de

la transmission dans le milieu environnant, et des réflexions externes venant parasiter

la mesure comme indiqué dans la Section 2.3.1. Il est donc nécessaire de calibrer la

caméra IR en prenant en compte les phénomènes thermiques venant modifier le flux

rayonné comme les réflexions à l’intérieur de l’enceinte et les transmissions au travers

de la vitre en CaF2 et de l’objectif (cf. Section 2.3.1). De plus, la calibration d’usine de la

caméra IR correspond à l’utilisation de l’objectif macroscopique, qui ne correspond pas

au besoin de la campagne expérimentale. La calibration est donc également nécessaire

à l’utilisation spécifique de l’objectif microscopique.

Un dispositif spécialement conçu pour la calibration est développé. Une photogra-

phie du dispositif et la position des différents éléments sont visibles sur la Figure 2.16.

Ce dispositif est composé d’un four cylindrique, dont la partie intérieure est en céra-

mique réfractaire. Le four est relié à un régulateur de type PID, qui est le même que

celui utilisé pour le plateau chauffant du banc (cf. Section 2.1.4), afin d’atteindre la

température de consigne. Pour éviter la création d’un flux d’air vertical, les deux ex-
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trémités sont bouchées, avec de l’isolant en silicate de calcium et de la laine de verre

d’un côté, et avec une vitre de CaF2 de l’autre côté. Le polymère est placé dans un sup-

port cylindrique en cuivre, qui est lui-même placé sur un support en isolant pour être

positionné à une hauteur convenable dans le four, afin être visible par la caméra IR.

Figure 2.16 – Schéma et photographie du dispositif utilisé dans le cadre de la calibra-
tion de la caméra IR.

Grâce au logiciel CNUC-Manager, les fichiers initiaux de calibration d’usine sont

étudiés afin de choisir les temps d’intégration adéquats. Ces fichiers donnent la corres-

pondance de chaque temps d’intégration avec une gamme de température mesurable,

par exemple, tintégration=11 µs correspond en théorie à des mesures de température

de corps noir allant de 199°C à 353°C. Ces fichiers correspondent à l’objectif macro-

scopique, différent de celui utilisé pour les mesures sur le PEKK, mais donnent une

première information sur quel temps d’intégration choisir. Ainsi, les temps de 225, 55

et 11 µs sont choisis pour couvrir une large gamme de mesure de température. Afin

d’aller à des températures plus élevées, le temps d’intégration de 5 µs est sélectionné

arbitrairement, sans connaître à l’avance la gamme thermique d’utilisation. Celle-ci

sera donnée par la calibration. Les deux autres temps d’intégration 55 et 225 µs sont

choisis pour mesurer des températures plus faibles. Avec le nouvel objectif et la fe-

nêtre en CaF2, les températures minimales et maximales de mesure en fonction du

temps d’intégration sont répertoriées avec le Tableau 2.3.
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Réglage sur Temps d’intégration Plage de tempéra-
la caméra IR correspondant ture de mesure

[0] 225µs 45 à 130°C

[1] 55µs 100 à 200°C

[2] 11µs 150 à 350°C

[3] 5µs 200 à 360°C

Tableau 2.3 – Plages de températures minimales et maximales d’utilisation en fonction
du temps d’intégration. Ces informations proviennent de la calibration effectuée.

La calibration est effectuée spécifiquement pour l’objectif microscopique. Des tem-

pératures de consigne du four axial impliquant des températures du polymère de 80°C

à 360°C sont imposées. L’échantillon en PEKK 6004 sur lequel est effectuée la mesure

est imprimé en 3D avec une géométrie de 22 mm de diamètre et 8 mm d’épaisseur.

La face en contact avec le plateau, plus lisse, est celle mesurée ensuite avec la caméra

IR. Les pastilles injectées préalablement utilisées pour des caractérisations (cf. Section

2.2.1) ne sont pas exploitables car présentent des déformations et un phénomène de

bullage à haute température.

La température est mesurée à l’aide d’un thermocouple de diamètre 125 µm. Le

flux émis par la zone contenant ce thermocouple est également mesuré avec la caméra

IR. L’information brute donnée par la caméra est la tension U des capteurs, exprimée

en "coups", mesurant le flux radiatif proportionnel à T 4. Les résultats sont donnés avec

la Figure 2.17.

Un mauvais choix de temps d’intégration peut mener à deux types d’erreur. D’une

part, pour un temps d’intégration trop court, la caméra IR ne peut pas emmagasiner

suffisamment d’énergie pour mesurer le flux. D’autre part, si ce temps d’intégration

devient trop long, les capteurs saturent. Pendant la calibration, pour une tension de

capteur inférieure à 1500 coups ou supérieure à 12000 coups, la mesure de la caméra

IR devient erronée par rapport à la valeur indiquée par les thermocouples, ou par la

caméra avec d’autres temps d’intégration.

La calibration est alors effectuée en identifiant les valeurs deU0,25 correspondantes

aux températures T du polymère pour chaque temps d’intégration. Les courbes de ca-

libration sont alors interpolées linéairement selon T = a×U1/4 +b. Les coefficients (a,b)

sont donnés pour chaque temps d’intégration dans le Tableau 2.4. La fiabilité de l’in-

terpolation de la calibration est assurée par les valeurs des coefficients de corrélation

R2 proches de 1.
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Figure 2.17 – Graphique représentant la calibration de la caméra IR donnant la cor-
respondance entre la température du PEKK et la tension mesurée par les capteurs de
la caméra IR, à la puissance 1/4 (en coups1/4).

Coefficients pour T = a×U1/4 + b

Temps d’intégration (µs) a b R²

225 20,6 -90,8 0,9996

55 29,1 -90,9 0,9996

11 46,3 -116,8 0,9995

5 59,7 -143,7 0,9993

Tableau 2.4 – Identification des paramètres de calibration de la caméra permettant de
convertir la tension des capteurs (en coups) en une température (en °C), pour quatre
temps d’intégration donnés.

Grâce à l’utilisation simultanée des quatre temps d’intégration 225, 55, 11 et 5 µs,

les températures sont directement mesurables de 90 à 360°C. Les mesures expérimen-

tales en utilisant le banc instrumenté sont maintenant réalisables et ne nécessitent plus

la connaissance de l’émissivité de l’objet, ni des propriétés optiques de la fenêtre et de

l’objectif.
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2.4 Mesures expérimentales du refroidissement de fila-

ments

Cette partie traite de l’utilisation du banc expérimental pour mesurer la tempéra-

ture du filament en polymère à l’aide de l’instrumentation et pendant l’impression des

pièces.

2.4.1 Mise au point du protocole d’impression

Géométrie imprimée

L’étude des phénomènes thermiques du procédé FFF est effectuée. La géométrie

choisie est un mur vertical. Ce mur est uniquement composé d’un cordon dans l’épais-

seur en raison de la configuration de l’utilisation de la caméra IR, qui ne mesure que

des températures de surface. Par ailleurs, cela permet de commencer par une géomé-

trie simple. De plus, pour un mur composé de plusieurs cordons dans l’épaisseur, il y

aurait alors un mouvement selon l’axe Y pendant l’impression, ce qui perturberait la

focalisation effectuée sur la pièce.

La géométrie de la pièce imprimée, visible sur la Figure 2.18, est formée de 50 cor-

dons dans la hauteur. Comme expliqué précédemment, le diamètre de buse utilisé est

de φbuse = 1 mm, afin d’augmenter la taille de cordons pour faciliter la mesure de tem-

pérature avec l’instrumentation IR. Pour définir la hauteur Lz et la largeur Ly de la

section des cordons, les paramètres de références chez les utilisateurs d’imprimantes

3D sont de considérer Ly = 1,2×φbuse = 1,2 mm et Lz = 0,8×φbuse = 0,8 mm. Avec ces

paramètres testés, de nombreux défauts sont apparus dans la régularité de la dépose

du cordon. Pour pallier ce problème, le paramètre "multiplicateur d’extrusion" est ré-

glé sur 2 au lieu de 1, signifiant qu’il y a deux fois plus de matière extrudée, pour la

même hauteur de cordon Lz = 0,8 mm. Ce changement mène alors à une largeur de

cordon de Ly ≈ 2,4 mm (en considérant que la partie arrondie des coins de la section

du cordon garde le même rapport d’aspect).

Les dimensions de la pièce imprimée sont de 40 mm en hauteur, 40 mm en largeur

et une épaisseur qui varie entre 2 et 3 mm en fonction des impressions. Un manque de

matière est observé sur l’une des extrémités de la pièce (voir Figure 2.18 (b)). Ce dé-

faut correspond à un mauvais amorçage de l’extrusion, non régulier sur les premiers

instants. Pour résoudre ce problème, le polymère est généralement rétracté dans l’ex-

trudeur pendant les déplacements sans extrusion. Mais même avec une rétractation
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imposée (voir les paramètres dans la Section 2.4.1), le phénomène continue à appa-

raître. La mesure est donc réalisée uniquement sur l’autre extrémité de la pièce, sur

une zone qui est en régime établi, en veillant à respecter une distance de plus d’une

dizaine de mm avec cette deuxième extrémité, pour éviter un effet de bord.

Figure 2.18 – Photographies de (a) fin d’impression d’une pièce, toujours à l’intérieur
de l’enceinte thermique et (b) pièce imprimée en PEKK 6004 formant un mur.

Découpage de la pièce en couches

Plusieurs logiciels de découpage (Cura®, Slic3r®, Simplify3D®) de la géométrie 3D

en couches et en langage Gcode sont testés et c’est le logiciel Simplify3D® qui est retenu

pour sa facilité d’utilisation et pour son interface plus élaborée concernant le choix des

paramètres. Avec le matériau ABS, plusieurs types de structures sont testés, en jouant

sur la géométrie de base et sur le facteur de surextrusion ayant abouti au choix de

géométrie du mur avec un cordon dans l’épaisseur.

Le logiciel permet de découper la pièce CAO en couches en créant un fichier de tra-

jectoires, lisible par le micro-logiciel de l’imprimante 3D. Ce fichier de trajectoires est

écrit en langage Gcode, spécifique à l’utilisation des imprimantes 3D ou des machines-

outils. La Figure 2.19 illustre la pièce positionnée sur la surface d’impression, et l’as-

pect visuel théorique après découpage en couche.

Figure 2.19 – Schéma représentant la pièce à imprimer avec le logiciel Simplify3D, et
la visualisation du découpage en couches.
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Les paramètres de découpage de la géométrie provenant du fichier CAO en trajec-

toires, exprimée en langage GCODE, sont donnés dans l’Annexe D.

Pour l’impression de PEKK, la vitesse d’avancée de buse est choisie à 8 mm/s. Pour

des températures d’extrusion à 360°C, de plateau à 140°C et du souffleur d’air à 180°C,

le ratio de surextrusion est imposé à 2 afin de réaliser des pièces complètes.

2.4.2 Protocole de mesure de température

Mesure avec la caméra IR

Comme expliqué dans la Section 2.3.1, le polymère émet un flux radiatif vers la

caméra IR, positionnée dans une direction normale au cordon, en traversant la fenêtre

en CaF2.

Les mesures sont réalisées avec l’objectif microscopique avec les quatre temps d’in-

tégration mentionnés dans le Tableau 2.3. Pour les mesures sur le PEKK 6004, les

températures du cordon mesurées avec la caméra varient généralement entre 340°C

et 140°C en refroidissement. Toutefois, le temps d’intégration de 11 µs est spécifi-

quement utilisé pour post-traiter la mesure de température du cordon, en raison de sa

large plage de mesure de température entre 150 et 350°C. Les températures inférieures

à celle de transition vitreuse sont moins intéressantes dans ce travail, car l’adhésion ne

peut plus s’y développer.

La température est extraite en calculant la moyenne sur une zone verticale égale

à la moitié de la hauteur du cordon, soit 0,4 mm. L’objectif microscopique ayant une

résolution de 0,03 mm/pixels, cette zone correspond à un segment vertical de 1x13

pixels. Cette méthode permet d’éviter l’influence néfaste d’un pixel défectueux, qui

indiquerait une mesure différente.

Au cours de la dépose, la hauteur de la section du cordon sera légèrement supé-

rieure à la hauteur de couche programmée, dû au ratio de surextrusion supérieur à 1

imposé pour le PEKK. Lorsque la couche suivante est imprimée, l’apport de matière

vient écraser le cordon, ce qui tend à lui redonner la hauteur de couche initialement

paramétrée dans le fichier de trajectoire GCODE. La mesure est alors intégrée sur un

segment pour obtenir la température moyenne du cordon. La position de ce segment

est ajustée pendant l’impression pour prendre en compte l’effet de gonflement.

Un gradient de température est présent selon l’axe vertical de la section du cordon

lors de l’extrusion, il est donc choisi d’effectuer la mesure sur la partie supérieure du
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cordon pendant l’extrusion. Cette dernière correspond dans la plupart des cas à la zone

la plus chaude détectée. En raison de l’écrasement du cordon suivant sur le précédent,

la zone de mesure est alors déplacée, pour continuer de mesurer la température du

même cordon. Ce deuxième segment de mesure est positionné sur la partie inférieure

du cordon. Cette méthodologie de prise de température avec la caméra IR est illustrée

sur la Figure 2.20.

En d’autres termes, la température est d’abord extraite à partir des mesures effec-

tuées sur le premier segment (Ligne 1 sur la Figure 2.20), jusqu’à ce qu’elle soit égale

à la température du second segment (Ligne 2), à t=6 s sur l’exemple. Ensuite, pour

tout le reste du refroidissement, la mesure est uniquement extraite depuis le second

segment, étant donné qu’après le dépôt du cordon suivant par-dessus, le cordon étudié

reste fixe sur la vidéo.

Figure 2.20 – (À gauche) thermographie à un instant donnée et (à droite) représenta-
tion de la moyenne de température sur les deux lignes, en fonction du temps

Mesure avec les thermocouples

Diverses températures sont mesurées pendant les expérimentations. D’abord, deux

thermocouples de contrôle sont réservés pour vérifier la température de la buse, et la

température du plateau en MACOR.

Ensuite, la température de l’enceinte est mesurée en différents points. Des difficul-

tés expérimentales sont apparues par rapport au positionnement des thermocouples.

Étant donné qu’au début de l’impression, la hauteur de l’enceinte est très faible (quel-

ques millimètres), les thermocouples initialement laissés libres dans l’enceinte se re-
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trouvent en contact avec le plateau, modifiant ainsi leur positionnement d’une expé-

rimentation à l’autre. Seuls les thermocouples situés à la hauteur de la buse ne seront

pas impactés par le déplacement initial de l’enceinte. La contrepartie du positionne-

ment de ces thermocouples est qu’ils ne sont pas au plus proche de la pièce imprimée.

Ainsi, deux thermocouples sont principalement utilisés lors des expérimentations, le

premier donne la température d’une zone éloignée de l’extrudeur (environ 100 mm de

la buse) et le second, celle dans une zone proche (environ 10 mm de la buse), comme

illustré sur la Figure 2.21.

Figure 2.21 – Photographie montrant les différents éléments du banc expérimental et
donnant le positionnement des thermocouples.

Des effets cycliques de montées et descentes en température sont observés avec ces

deux thermocouples (cf. Figure 2.22). L’effet est plus prononcé pour celui situé dans la

zone proche de la buse. La période de ces cycles correspond exactement au temps entre

l’extrusion de deux couches. La buse semble chauffer localement l’air autour d’elle-

même. Cet air plus chaud est emmené lors du déplacement de la buse, provoquant

alors ces effets cycliques. Le thermocouple est ainsi impacté par cet air plus chaud, et

ce phénomène doit très certainement influencer la température de la pièce.

Ce phénomène est également observé dans la situation où aucune matière n’est ex-

trudée, sans pièce dans l’enceinte et avec des trajectoires de buse identiques. Il ne peut

donc pas y avoir de phénomène de rayonnement émis par le polymère imprimé pour

cette expérience. Les cycles de température mesurés sont alors caractérisés par une

amplitude moins importante. Cette mesure permet de supposer que ce phénomène ne

serait pas juste un effet de rayonnement de la pièce émis sur le thermocouple, mais

un effet mixte de convection avec l’air et d’échange par rayonnement avec l’environne-

ment.

L’échange thermique, par convection et rayonnement, de la pièce imprimée avec
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Figure 2.22 – Température en fonction du temps d’un thermocouple placé à proximité
de la buse, pour la pièce C dont les paramètres seront donnés dans le Tableau 2.5.

l’air de l’enceinte jouant un rôle non-négligeable dans le refroidissement des cordons,

ces phénomènes cycliques sont à prendre en considération dans la simulation du re-

froidissement des cordons. Ici, l’amplitude enregistrée varie globalement de 130 à

145°C, ce qui peut considérablement impacter l’échange avec l’environnement.

2.4.3 Analyse qualitative sur des pièces en ABS

La méthodologie expérimentale est mise en œuvre avec la fabrication de trente

pièces en ABS (voir Figure 2.23). Ce matériau est plus facile à imprimer en raison de

ses températures de mise en œuvre plus faibles (Textrusion = 285◦C, Tchambre = 95◦C,

Tplateau = 100◦C). L’ABS provient du fournisseur VERBATIM® [114]. La fabrication de

ces pièces permet de calibrer l’imprimante 3D en termes de déplacements sur les 3

axes et d’optimiser le flux de matière à extruder pour la buse de 1 mm de diamètre

(débit de matière, rétractation du filament).

La Figure 2.24 présente les mesures réalisées par la caméra IR avec l’objectif ma-

croscopique. L’émissivité prise en compte pour l’ABS est de ε = 0,91 [115]. Chaque

filament déposé peut être identifié. Le gradient de température sur la direction hori-

zontale est considérablement inférieur à celui selon la direction verticale. Par consé-

quent, le flux thermique conductif horizontal peut être négligé face au flux vertical.
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Figure 2.23 – Pièces en ABS imprimées pour calibrer l’imprimante 3D.

Cette observation vient appuyer l’hypothèse de la modélisation 3D vers 2D (cf. Section

3.2.2).

Figure 2.24 – Analyse qualitative des données de la caméra IR sur une pièce en ABS.
L’échelle de température est absente car l’émissivité de l’ABS n’a pas été mesurée dans
cette pré-étude.

2.4.4 Analyse quantitative : refroidissement de pièces en PEKK

Plusieurs pièces en PEKK 6004 sont fabriquées. Les paramètres les plus importants

sont reportés dans le Tableau 2.5. Pour la pièce F, la buse et la sonde PT100 de ré-

gulation ont dû être changées. Le thermocouple de contrôle de la buse indiquant une

température de 366°C (au lieu de 360°C pour la sonde PT100), la température imposée

est donc diminuée de 6°C afin de rester comparable aux autres pièces.
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Pièce Tbuse Tplateau Tsouffleur Temps entre 2 cordons
A 360°C 140°C 180°C ≈ 25 s
B 360°C 140°C 180°C ≈ 25 s
C 360°C 140°C 180°C 30 s
D 360°C 140°C 100°C 30 s
E 360°C 140°C 180°C 15 s
F 354°C 100°C 100°C 30 s

Tableau 2.5 – Paramètres imposés pour la fabrication de pièces en PEKK 6004.

Des exemples de clichés extraits de la vidéo de la caméra IR sont montrés sur la

Figure 2.25, pour l’impression de la pièce C. Sur les images à t = 2 ; 2,5 ; 3,0 et 33,0

secondes, les couches précédentes sont très bien délimitées avec une ligne horizon-

tale plus chaude (en bleu clair sur la figure). Ce marquage n’est visible que lorsque la

buse est proche du champ de mesure et pourrait être dû au rayonnement émis par la

buse qui se réfléchirait sur une partie des cordons. Ce signal est assimilé à un artefact

de mesure, dû à la section arrondie du cordon, car si le filament était véritablement

chauffé par le rayonnement de la buse, cette chaleur se diffuserait alors rapidement

dans le reste du cordon, dans la direction verticale.

Sur la partie du cordon post-extrusion, les thermographies indiquent une tempéra-

ture non-homogène avec un phénomène de sillage horizontal.

Le refroidissement du PEKK 6004 (Figure 2.25) est différent de celui pour l’ABS (Fi-

gure 2.24). Pour l’ABS, la largeur de cordon imposé fait 1,25 mm, contre 2,4 mm pour

le PEKK, modifiant considérablement la surface d’échange par conduction. Les tem-

pératures imposées pour la buse et le plateau sont respectivement 285 et 100°C pour

l’ABS et 360 et 140°C pour le PEKK. En plus de cela, le souffleur n’est pas utilisé pour

l’ABS, contrairement au PEKK où de l’air chauffé à 180°C est injecté dans l’enceinte

pendant l’impression. Pour l’ABS, l’air de l’enceinte est tout de même chauffé grâce

au plateau et atteint une température mesurée par les thermocouples d’environ 95°C.

Ces conditions mènent à des phénomènes d’échanges par conduction, convection et

rayonnement différents pour les impressions faites avec les deux matériaux.

Page 95 sur 234



Étude expérimentale des transferts thermiques dans le procédé FFF

Figure 2.25 – Photographies extraites des données de la caméra IR (impression des
couches 44 et 45 de la pièce C), montrant l’extrusion de cordon de PEKK 6004, avec
l’avancement de la buse de droite à gauche.

Refroidissement des cordons

La Figure 2.26 montre l’évolution temporelle de la température du 38ème cordon

déposé, mesuré avec le protocole décrit dans la Section 2.4.2.

A l’instant initial, la mesure donnée par la caméra IR correspond à la température

d’extrusion : Textr. mesurée=335,7°C qui est inférieure à la température de buse impo-

sée Tbuse imposée=360°C. Cette diminution est liée au débit trop important associé aux

paramètres d’impression : vitesse d’avancée de la buse de 8 mm/s pour imprimer une

section de cordon de 2,5×0,8 mm. Le filament a un temps de passage trop court dans

l’extrudeur pour atteindre la température de celui-ci. Ce phénomène est discuté da-

vantage dans la section 2.4.4.

Après son extrusion, le filament refroidit d’une manière rapide de 336 à 174°C en

25 s. À t=25 secondes, un phénomène de réchauffage est observé. Il correspond au

dépôt de la couche suivante par-dessus celui étudié, ce qui provoque un apport de

chaleur par conduction. La température du cordon s’élève alors jusqu’à 211°C à 30 s,
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Figure 2.26 – Évolution de la température moyenne mesurée par la caméra IR pour la
38ème couche de pièce A.

avant de refroidir d’une manière plus lente que lors du premier refroidissement. Le

même phénomène se déroule toute les 25 s, correspondant à chaque nouveau dépôt

de cordon, avec une amplitude de plus en plus faible. Ce phénomène de réchauffage

induit alors un refroidissement du cordon extrudé par conduction avec le cordon du

dessous.

Des artefacts de mesures sont détectés à t = 55 et 80 et 110 s, correspondant au

phénomène mentionné dans la Section 2.4.4. Ils sont dus au retour de la buse vers

son positionnement initial, se déroulant pourtant à 15 mm plus haut que le cordon,

et donc en dehors du champ de mesure de la caméra de 9,6×7,7 mm. Cependant, un

phénomène de réflexion du flux radiatif émis par la buse, sur le polymère est détecté

par la caméra IR, mais ne correspond pas à un chauffage réel du polymère.

Répétabilité

Les résultats des pièces A et B sont utilisés pour déterminer la répétabilité de la me-

sure avec la caméra IR. Les mesures de refroidissement des cordons sont données sur

la Figure 2.27 en fonction des n° de couches déposées dans l’empilement. Ces données

expérimentales sont issues de plusieurs vidéos.
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Figure 2.27 – Évolution de la température moyenne mesurée par caméra IR sur le bord
du cordon des pièces A et B, en fonction du temps et du n° de couche.

La hauteur de mesure (identifiée avec le n° de couche sur la figure, la pièce impri-

mée disposant de 50 couches) influence l’évolution générale de température en fonc-

tion du temps. Les premières couches imprimées sont plus froides que les suivantes

jusqu’à une certaine couche, qui sera nommée couche seuil, où l’évolution de tempéra-

ture devient indépendante du n° de couche. La couche seuil est située entre la couche

n°24 et 29 pour les pièces A et B. Ce phénomène est présent sur toutes les pièces im-

primées en PEKK 6004.

A l’instant initial, la température d’extrusion mesurée par la caméra IR varie entre

327°C (couche 29 de la pièce A) et 347°C (couche n°47 de la pièce B). Cette différence

de température diminue ensuite, et à partir de t = 9 s, la variabilité entre les couches

n°29 et n°47 est de moins de 10°C. La méthodologie de mesure du refroidissement des

cordons est donc validée grâce à la bonne répétabilité une fois la couche seuil dépassée.

L’origine de cette couche seuil est étudiée. Ce phénomène n’est pas dû au plateau,

mais provient d’une pollution thermique causée par les rayonnements réfléchis à l’in-

térieur de l’enceinte sur la pièce imprimée (cf. échange (2) de la Figure 2.14). Ces

rayonnements sont émis par les éléments chauds à l’intérieur de l’enceinte : le pla-

teau, la buse et les parois à l’intérieur de l’enceinte. L’explication de l’origine de la

couche seuil est mise en évidence d’une part avec l’étude du choc thermique entre le

plateau et les premières couches imprimées, et d’autre part avec la mesure apportée

par le pyromètre, différente de celle donnée par la caméra IR. Ces deux arguments

sont développés ci-dessous.
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Concernant l’influence du plateau, sa température est de 140°C, et donc bien plus

basse que celle imposée pour la buse (Tbuse=360°C). Cette différence de température

implique un choc thermique lors du dépôt des premières couches, d’autant plus qu’un

bon contact entre le support et la première couche est favorisé par l’écrasement de cette

dernière. Toutefois, ce phénomène de choc thermique ne devrait être limité qu’aux

premières couches, étant donné la faible conductivité thermique du polymère. Pour

les couches suivantes, le plateau influe toujours sur le refroidissement, mais d’une

manière de moins en moins importante au fur et à mesure de l’avancement de l’im-

pression, dû à l’augmentation de l’épaisseur de polymère entre le plateau et le cordon

extrudé. De plus, le plateau ne devrait pas influencer la température d’extrusion, mais

seulement le refroidissement après celle-ci. La caméra IR dispose d’une fréquence de

mesure très rapide (f=62,5 Hz), et devrait alors détecter la température d’extrusion

avant que le choc thermique du cordon extrudé avec le plateau ne se déroule. Cette

analyse écarte l’hypothèse qui expliquerait l’origine de la couche seuil comme étant

due à l’influence du plateau.

Le pyromètre est utilisé pour mesurer la température du dessus du cordon (voir

Figure 2.28). Il est placé sur le même volet métallique que l’extrudeur, ils se déplacent

donc tous les deux en phase. Le point de mesure du pyromètre est situé sur la partie

supérieure du cordon, à quelques millimètres de la buse. Le pyromètre n’a à ce jour pu

être utilisé que sur la pièce D.

Figure 2.28 – Schéma du dispositif de mesure avec le pyromètre. Le pyromètre est
attaché au référentiel de la buse et mesure la température de la surface supérieure du
cordon.

Sur la Figure 2.29, les températures d’extrusion relevées expérimentalement en sor-
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tie de buse sont données en fonction de la hauteur de couche. Les mesures sont effec-

tuées avec la caméra IR pour les pièces A, B, C, D et E, et avec le pyromètre pour la

pièce D. La mesure avec la caméra IR est différente de celle avec le pyromètre.

La température mesurée avec le pyromètre est globalement homogène, quelle que

soit la hauteur dans la structure et est égale à 315±15°C. La dispersion peut être due

aux difficultés expérimentales d’utilisation du pyromètre, nécessitant une bonne foca-

lisation de son point de mesure, et une surface de cordon suffisamment plane, ce qui

n’est pas tout le temps le cas. La température d’extrusion relevée avec le pyromètre

est inférieure à la température d’extrusion mesurée avec la caméra IR de 340 °C car le

point de mesure est éloigné de quelques millimètres de la buse. De plus, l’émissivité

du PEKK n’est pas prise en compte dans cette mesure. Cependant, l’information qua-

litative apportée par le pyromètre montre que la hauteur de couche n’influe pas sur

la température d’extrusion. Le pyromètre est beaucoup moins sensible aux pollutions

radiatives de l’environnement car le spot est beaucoup plus petit que le champ de me-

sure de la caméra IR et en raison de son placement au-dessus du cordon à mesurer.

Ces données montrent donc que l’origine de la couche seuil ne provient pas d’un phé-

nomène physique, que la température du polymère ne varie pas de cette manière en

fonction de la hauteur de couche et que les mesures situées en-dessous de la couche

seuil ne sont pas exploitables.

Figure 2.29 – Influence de la hauteur de mesure (identifiée par le numéro de couche)
sur la température d’extrusion mesurée par la caméra IR et le pyromètre.

Par ailleurs, la Figure 2.29 permet également d’identifier une couche seuil, men-

tionnée avec les résultats de la Figure 2.27. La température d’extrusion mesurée par la
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caméra IR n’est plus influencée par la hauteur à partir de la couche n°35. La couche

seuil identifiée est plus haute que celle étudiée précédemment, mais elle ne considère

que la température initiale. Il est donc plus judicieux d’identifier la couche seuil à par-

tir des évolutions temporelles des refroidissements comme effectué précédemment.

Par exemple, la couche n°29 de la pièce A ou la couche n°24 de la pièce B présentent

un refroidissement indépendant de la hauteur de couche, même si une variabilité est

relevée sur leurs températures initiales d’extrusion (cf. Figure 2.27).

La suite de cette étude se contentera donc d’étudier l’évolution de température du

polymère une fois que la couche seuil aura été identifiée et dépassée dans la hauteur

de mesure.

Influence des paramètres du procédé

En raison d’une quantité limitée de matériau brut à imprimer, et des priorisations

qui ont été faites avec son utilisation, les seuls paramètres étudiés sont le temps entre

deux dépôts successifs et la température de l’enceinte thermique.

La Figure 2.30 montre l’influence du temps entre deux dépôts de cordons sur l’évo-

lution de température. La couche n°27 est considérée pour la pièce E étant donné

qu’elle est la dernière à être mesurable, avant que la buse ne se soit bouchée à la couche

n°31. De 0 à 15 secondes, la pièce C est refroidie plus brusquement que la pièce E. Ce

phénomène provient du temps entre les deux dépôts de cordon qui est plus court pour

la pièce E (15 s) que pour la pièce C (30 s), amenant chaque nouveau cordon à être

déposé sur un substrat plus chaud. L’apport de chaleur dû à l’extrusion est ainsi plus

fréquent pour la pièce E, le cordon n’a donc pas le temps de se refroidir avec l’environ-

nement par convection/rayonnement et avec les cordons précédents par conduction

autant que pour la pièce C.

La température de la buse est imposée à 360°C, confirmée par un thermocouple de

contrôle positionné en contact avec la surface extérieure de la buse indiquant 358,6°C

pour la pièce C et 358,2°C pour la pièce E. Par ailleurs, les températures d’extrusion

mesurées avec la caméra IR sont bien inférieures, 329,3°C pour la pièce C, et 317,1°C

pour la pièce E. Ces différences indiquent que le polymère n’a pas atteint la tempéra-

ture de consigne imposée à l’intérieur de l’extrudeur, dû à un débit d’extrusion trop

important. Le débit d’extrusion pour toutes les pièces en PEKK présentées est égal à

Qvol. = vimpression×Ly×Lz = 8×2,5×0,8 = 16 mm3/s, avec vimpression la vitesse d’avancée

de la buse.

Un phénomène similaire est mis en évidence dans la littérature. Go et al. [116]
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étudient les échanges thermiques entre le matériau et l’extrudeur, dans la zone où le

polymère est fluide, pour de l’ABS extrudé avec une température d’extrudeur imposée

à 260°C. Lorsque le débit est trop important (supérieur à 8 mm3/s), la température du

polymère reste inférieure à celle imposée à l’extrudeur, et est répartie d’une manière

hétérogène le long de son rayon. La valeur de débit pour les pièces en PEKK de 16

mm3/s est donc élevée et pourrait expliquer l’écart entre la température d’extrusion

imposée, et celle mesurée avec la caméra IR.

Pour la pièce C, la trajectoire imposée pour la buse est caractérisée par une pause

sans extruder d’environ 20 secondes (contre 5 secondes pour la pièce E), le polymère

a donc plus de temps pour atteindre la température de consigne imposée par le corps

de chauffe de l’extrudeur, ce qui explique la température d’extrusion plus importante

de 12,2°C par rapport à la pièce E.

Figure 2.30 – Données expérimentales montrant l’influence du temps entre deux dé-
pôts successifs de cordons sur le refroidissement du cordon imprimé.

La Figure 2.31 montre l’influence de la température de l’enceinte thermique sur

l’évolution de température de surface du cordon. Les paramètres imposés et ceux me-

surés avec les thermocouples de contrôle sont récapitulés dans le Tableau 2.6.
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Températures imposées ou mesurées (°C) Pièce C Pièce D Pièce F

Tbuse imposée 360 360 360

Tbuse mesurée 358,6 358,8 358,2

Tplateau laiton imposée 140 140 100

Tplateau MACOR mesurée 138,4 138,4 99,6

Tsouffleur air imposée 180 100 100

Tenceinte mesurée, zone éloignée du cordon 113,0 102,5 80,1

Tenceinte mesurée, zone proche du cordon 130 à 145 126 à 134 98 à 132

Tableau 2.6 – Paramètres d’impression imposés et mesurés avec les thermocouples,
pour les pièces C, D et F. Pour la buse et le plateau, les valeurs mesurées sont moyen-
nées sur toute la durée de l’impression. Pour les températures d’enceinte, les valeurs
correspondent à l’impression des 10 dernières couches.

Figure 2.31 – Évolutions temporelles de la température des pièces en fonction de dif-
férentes configurations de chauffage de l’air de l’enceinte.

Même avec une température d’enceinte imposée avec 80°C de différence (tempéra-

ture de consigne du souffleur d’air de 180°C pour la pièce C et de 100°C pour la pièce

D), le refroidissement est presque identique pour les deux pièces (moins de 5°C de

différence après t=7 s). Cela pourrait s’expliquer par le chauffage de l’air de l’enceinte,

provenant à la fois du souffleur d’air et du plateau. Pour la zone éloignée du cordon, le

souffleur d’air influence peu la température d’enceinte avec 113,0°C pour la pièce C et

102,5°C pour la pièce D dans une zone éloignée du cordon. En effet, ce souffleur d’air
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dispose d’un flux d’air directionnel, orienté à environ 10 cm de la pièce. De plus, ce

souffleur vient chauffer un volume d’air de plus en plus important au fur et à mesure

que l’impression avance, étant donné que la hauteur de l’enceinte s’adapte à la hauteur

de pièce. En revanche, le chauffage du plateau influence plus fortement la température

de l’enceinte. En effet, lorsque la température de plateau passe de 140°C pour la pièce

D à 100°C pour la pièce F, la température d’enceinte située dans une zone éloignée du

cordon diminue de 22°C.

Des phénomènes de réchauffage locaux ont été identifiés dans la Section 2.4.2. En

effet, lorsque la buse avance, il est très probable qu’elle emmène de l’air plus chaud.

L’échange local par convection, avec une température d’enceinte plus chaude, à proxi-

mité des cordons pourrait alors expliquer cette faible différence entre les pièces C et D,

pour l’évolution temporelle de température ainsi que pour la température d’enceinte

de la zone proche du cordon.

Une différence apparaît entre la pièce C et la pièce F. D’abord, la température dimi-

nue plus rapidement entre 0 et 30 s pour la pièce F du fait de températures d’enceinte

et de plateau plus faibles. Ensuite, la variation de température entre les pièces C et F

tend à se stabiliser, avec une différence variant entre 10 et 15°C. Cette différence est

plus faible que celle mesurée sur les températures d’enceinte de la zone proche du cor-

don, égale à environ 30°C. Ces différences restent délicates à expliquer étant donné

que les thermocouples ne sont pas positionnés de la même manière entre les diffé-

rentes pièces. En effet, il est particulièrement difficile de les utiliser avec la mobilité

de l’enceinte thermique, avec une hauteur de chambre égale à quelques millimètres au

début de l’impression.

D’un point de vue expérimental, différents types de refroidissements semblent

donc avoir été identifiés, avec le refroidissement par conduction avec le cordon précé-

dent ainsi que les échanges avec l’environnement (convection et rayonnement). Ainsi,

ces phénomènes sont à considérer pour étudier l’histoire thermique du polymère.

2.5 Bilan de l’étude thermique expérimentale

Pour étudier la thermique du procédé FFF, un banc expérimental instrumenté a été

conçu. A partir d’une imprimante commerciale, des modifications ont été apportées

pour s’adapter à l’impression 3D des matériaux hautes performances nécessitant des

températures plus hautes que pour les autres matériaux usuellement utilisés. Ainsi, la

buse et le plateau ont été modifiés, et une enceinte thermique a été construite permet-

tant d’atteindre les hautes températures requises.
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La température du polymère a été mesurée avec la technique infrarouge et les

autres températures (plateau, buse, environnement) avec des thermocouples. Un pro-

tocole expérimental a été développé pour mesurer la température à l’échelle du cor-

don, et pendant son impression. La température de l’enceinte du banc est pilotée da-

vantage par le chauffage du plateau que par celui lié au souffleur d’air chaud.

Une campagne d’essai a été effectuée, donnant les résultats principaux suivants :

— Mesure avec la caméra IR : la mesure devient fiable uniquement après une cer-

taine hauteur de couche dans la structure. Au-delà de cette couche seuil, il y a

une très bonne répétabilité des mesures. Ce phénomène provient de réflexions

des éléments à l’intérieur de l’enceinte sur la pièce, provoquées par la buse, le

plateau et les parois de l’enceinte.

— Phénomène thermique identifié : le cordon est réchauffé par la dépose du cor-

don suivant.

— Température de l’enceinte et effet de réchauffage local de la buse : une zone

d’air plus chaud est présente autour de la buse. Lors du déplacement de la buse,

les cordons sont ainsi affectés par ce mouvement d’air. Ce phénomène est favo-

risé lorsque la différence entre la température de l’enceinte et celle de la buse

augmente.
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Chapitre 3

Modélisation thermique du procédé

FFF

Ce chapitre est dédié à l’étude numérique de la thermique du procédé FFF, à l’échelle

du filament. Pour étudier l’adhésion entre les filaments, il est nécessaire de connaître la

température d’interface. Une mesure de cette température d’interface est très délicate

à effectuer sans qu’elle ne soit intrusive. Un modèle numérique permet de remédier

à cette problématique et d’identifier la température d’interface en fonction des para-

mètres associés au procédé. Par ailleurs, un modèle numérique permet de réaliser des

études paramétriques qui seraient longues et coûteuses expérimentalement.

Pour modéliser et simuler la thermique du procédé FFF, il est nécessaire de connaître

les paramètres d’entrée. Ces paramètres sont de différentes natures : i) ceux qui dé-

pendent du procédé, comme les températures de consignes, ii) les paramètres géomé-

triques du filament, iii) les paramètres physiques relatifs aux échanges thermiques et

iv) les propriétés thermiques du matériau.

Afin de valider ce modèle, une confrontation avec les données expérimentales pro-

venant du banc instrumenté permet d’identifier la valeur du coefficient d’échange

convectif et radiatif, qui est ensuite utilisé sur toutes les autres simulations. De plus,

une campagne de caractérisation des propriétés thermiques est effectuée, avec une

prise en compte de leur thermodépendance.

Une étude paramétrique est alors réalisée et permet de quantifier l’influence des

paramètres sur l’évolution de température à l’interface de deux cordons.
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3.1 Caractérisation des propriétés thermiques du PEKK

6004

Les propriétés thermiques sont caractérisées dans l’objectif de simuler les transferts

thermiques par conduction dans le procédé de fabrication additive FFF. L’influence de

la température sur l’évolution des propriétés est étudiée. Les propriétés thermiques

caractérisées sont la masse volumique, la chaleur spécifique et la conductivité ther-

mique.

Pour déterminer la masse volumique en fonction de la température, plusieurs mé-

thodes sont utilisées :

— A l’état vitreux (T < Tg) : la masse volumique de référence considérée à tempé-

rature ambiante est obtenue avec la méthode de la double pesée et son évolution

avec la température est obtenue en déterminant le coefficient de dilatation ther-

mique avec un dilatomètre linéaire.

— A l’état caoutchoutique (T > Tg) : la déformation de l’échantillon rend la mesure

avec le dilatomètre impossible. L’évolution de la masse volumique est mesurée

avec le dispositif PvT-XT.

La chaleur spécifique est déterminée avec la méthode DSC. Enfin, la conductivité

thermique est déterminée par la méthode de la plaque chaude gardée.

3.1.1 Masse volumique à l’état vitreux (T<Tg)

Dispositif de la double pesée

Le principe de la double pesée repose sur le phénomène de la poussée d’Archimède.

A l’aide d’une balance METTLER® TOLEDO AG245 (précision à 0,01 mg), deux me-

sures de masses sont réalisées. La première est la mesure de la masse de l’échantillon

dans l’air. La seconde est la mesure de la masse du volume de liquide de référence

déplacé, lorsque l’échantillon est immergé.

L’éthanol est utilisé comme liquide de référence, sa masse volumique à 23°C est de

ρ = 786,8 kg/m3. La masse volumique de l’échantillon peut être obtenue à l’aide de la

formule :

ρéch =méch/ air ×
ρéthanol − ρair

méch /air −méch / éthanol
+ ρair (3.1)

Avec ρéch ,ρéthanol ,ρair, les masses volumiques de l’échantillon, de l’éthanol et de l’air
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respectivement ; méch/air la masse de l’échantillon mesurée dans l’air et méch/ethanol la

masse de l’échantillon mesurée lorsqu’il est immergé dans l’éthanol.

Dispositif : dilatomètre

Le dilatomètre L75HS500LT de Linséis® est utilisé afin de déterminer le coefficient

de dilatation thermique linéique. Le cycle thermique choisi est un chauffage à 2 °C/min

de 30 à 180°C. Les échantillons utilisés sont des cylindres de 8 mm de diamètre et

environ 12 mm de hauteur. La hauteur initiale h(T0) est précisément mesurée avant le

positionnement de l’échantillon dans le dilatomètre, afin de calculer la déformation de

l’échantillon au cours du temps.

Le capteur de déplacement enregistre la hauteur de l’échantillon, h(T ) en fonction

de la température. Le coefficient de dilatation thermique linéique CTElinéique est en-

suite donné par : CTElinéique(T ) = (1/h)× (dh/dT ) qui est simplifié en CTElinéique(T ) =

(h(T )− h(T0)) / (h(T0)× (T − T0)), avec hT et h(T0) les hauteurs des échantillons à une tem-

pérature donnée T et à la température initiale T0.

En considérant l’isotropie des matériaux polymères purs, le coefficient de dilatation

thermique volumique est égal au triple du coefficient de dilatation thermique linéique :

CTEvolumique(T ) = 3×CTElinéique(T )

La masse volumique est ensuite obtenue :

ρ(T ) =
ρ
(
Tref

)
1 +CTEvolumique ·

(
T − Tref

) (3.2)

Avec ρ la masse volumique, CTEvolumique le coefficient de dilatation thermique vo-

lumique, T la température et Tref la température de référence.

Résultats

Pour des échantillons de PEKK amorphe préalablement injectés, avec le même pro-

tocole que la Section 2.2.1, la mesure de la double pesée donne une masse volumique

de ρ = 1267,7 ± 8,0 kg/m3 à 21,5°C, moyennée sur 5 échantillons d’environ 1 g. Ce

résultat est conforme à la fiche technique du PEKK 6000 qui indique la valeur de 1270

kg/m3 à 23°C [112].

Concernant les résultats de dilatométrie, les mesures au-dessus de la transition vi-

treuse, à l’état caoutchoutique, ne sont pas exploitables car l’échantillon gonfle et se
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déforme de manière irréversible. L’évolution de la déformation ∆h/h0 en fonction de

la température est donnée sur la figure 3.1 moyennée sur deux échantillons, avec des

barres d’erreurs correspondant à l’écart-type. Le coefficient de dilatation thermique li-

néique est identifié à partir des mesures de 50 à 140°C et vaut CTElinéique = 5,72×10−5

K−1. Le coefficient de dilatation thermique volumique peut alors être calculé et vaut

CTEvolumique = 1,72 · 10−4 ± 1,34 · 10−5 K−1.

En utilisant l’Équation 3.2, une extrapolation de la masse volumique du PEKK 6004

amorphe à l’état vitreux est alors proposée pour T<Tg :

ρ = −0,211× T (◦C) + 1272,0 kg/m3 (3.3)

Figure 3.1 – Mesures de dilatométrie. Déformation en fonction de la température pour
du PEKK 6004 amorphe vitreux.

3.1.2 Masse volumique à l’état caoutchoutique (T>Tg)

Dispositif

Le PvT-XT est un dilatomètre volumique à piston, développé au LTeN [48]. Il est

représenté sur la Figure 3.2. Ce banc d’essai permet de caractériser les variations de

volume au cours d’un cycle thermique et sous une pression imposée. Les échantillons

testés font 8mm de diamètre pour environ 16mm de hauteur.
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Figure 3.2 – Description du dispositif PvT-XT, avec (a) plan CAO [48] et (b) photogra-
phie en mode fermé.

Un cycle thermique de type chauffage - palier isotherme - refroidissement est im-

posé. Le volume spécifique est mesuré pendant le refroidissement, et se retrouve im-

pacté par la dilatation thermique, ainsi que par le retrait dimensionnel dû à la cris-

tallisation. Il est nécessaire de décorréler les deux effets, la dilatation et le retrait de

la cristallisation. Le modèle classique de Tait [48, 117–119] est utilisé et prédit l’ex-

pression du volume spécifique à partir de 7 coefficients, de la température et de la

pression :
v(T ,p) = v0(T ) ·

(
1−C ×

(
1 + p

B(T )

))
v0(T ) = b1 + b2 × (T − b5)

B(T ) = b3 × exp(−b4 × (T − b5))

Ttransition = b5 + b6 × p

(3.4)

Avec v(T ,p) le volume spécifique en fonction de la température et de la pression, v0(T )

le volume spécifique à pression ambiante, C une constante égale à 0.0894, p la pres-

sion, B(T) une fonction donnée, b1,b2,b3,b4,b5,b6 les paramètres du modèle de Tait et

Ttransition la température de transition, correspondant ici au début de la cristallisation.

Les paramètres b5 et b6 sont déterminés à partir des températures de début de cris-

tallisation, repérables par le changement de pente du volume spécifique. Ensuite, le

paramètre b2 est identifié en prenant la pente a de l’évolution du volume spécifique

en fonction de la température pour le plus petit niveau de pression imposé, soit 15

MPa dans notre cas. Enfin, les paramètres b1,b3 et b5 sont identifiés à l’aide d’un pro-

gramme MATLAB® qui cherche les valeurs permettant le meilleur ajustement possible

du modèle aux courbes expérimentales.
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Résultats

Les résultats (visibles sur la Figure 3.3) donnent l’évolution du volume spécifique

en fonction de la température (refroidissement de 350°C à 100°C à 1,2 K/min), pour

six échantillons testés à des pressions différentes (15, 20, 30, 50, 80 et 100 MPa). Pour

la pression p = 20 MPa, un 7ème échantillon est testé pour évaluer la répétabilité de la

mesure (les deux échantillons à pression identique sont identifiés en tant que "20 MPa

V.1" et "20 MPa V.2" sur la Figure 3.3). En raison de l’observation d’une bonne corré-

lation du volume spécifique en fonction de la température entre les échantillons p=20

MPa V.1 et V.2 (de 350 à 220 °C), les résultats sont considérés comme reproductibles

sur ces gammes de température et de pression.

Figure 3.3 – Volumes spécifiques mesurés par PVT-xT, en refroidissement en fonction
de la température, sous différentes pressions. Identification des différentes zones liées
à la cristallisation du matériau.

Cependant, certains résultats ne sont pas exploitables. À T<160 °C (état vitreux),

la déformation de l’échantillon nécessite l’application d’une force beaucoup plus éle-

vée. La performance du piston du PVT-XT est moins bonne à cause de phénomènes

de frottement dans la cavité de l’appareil qui empêchent de suivre correctement la

contraction de l’échantillon. Il est donc décidé de ne pas prendre en compte les me-

sures à ces températures À l’état vitreux, le volume spécifique est moins dépendant de

la température, les frottements deviennent donc prépondérants.

Page 111 sur 234



Modélisation thermique du procédé FFF

Aux alentours de la température de 200 °C, des incohérences sont observées sur

les courbes représentant les expériences réalisées à 20 MPa (V2) et 30 MPa. Cela est

encore dû à des frottements dans la cavité du PVT-XT venant perturber la mesure. Ces

parties de courbes ne seront donc pas exploitées non plus. Mis à part ces valeurs, la

majorité des données restent exploitables en présentant des comportements linéaires.

Après ajustements, les paramètres du modèle de Tait sont déterminés avec l’algorithme

évoqué. Ces paramètres sont donnés dans le tableau 3.1. À l’état amorphe, la courbe

à p = 80 MPa est écartée et à l’état semi-cristallin, les courbes à p=15, 80 et 100 MPa

sont également écartées, en raison de valeurs non cohérentes, pouvant être dues aux

frottements déjà mentionnés. Par conséquent, les zones d’étude pour calculer les co-

efficients b1,b3 et b5 sont choisies de la façon suivante : de 160 à 175°C pour la partie

semi-cristalline, et de 310 à 330°C pour la partie amorphe (état fondu).

SEMI-CRISTALLIN AMORPHE
Températures considérées (160 à 175°C) (310 à 330°C)
Pressions considérées (20 ; 30 et 50 MPa) (15 ; 20 ; 30 ; 50 et 100 MPa)
C= 0,0894 0,0894
b1 = 8,15 · 10−4 8,73 · 10−4

b2 = 2,81 · 10−7 5,06 · 10−7

b3 = 5,83 · 109 5,75 · 107

b4 = -2,15 · 10−2 -2,55 · 10−3

b5 = 281,4 281,4
b6 = 6,64 · 10−7 6,64 · 10−7

Tableau 3.1 – Paramètres identifiés du modèle de Tait (Équation 3.4) pour le PEKK
6004.

A partir du modèle de Tait, la masse volumique en fonction de la température, à

pression atmosphérique, peut être calculée à l’état caoutchoutique (T>Tg) : ρ = −0.683×
T (◦C) + 1339,3 kg/m3 à l’état amorphe fondu et ρ = −0,430× T (◦C) + 1349,0 kg/m3 à

l’état semi-cristallin.

3.1.3 Chaleur spécifique

Dispositif

La chaleur spécifique est déterminée par calorimétrie différentielle à balayage (DSC).

Le dispositif utilisé est une DSC Q200 de TA Instruments® avec des échantillons

pesant entre 5 et 10 mg, dans des creusets en aluminium. Les mesures considèrent une

référence, ainsi qu’une ligne de base.
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La chaleur spécifique est déterminée dans quatre configurations :

— Polymère amorphe et à l’état vitreux (T<Tg)

— Polymère amorphe et à l’état caoutchoutique (T>Tg)

— Polymère semi-cristallin et à l’état vitreux (T<Tg)

— Polymère semi-cristallin et à l’état caoutchoutique (T > Tg)

Le cycle thermique imposé en DSC (Figure 3.4) commence par un chauffage à 350°C

pendant 5 min pour effacer l’histoire thermique du polymère. Ensuite, le PEKK subit

une trempe jusqu’à 0°C, afin d’obtenir un polymère amorphe. Cela est rendu possible

grâce à la cinétique lente de cristallisation du PEKK 6004 (cf Section 1.2.2). La me-

sure de la chaleur spécifique à l’état amorphe est alors effectuée pendant le chauffage

qui suit à 5 K/min, de 0 à 200°C. Dans un second temps, l’échantillon est chauffé de

nouveau à 350°C, pour effacer l’histoire thermique ayant menée à un début de cris-

tallisation froide, puis est refroidi à 1 K/min afin de le faire cristalliser jusqu’à son

maximum [19]. La caractérisation de la chaleur spécifique à l’état semi-cristallin est

alors effectuée également en chauffage à 5 K/min de 0 à 220°C, soit avant que la fusion

des zones cristallines ne débute. Enfin, la chaleur spécifique est également détermi-

née à l’état amorphe fondu de 340°C à 380°C, lorsque l’échantillon retrouve son état

amorphe, après la fin de la fusion considérée à 340°C.

Figure 3.4 – Cycle thermique imposé en DSC avec les zones de mesures de la chaleur
spécifique selon les quatre configurations.
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Résultats

Les résultats de la mesure de la chaleur spécifique avec la DSC sont donnés sur la

Figure 3.5 pour le polymère sous sa forme amorphe, avec une répétabilité de 5 échan-

tillons, et semi-cristalline avec une répétabilité de 4 échantillons. La chaleur spécifique

à l’état amorphe caoutchoutique pour des températures supérieures à 340°C est égale-

ment caractérisée, avec une répétabilité de 2 échantillons.

Figure 3.5 – Chaleur spécifique en fonction de la température pour du PEKK 6004
amorphe et semi-cristallin, tous deux sans fibres.

Des régressions linéaires permettent de proposer un modèle de chaleur spécifique

en fonction de la température :

Polymère amorphe


Cp = 3,211× T (◦C) + 1054,5 J/(kg ·K) pour T < Tg
Cp = 2,604× T (◦C) + 1450,5 J/(kg ·K) pour T > Tg (165 à 180°C)

Cp = 3,037× T (◦C) + 1449,0 J/(kg ·K) pour T > Tg (340 à 380°C)

Polymère semi-cristallin

 Cp = 3,296× T (◦C) + 1057,9 J/(kg ·K) pour T < Tg
Cp = 4,067× T (◦C) + 1076,9 J/(kg ·K) pour T > Tg

(3.5)

Une différence apparaît sur l’extrapolation pour l’état amorphe caoutchoutique,

entre celle de T=165 à 180°C et celle de T=340 à 380°C. L’histoire thermique du poly-

mère mis en forme avec le procédé FFF reste plus proche de la caractérisation effectuée
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en fondu, soit de 340 à 380°C. La différence sur la valeur de chaleur spécifique obtenue

entre ces deux extrapolation est inférieure à 7% sur la gamme de température de 160

à 350°C. Par ailleurs, la prédiction numérique de la la température de cordon, qui sera

présentée dans la Section 3.3, est peu impactée lorsque l’une ou l’autre de ces deux ex-

trapolations de chaleur spécifique est utilisée, avec moins de 2,5°C de différence pour

la température au cœur du cordon.

Bien qu’une différence apparaisse entre l’état amorphe et semi-cristallin, les vi-

tesses de refroidissement caractéristique du procédé FFF sont trop rapides pour pro-

voquer un début de cristallisation du polymère. La caractérisation qui servira pour la

modélisation de la thermique du procédé considérera donc cette propriété sous son

état amorphe et caoutchoutique.

De plus, pour les polymères PEKK, la cristallinité relative maximale ne dépasse pas

les 40%, et l’enthalpie d’un polymère cristallisé à 100% équivalent, est de ∆H100%=130

J/g [19]. L’apport exothermique d’énergie due à la cristallisation reste donc faible.

3.1.4 Conductivité thermique

Dispositif de la plaque chaude gardée

Le principe de la plaque chaude gardée, représenté sur la Figure 3.6, est utilisé

pour mesurer la conductivité thermique des échantillons. Ce dispositif utilise la loi

de Fourier en régime permanent. Un gradient thermique est imposé à l’aide d’une

chaufferette. Le flux thermique est connu car donné par la puissance délivrée dans la

chaufferette, permettant d’identifier la conductivité.

Figure 3.6 – Photographie et schéma de principe du dispositif de la plaque chaude
gardée.
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L’échantillon dispose d’une géométrie cylindrique, de diamètre de 25 mm et d’épais-

seur 4 mm. Les mesures sont effectuées sous vide, avec une différence de température

de 10°C entre la zone chaude et la zone froide.

Une mesure de la conductivité thermique à l’état fondu est particulièrement com-

plexe à réaliser en laboratoire. De plus, sur la gamme de température testée de 60 à

140°C, la température ne semble pas influencer la valeur de conductivité thermique.

Enfin, l’analyse de sensibilité des paramètres sur la thermique du procédé, dévelop-

pée dans la Section 3.3.4, indique la faible influence de la conductivité thermique. Les

mesures sont donc réalisées uniquement pour le polymère amorphe et vitreux.

Résultats

Étant donné la difficulté de fabriquer des échantillons épais (4 mm ou plus), les me-

sures de conductivité ont été réalisées sur des échantillons envoyés par le fournisseur,

en PEKK 6002 (matériau très proche du PEKK 6004). Seule la masse molaire aug-

mente pour le PEKK 6002, afin qu’il soit moins fluide que le PEKK 6004. Les valeurs

de conductivité thermique sont donc considérées comme identiques entre le PEKK

6004 et le PEKK 6002. Les mesures ont été faites sur trois échantillons, correspondant

chacun à une température différente de mesure : 60, 100 et 140°C. Les résultats sont

donnés dans le Tableau 3.2.

Température (°C) Conductivité thermique (W/(m ·K))
60 0,24
100 0,25
140 0,25

Tableau 3.2 – Conductivité thermique mesurées avec la méthode de la plaque chaude
gardée pour le PEKK 6002.

Pour les caractérisations à T > Tg , la méthodologie n’est plus adaptée, étant donné

que le polymère se déforme trop. La conductivité caractérisée à T < Tg sera donc prise

en compte également pour T > Tg . Par ailleurs, cette simplification reste pertinente,

grâce aux résultats de l’analyse de sensibilité présentée ultérieurement (Section 3.3.4),

qui montrera l’importance plus faible de la conductivité thermique devant les autres

propriétés thermiques. La conductivité thermique est donc considérée constante, sur

toute la gamme de température étudiée, et égale à λ = 0,25 W/(m ·K).
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3.1.5 Récapitulatif des caractérisations

Les caractérisations de la masse volumique, de la chaleur spécifique et de la conduc-

tivité thermique sont récapitulées dans le Tableau 3.3.

PEKK 6004
ÉTAT AMORPHE ÉTAT CRISTALLISÉ

T < Tg T > Tg T < Tg T > Tg
Masse volumique

en kg/m3
-0,211×T +

1272,0
-0,683×T +

1339,3
NC

-0,429×T +
1349,0

Chaleur
spécifique en

J/(kg·K)

3,211×T +
1054,5

3,037×T +
1449,0

3,296×T +
1057,9

4,067×T +
1076,9

Conductivité
thermique en

W/(m·K)
0,25 NC NC NC

Tableau 3.3 – Résultats des caractérisations. T représente la température en (°C), Tg
=160°C est la température de transition vitreuse. NC signifie que la propriété n’a pas
été caractérisée dans le cadre de ce travail.

L’objectif principal de la caractérisation des propriétés thermiques est d’alimenter

un modèle de simulation pour prédire la température du cordon en PEKK extrudé.

3.2 Modélisation des phénomènes thermiques du pro-

cédé FFF

Cette partie traite de la modélisation des phénomènes thermiques dans le procédé

FFF à l’échelle du cordon. L’analyse des différents transferts thermiques permet de

négliger certains phénomènes et de simplifier la géométrie d’étude.

3.2.1 Modélisation du problème thermique

La modélisation des échanges de chaleur va permettre de prédire la température et

le flux de chaleur dans le cordon (T ,φ ) en fonction du temps et de l’espace.

Le domaine d’étude et les zones où les conditions aux limites s’appliquent sont re-

présentés sur la Figure 3.7. La géométrie de la section du cordon correspondant au

procédé se rapproche d’un rectangle avec des coins arrondis. Pour traiter de la modé-

lisation des phénomènes physiques, la géométrie sera supposée idéale, de forme rec-

tangulaire, constante, homogène et sans défauts.
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Figure 3.7 – Schématisation du domaine d’étude et des frontières pendant la dépose
des cordons.

Le problème thermique est décrit par l’équation de la chaleur sur le domaine (Ω) :

ρCp

(
∂T
∂t

+u · ~∇T
)

= ~∇ ·
( ¯̄λ~∇T

)
+Q (3.6)

avec T la température du filament, ρ la masse volumique, Cp la chaleur spécifique, λ

la conductivité thermique, u la vitesse du fluide et Q le terme source.

La partie du cordon en contact avec l’air environnant est refroidie par convection et

par rayonnement. Les flux thermiques correspondants sontφconvection = hconv(T −T∞) et

φrayonnement = εσ (T 4−T∞4), avecφconvection,φrayonnement les flux thermiques convectif et

radiatif respectivement, hconv le coefficient d’échange convectif, S la surface en contact

avec l’environnement, ε l’émissivité, σ = 5,67×10−8 W·m−2·K−4 la constante de Stefan-

Boltzmann, T la température du cordon et T∞ la température de l’air environnant.

La densité de flux radiatif peut être linéarisée en ϕrayonnement = hrayonnement(T −T∞),

avec hrayonnement = εσ (T + T∞)(T 2 + T∞ 2). Les effets convectif et radiatif du refroi-

dissement du cordon peuvent alors être regroupés [120] en un flux d’échange global

ϕéchange = ϕconvection +ϕrayonnement = h(T −T∞) avec h = hconvection +hrayonnement. Le coef-

ficient d’échange radiatif hrayonnement est fortement dépendant de la température, alors

que celui pour l’échange convectif hconvection est généralement faiblement dépendant

[120].

L’échange englobant la convection et le rayonnement peut alors être décrit sur la
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frontière en contact avec l’environnement (zone (1) de la Figure 3.7) avec :

−λ~∇T · ~n = h (T − T∞) sur
[
0 < x < Lx = v · t;−

Ly
2
< y <

Ly
2

;−Lz
2
< z <

Lz
2

]
(3.7)

avec Lx la longueur du cordon, Ly la largeur de la section du cordon et Lz la hauteur

de la section du cordon (comme illustré sur la Figure 3.7) et h le coefficient d’échange

prenant en compte les effets convectif et radiatif.

Au niveau des interfaces entre deux filaments ou entre le filament et le support, les

conditions de résistance thermiques suivantes sont considérées :

— sur toutes les interfaces horizontales entre cordons (zones (2) de la Figure 3.7) :

−λ~∇T · ~n =
1

RTCcordons /z
(T + − T −) (3.8)

— sur toutes les interfaces verticales entre cordons (zones (3) de la Figure 3.7) :

−λ~∇T · ~n =
1

RTCcordons /y
(T + − T −) (3.9)

— sur toutes les interfaces horizontales entre les cordons de la première couche et

le support (zones (4) de la Figure 3.7) :

−λ~∇T · ~n =
1

RTCsupport

(
T + − Tsupport

)
(3.10)

avec RTCcordons/y , RTCcordons/z et RTCsupport les résistances thermiques de contact,

s’appliquant respectivement à la frontière verticale entre deux cordons, à la frontière

horizontale entre deux cordons et à la frontière entre le support et la première couche.

Les températures T + et T − correspondent aux températures de part et d’autre de l’in-

terface. Tsupport est la température du support d’impression.

Les conditions initiales, pouvant être des distributions de températures non-homogènes,

sont données par :

— T (x,y,z, t = 0) = Textrusion sur le filament extrudé.

— T (x,y,z, t = 0) = Tcordons sur les autres filaments déjà extrudés auparavant.

— T (x,y,z, t = 0) = Tsupport sur le support sur lequel est imprimé la pièce.

Ces conditions initiales s’appliquent à chaque nouveau cordon déposé. Le temps

tdépôts est introduit et est égal au temps entre deux dépôts successifs.

Concernant les simplifications de l’équation de la chaleur (Équation 3.6), il n’y a

pas de mouvement de fluide à l’intérieur du cordon lui-même, par conséquent u = 0.

De plus, le terme source est négligé, Q = 0. En effet, ce terme concerne principalement
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l’exothermie de la cristallisation depuis le fondu. Le PEKK 6004 cristallisant très len-

tement (cf. Section 1.2.2), il est alors possible de négliger cette exothermie dans le bilan

d’énergie thermique. L’équation 3.6 devient alors :

ρ(T ) Cp(T )
∂T
∂t

= λx(T )
∂2T

∂x2 +λy(T )
∂2T

∂y2 +λz(T )
∂2T

∂z2 ∀(x,y,z) ∈Ω (3.11)

avec λx,λy et λz les conductivités thermiques selon les directions x, y et z.

3.2.2 Adimensionnalisation

L’adimensionnalisation permet de comparer les différents termes de l’équation de

la chaleur, et de mettre en avant ceux qui sont prépondérants. Cette adimensionnali-

sation permet aussi d’effectuer des analyses paramétriques simplifiées.

Mise en œuvre de l’adimensionnalisation

Afin de simplifier l’adimensionnalisation, les propriétés thermiques seront consi-

dérées constantes. L’Équation 3.11 devient alors :

∂T
∂t

=
λx
ρCp

∂2T

∂x2 +
λy
ρCp

∂2T

∂y2 +
λz
ρCp

∂2T

∂z2 (3.12)

De nouvelles variables adimensionnelles, variant entre 0 et 1, sont définies à partir

des variables géométriques x, y et z ainsi que de la température T. Le temps est égale-

ment adimensionnalisé en pondérant avec le temps caractéristique τC , qui sera défini

après. Le temps adimensionnalisé varie entre 0 et +∞.

Le cordon a pour longueur axiale Lx, pour largeur Ly et pour hauteur Lz (cf Figure

3.7). Les variables adimensionnelles T ∗,x∗, y∗ et z∗ sont définies pour [T ∗;x∗;y∗;z∗]ε[0;1]4

et t∗ε[0;+∞] :

T ∗ =
T − T∞

Textrusion − T∞
(3.13)

x∗ =
x
Lx

; y∗ =
y

Ly
; z∗ =

z
Lz

; t∗ =
t
τC

(3.14)

Les trois nombres adimensionnels de Fourier, selon les directions x,y et z, sont

introduits et représentent le rapport entre le terme conductif et le terme d’inertie selon

l’axe considéré.
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Fox =
λx
ρCp
× τc
Lx 2 ; Foy =

λy
ρCp
× τc
Ly 2 ; Foz =

λz
ρCp
× τc
Lz 2 (3.15)

et permettent d’écrire l’équation 3.12 sous une nouvelle forme :

∂T ∗

∂t∗
= Fox

∂2T ∗

∂x∗2
+Foy

∂2T ∗

∂y∗2
+Foz

∂2T ∗

∂z∗2
(3.16)

Cette forme de l’équation de la chaleur sera utilisée dans la Section 3.2.2 pour justifier

la simplification de la géométrie d’étude 3D en géométrie 2D.

Dans le cas d’un matériau isotrope, la conductivité thermique selon les trois dimen-

sions est égale : λx = λy = λz, ce qui implique l’égalité Fox ×Lx2 = Foy ×Ly2 = Foz ×Lz2.

Afin d’étudier l’importance de chacun des termes de l’équation 3.16, il est néces-

saire d’annuler un des termes. Il est choisi de rendre Foy=1 en considérant le temps

caractéristique égal à τC = ρ×Cp×Ly 2/λy . L’équation de la chaleur s’écrit alors sous sa

forme transcendante :

dT ∗

dt∗
=

Ly 2

Lx 2
λx
λy

 d2T ∗

dx∗2
+
d2T ∗

dy∗2
+

Ly 2

Lz 2
λz
λy

 d2T ∗

dz∗2
(3.17)

L’adimensionnalisation des conditions aux limites nécessite l’introduction des nombres

adimensionnels de Biot selon chaque direction x,y et z :

Bix =
h ·Lx
λx

; Biy =
h ·Ly
λy

; Biz =
h ·Lz
λz

(3.18)

La condition aux limites représentant l’échange global regroupant les transferts

convectif et radiatif (Equation 3.7) peut maintenant s’écrire :

— Sur toutes les frontières de la coupe selon l’axe longitudinal du cordon avec l’en-

vironnement :

−→
∇∗ T ∗ · ~n = Bix × T ∗ (3.19)

— Sur les frontières verticales de la section (selon la normale à −→y ) du cordon avec

l’environnement :

−→
∇∗ T ∗ · ~n = Biy × T ∗ (3.20)

— Sur les frontières horizontales de la section du cordon (selon la normale à −→z )

avec l’environnement :
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−→
∇∗ T ∗ · ~n = Biz × T ∗ (3.21)

De même, les conditions aux interfaces s’écrivent :

— Interfaces verticales entre les cordons :

−→
∇∗ T ∗ · ~n =

∂T ∗

∂y∗
=

1
RTCcordons/y

×
Ly
λy
× T ∗ (3.22)

— Interfaces horizontales entre les cordons :

−→
∇∗ T ∗ · ~n =

∂T ∗

∂z∗
=

1
RTCcordons/z

× Lz
λz
× T ∗ (3.23)

— Interface entre les cordons de la première couche et le support :

−→
∇∗ T ∗ ·~n =

∂T ∗

∂z∗
=

1
RTCsupport

× Lz
λz
×
(
T ∗ + T ∗supp.

)
avec T ∗supp. =

(
T∞ − Tsupp.

Textr. − T∞

)
(3.24)

Pour la modélisation 3D de la conduction thermique dans le cordon imprimé avec

le procédé FFF, il y a donc 15 paramètres : les trois températures (Textrusion,Tplateau et

T∞), les trois longueurs géométriques (Lx,Ly et Lz), le temps entre deux dépôts succes-

sifs tdépôts, le coefficient d’échange h traduisant les effets convectif et radiatif, les trois

résistances thermiques de contact (RTCcordons /y,RT Ccordons /z et RTCsupport) et les trois

propriétés thermiques (ρ,Cp et λ).

Lors de l’adimensionnalisation, il n’y a que 7 paramètres nécessaires à la modélisa-

tion, avec les trois nombres de Biot Bix,Biy et Biz et les 4 paramètres déjà mentionnés :

RTCcordons /y,RT Ccordons /z,RTCsupport et tdépôts. Cette réduction du nombre de para-

mètres permet de simplifier la modélisation, et donc le temps de calcul nécessaire à

l’outil numérique pour résoudre le problème.

L’adimensionnalisation permet d’obtenir l’équation transcendante. La redimension-

nalisation du problème permet de retrouver la solution de l’évolution de la tempéra-

ture avec une situation particulière, à partir de cette équation transcendante. Les para-

mètres sont alors utilisés pour calculer la solution, avec la constante de temps τc pour

prendre en compte les propriétés thermiques, ainsi que Lx,Ly ,Lz,Textrusion,Tplateau,T∞.

Conditions de simplification du problème 3D en 2D

Comme évoqué dans la Section 1.3.2, la modélisation de la thermique du procédé

FFF a été réalisée dans plusieurs études, en considérant des modèles d’ailettes 1D, ou
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des modèles 2D. Tous ces modèles négligent la conduction selon l’axe longitudinal du

cordon, soit selon la direction x. La simplification de la géométrie permet de simpli-

fier la simulation, et de considérablement réduire le temps de calcul. Mais la condition

précise permettant d’effectuer cette simplification n’a pas été définie. L’analyse dimen-

sionnelle permet d’identifier cette condition.

Les termes selon les directions x,y et z dans l’équation de la chaleur adimension-

nelle (Équation 3.16) sont comparés. Pour pouvoir négliger les transferts de chaleur

selon l’axe longitudinal du cordon (axe x, voir la Figure 3.7), il faut que le terme Fox
soit négligeable devant les termes Foy et Foz, soit que Fox << min(Foy ,Foz).

Pour déterminer le minimum entre Foy et Foz, il faut s’intéresser à la géométrie

des cordons. Dans le cas d’un polymère pur, le matériau est considéré comme iso-

trope. Dans la situation où des fibres courtes sont ajoutées, celles-ci prennent préfé-

rentiellement une orientation selon l’axe longitudinal du cordon (axe x), menant à un

comportement isotrope transverse (λy = λz). De plus, dans la grande majorité des cas

d’impression par FFF, la section du cordon est plus large que haute (Ly > Lz). A partir

de l’expression des nombres de Fourier (Équation 3.15), le nombre de Fourier selon z

est donc supérieur à celui selon y : Foz > Foy .

Il est considéré arbitrairement que si Fox < 0,01×Foy les transferts selon l’axe lon-

gitudinal peuvent être négligés. C’est à dire si :

λx
ρCp

τc
Lx 2 < 0,01

λy
ρcp

τc
Ly 2 (3.25)

Cette condition est atteinte pour :

Lx > 10 Ly
√
λy/λx ou textrusion >

10 Ly
vimpression

√
λy√
λx

(3.26)

avec vimpression = Lx × textrusion la vitesse d’impression du cordon.

Pour effectuer l’application numérique, des ordres de grandeurs caractéristiques du

procédé FFF sont pris en compte :

— Largeur de la section du cordon Ly ≈ 1 mm, en considérant une buse de diamètre

1mm.

— Vitesse d’impression vimpression ≈ 10 mm/s.

— Matériau isotrope λy = λz.

La condition (3.26) est atteinte pour un cordon dont la longueur Lx > 10mm, soit

après un temps textrusion > 1 s d’extrusion d’un cordon. Le régime établi est donc atteint

rapidement dans le procédé.
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Une fois le régime établi atteint, c’est à dire lorsque la condition de l’équation 3.26

est respectée, l’équation de la chaleur devient :

ρ(T ) Cp(T )
∂T
∂t

= λy(T )
∂2T

∂y2 +λz(T )
∂2T

∂z2 (3.27)

ou sous sa forme adimensionnelle, avec τC =
ρ×Cp
λ ×Lz

2 :

∂T ∗

∂t∗
=
∂2T ∗

∂y∗2
+
Ly

2

Lz 2
∂2T ∗

∂z∗2
(3.28)

C’est un modèle par tranches. La conduction selon l’axe x étant négligée, les seuls

transports de chaleur se font selon les axes y et z. Dans ce modèle, le problème peut

donc être décrit par la coupe transversale de l’empilement des cordons.

Dans cette partie, deux simplifications sont réalisées. D’une part, la géométrie étu-

diée est une section rectangulaire idéale. Cependant, une géométrie plus exacte, comme

le rectangle aux coins arrondis ne diffère que légèrement de ce rectangle (cf. Figure

3.7). D’autre part, les propriétés considérées sont constantes. Le terme ρ(T ) × Cp(T )

varie peu avec la température, étant donné que lorsque T augmente, ρ(T ) diminue et

Cp(T ) augmente. Concernant les gammes de températures étudiées, les résultats ulté-

rieurs (cf. Section 3.3.5) montreront que les températures d’interface prises en compte

pour le calcul de l’adhésion varient généralement de 160 à 300°C. Pour une telle va-

riation de température, le terme ρ(T ) × Cp(T ) augmente de 10%, ce qui reste faible.

Par conséquent, il est considéré que les phénomènes décrits pour les rectangles avec

des propriétés constantes sont également valables pour la géométrie rectangulaire aux

coins arrondis avec des propriétés thermodépendantes.

3.3 Simulation avec COMSOL® Multiphysics

Cette partie traite de l’implémentation dans le logiciel COMSOL® Multiphysics 5.5

du modèle de refroidissement du cordon pendant son impression. Ce modèle intègre la

résolution non-linéaire de l’équation de la chaleur, avec les conditions aux limites pre-

nant en compte les échanges convectif et radiatif ainsi que les résistances thermiques

de contact.

Les propriétés utilisées sont maintenant considérées thermodépendantes et ont été

présentées dans la Section 3.1.
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Les paramètres d’entrée correspondent à ceux du procédé, avec les températures

d’extrusion, du plateau et de l’enceinte thermique. La géométrie d’étude est inspirée

de micrographies. Les autres paramètres, propres aux phénomènes thermiques, sont

évalués lorsqu’ils ne peuvent pas être mesurés. C’est le cas du coefficient d’échange et

des résistances thermiques de contact.

3.3.1 Description du modèle de simulation

Géométrie d’étude

Comme cela a été détaillé dans la Section 3.2.2, la géométrie d’étude est simplifiée

en un problème 2D. Cette hypothèse peut être considérée comme valide pour un cor-

don dont la longueur est supérieure à Lx >
√

100 ·λy/λx · Ly , soit Lx > 10 mm pour un

matériau isotrope dont la largeur de la section du cordon ferait Ly = 1 mm.

La modélisation est représentative de l’expérience présentée dans le chapitre pré-

cédent. La géométrie du mur fabriqué avec un seul cordon dans l’épaisseur est celle

qui sera prise en compte (cf. Section 2.4.1). La hauteur de la pièce fabriquée avec le

banc instrumenté est de 50 couches, toutefois, pour simplifier la simulation et réduire

le temps de calcul, seuls 15 cordons dans la hauteur sont pris en compte. Pour que les

températures calculées soient cohérentes avec les températures mesurées, la vérifica-

tion du comportement thermique indépendamment de la hauteur de couche, à partir

d’une certaine hauteur pour s’affranchir de l’influence thermique du plateau, est véri-

fiée dans le modèle.

La Figure 3.8 décrit la géométrie utilisée, ainsi que la simplification de la géométrie

3D en 2D.

Figure 3.8 – (a) Grâce à l’hypothèse de modélisation par couche, la géométrie 3D est
simplifiée en 2D pour un mur de 15x1 cordons et (b) description géométrique de la
section du cordon.
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À propos du choix de la section des cordons, la littérature fait état de formes géo-

métriques simples comme le rectangle ou l’ellipse (voir Section 1.3.2). La Figure 3.9

montre des coupes micrographiques d’une éprouvette imprimée en PEKK 6003. Même

si une irrégularité dans les sections est visible dans ces coupes, une section identique

et idéale sera choisie pour tous les cordons dans la simulation. En s’inspirant de la

forme observée sur la Figure 3.9, une forme rectangulaire avec des coins arrondis est

utilisée. Les paramètres géométriques sont donc la hauteur du cordon Lz, sa largeur Ly
et le rayon du congé d’arête Ryz, comme indiqué sur la Figure 3.8 (b).

Figure 3.9 – Coupes micrographiques d’éprouvettes imprimées en PEKK 6003 par la
plateforme CANOE.

Dépôt successif des cordons

Le dépôt des cordons se fait successivement, avec une méthode d’activation de do-

maine. A chaque nouveau dépôt de cordon, le domaine d’étude s’agrandit, impliquant

la résolution d’un problème thermique différent. Le dépôt successif est décrit avec le

Tableau 3.4. Pour chaque nouvelle étape de résolution, les températures sont initiali-

sées avec les conditions initiales (Textrusion) sur le nouveau cordon et avec les solutions

du dernier pas de temps provenant de la résolution précédente sur le reste du domaine.

Tableau 3.4 – Construction de l’empilement dans COMSOL®. À chaque étape, les tem-
pératures initiales sont imposées à partir des températures finales de l’étape précé-
dente ainsi que de Textrusion.
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Méthode numérique

La méthode des éléments finis est utilisée pour l’intégration spatiale de l’équation

de la chaleur (3.27). Le solveur temporel par défaut de COMSOL®, BDF (Backward

Differentiation Formula), est utilisé. Celui-ci intègre temporellement avec un schéma

numérique implicite. Le choix du pas de temps est auto-adaptatif, à partir du solveur

intégré de COMSOL® en fonction des évènements numériques à gérer. La solution est

ensuite interpolée à n’importe quel instant choisi par l’utilisateur.

Conditions aux limites, d’interfaces et initiales

Figure 3.10 – Conditions aux limites, d’interfaces et initiales dans la simulation.
L’exemple est donné pour le dépôt du 7ème cordon.

Sur la Figure 3.10, les différentes conditions imposées sont :

— Conditions aux limites : échanges convectif et radiatif des frontières en contact

avec l’environnement. Ces échanges se modélisent avec le coefficient d’échanges

héchanges et la température de l’air environnant T∞. Ces transferts sont visibles

en bleu sur la Figure 3.10. La température sur la ligne inférieure du plateau est

également imposée à Tplateau.
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— Conditions aux interfaces : résistances thermiques de contact entre le premier

cordon et le support RTCsupport et celles entre les filaments RTCfilaments. Elles

sont visibles en orange sur la Figure 3.10.

— Conditions initiales : la température est imposée à Textrusion pour le cordon.

Toutes les autres températures initiales sont importées depuis l’étude précédente

(cf. Tableau 3.4), c’est à dire à partir de la dépose du 6ème cordon dans l’exemple

considéré. Les conditions initiales sont visibles en rouge et vert sur la Figure 3.10.

Propriétés physiques

Les propriétés utilisées sont celles du PEKK 6004 à l’état amorphe caoutchoutique

(Cf. Section 3.1). Les propriétés thermiques sont :

— Masse volumique : ρ = −0,683× T (◦C) + 1339,3 kg/m3

— Chaleur spécifique : Cp = 3,037× T (◦C) + 1449,0 J/(kg·K)

— Conductivité thermique : λ = 0,25 W/(m·K)

La cristallisation n’est pas prise en compte étant donné la cinétique lente, comme

indiqué dans la Section 1.2.1. Les propriétés à l’état vitreux (T<Tg) ne sont également

pas considérées. En effet, les températures finales de refroidissement utilisées (T∞ pour

les cordons ou Tplateau à proximité de la partie inférieure du plateau) sont proches de

la température de transition vitreuse Tg , par conséquent, le matériau se trouvera très

majoritairement dans son état caoutchoutique (T>Tg).

Choix des paramètres

Les paramètres influant sur le refroidissement sont identifiés, et les valeurs mi-

nimales, maximales et de référence qui leurs sont associées sont discutées. Les para-

mètres sont classés en deux catégories. D’une part, il y a les paramètres du procédé,

correspondant à des valeurs imposées par l’utilisateur sur le logiciel d’impression 3D.

D’autre part, il y a les paramètres de la modélisation thermique, dont les valeurs sont

identifiées afin d’obtenir une bonne corrélation entre l’expérimental et le numérique.

Les paramètres du procédé (imposés par l’utilisateur) sont :

— Température d’extrusion : Textrusion ∈ [320 − 380◦C]. Le minimum correspond à

la consigne de mise en œuvre donnée sur la fiche matériau [112] pour obtenir

une viscosité suffisamment faible permettant l’extrusion. La température maxi-

male est limitée par le vieillissement du matériau, dont la structure chimique

évolue lorsqu’il est porté longtemps à trop haute température (Cf Section 1.2.3).
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La valeur maximale de 380°C correspond à une préconisation indiquée par le

fournisseur ARKEMA.

— Température de plateau : Tplateau ∈ [100 − 160◦C]. Elle doit être suffisante pour

limiter le gradient de température que subit la première couche déposée, et ainsi

éviter retrait et décollement de la pièce. Une température de plateau de 100°C est

suffisante pour imprimer du PEKK 6004 sans observer de décollement, mais des

températures plus basses n’ont pas été testées. De plus, la température maximale

du plateau doit également être inférieure à la température de transition vitreuse

du PEKK 6004 (Tg=160°C [112]) pour limiter les déformations des cordons im-

primés et respecter les tolérances géométriques.

— Température de l’environnement : T∞ ∈ [100−160◦C]. D’une manière analogue

au raisonnement pour Tplateau, la température de l’air de l’enceinte doit être suf-

fisamment haute pour limiter le gradient de température dans le cordon, de

son extrusion jusqu’à son refroidissement final. En plus du phénomène de dé-

collement de la première couche mentionné pour la température de plateau, ce

gradient doit être minimisé pour favoriser l’adhésion entre les cordons, et évi-

ter un délaminage intercouche prématuré pendant l’impression. La température

de l’environnement doit également être inférieure à Tg . Cependant, du fait du

chauffage local apporté par la buse (discuté dans la Section 2.4.2), la tempéra-

ture d’enceinte pourra être considérée comme variable, présentant une évolution

temporelle de température cyclique avec une période égale au temps entre deux

dépôts successifs.

— Temps entre deux dépôts successifs : tdépôts > 15s. Ce temps est lié à la vitesse

d’impression et au chemin de dépose. Pour la géométrie étudiée, avec le mur

de 40 mm x 40 mm x 1 cordon et une vitesse d’avancée de buse de 8mm/s, le

temps entre deux dépôts est de 12,3 s au minimum. Pour des pièces moyennes

(comprise dans un volume de moins de 100x100x100 mm3), l’ordre de grandeur

de ce temps est de 60 s. Pour des pièces plus grandes, ce temps peut être plus

long (plusieurs minutes). Toutefois, au-delà d’une certaine limite, le temps entre

deux dépôts n’est plus influant car le régime thermique permanent est atteint.

— Géométrie : Ly ∈ [1−3mm], Lz ∈ [0,1−0,8mm] et Ryz ∈ [0−2Lz] pour une buse de

diamètre 1mm. Ces grandeurs correspondent à la géométrie de la section du cor-

don, avec la largeur Ly , la hauteur Lz et le congé d’arête Ryz comme illustré sur la

Figure 3.8. La largeur Ly est au minimum égale au diamètre d’extrusion φbuse, et

le maximum est arbitrairement considéré à 3×φbuse avec un ratio de surextrusion

adéquat. Pour la hauteur Lz, elle dépend du déplacement vertical entre chaque

couche. Il n’y a pas de minimum imposé par l’imprimante 3D, cela dépend de la

possibilité d’étalement de la matière en sortie de buse. Arbitrairement, ce mini-
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mum est considéré égal à 0,1 mm. Pour le congé d’arête Ryz, le minimum est égal

à 0 pour modéliser une géométrie parfaitement rectangulaire et sans macroporo-

sité entre les cordons. Ryz est égal à 2Lz au maximum et correspond à une section

oblongue. C’est ce qui est généralement observé expérimentalement.

Les paramètres de la modélisation thermique sont :

— Résistances thermiques de contact (RTC) entre les cordons RTCcordons et entre
le plateau et la première couche RTCplateau : la résistance thermique de contact

est provoquée par un contact imparfait entre deux surfaces, notamment à cause

des rugosités. Les valeurs sont délicates à évaluer et aucune information n’a pu

être trouvée dans la littérature. La valeur de RTCplateau est plus faible en raison

d’un contact amélioré avec l’écrasement de la première couche, pour rappel, la

première couche est souvent extrudée à 50% de la hauteur pour la même quantité

de matière extrudée (cf. Section 2.4.1). Les valeurs de RTC sont arbitrairement

déterminées, en s’inspirant des valeurs trouvées dans la littérature (cf. Section

1.3.3). Les valeurs de RTC de référence dans cette étude sont fixées à RTCcordons =

1× 10−4 et RTCplateau = 5× 10−5 m2· K/W.

— Coefficient d’échange avec l’environnement, regroupant les effets convectif et
radiatif : héchanges > 20 W/(m2·K). Ce minimum est défini dans le paragraphe

suivant.

Les bornes minimales et maximales sont récapitulées dans le Tableau 3.5. Les va-

leurs des paramètres de référence sont également données et correspondent à des va-

leurs moyennes et arrondies de ce qui a été mesuré expérimentalement dans la Section

2.4.4. Le paramètre de référence héchanges = 50 W/(m2·K) est optimisé pour que l’évo-

lution temporelle de température numérique corresponde à la situation expérimentale

(cf. Section 3.3.2).
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Paramètres
Valeurs
minimales

Valeurs
maximales

Valeurs de
référence

Textrusion (°C) 320 380 340

Tplateau (°C) Tambiante 160 140

T∞ (°C) Tambiante 160 140

Temps entre deux

dépôts tdépôts (s)
15 ∞ 30

Ly (mm) 1 3 2,5

Lz (mm) 0,1 0,8 0,8

Rxy (mm) 0 0,4 0,4

RTCcordons (m2·K/W) Inconnue Inconnue 1× 10−4

RTCplateau (m2·K/W) Inconnue Inconnue 5× 10−5

héchanges (W/m2·K) 20 N/A 50

Tableau 3.5 – Récapitulatif des paramètres du modèle de simulation, avec valeurs mi-
nimales, maximales et de référence.

Concernant l’évaluation du coefficient d’échange prenant en compte les phéno-

mènes convectif et radiatif, une valeur minimale peut être calculée en considérant la

situation de convection libre, sans flux radiatif. Ce coefficient d’échange convectif est

déterminé à partir d’une corrélation considérant un cas idéal d’un flux d’air externe en

convection libre sur un cylindre longitudinal isotherme [120]. Le coefficient d’échange

convectif peut être identifié à partir de l’écriture du nombre de Nusselt :

NuD = h×D/λ (3.29)

avec h le coefficient d’échange convectif, D le diamètre du cylindre, correspondant ici

au cordon imprimé, et λair la conductivité thermique de l’air.

La corrélation de Churchill et Chu [121] considère que pour un nombre de Rayleigh

Ra ≤ 1012, le nombre de Nusselt peut également s’écrire :

NuD =

0.60 +
0,387 RaD1/6[

1 + (0,559/P r)9/16
]8/27


2

(3.30)

avec P r le nombre de Prandtl et RaD le nombre de Rayleigh :

P r = µ Cp/λ (3.31)
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RaD =
gβ (Ts − T∞)D3

να
(3.32)

avec µ la viscosité de l’air, Cp la chaleur spécifique de l’air, λ la conductivité thermique

de l’air, g l’accélération de la pesanteur, β le coefficient d’expansion thermique volu-

mique de l’air, Ts la température de paroi du cylindre, ici le cordon en PEKK, T∞ la

température au loin de l’air, ν = µ/ρ la viscosité cinématique de l’air et α = λ/(ρCp) la

diffusivité thermique de l’air.

À partir du calcul du nombre de Nusselt avec l’équation 3.30, le coefficient d’échange

hconvection libre peut être identifié avec l’équation 3.29. Le nombre de Rayleigh obtenu

varie entre 0,02 et 0,1, ce qui correspond bien au domaine d’utilisation de cette cor-

rélation. La dépendance en température des propriétés de l’air utilisées est prise en

considération [122].

La Figure 3.11 présente les résultats du calcul de ce coefficient, pour deux cas de

cylindres. Le premier dispose d’un diamètre de 1,09 mm, et correspond au cylindre

équivalent en surface à une section rectangulaire aux coins arrondis avec Ly = 1,2 mm,

Lz =0,8 mm et Ryz = 0,2 mm (cas idéal) et le second, d’un diamètre de 1,54 mm, cor-

respondant à Ly = 2,5 mm, Lz = 0,8 mm et Ryz = 0,4 mm (cas représentant la situation

expérimentale, avec le multiplicateur d’extrusion de 2). Pour chacun de ces deux cy-

lindres, trois températures d’environnement sont imposées, T∞ = 60,100 et 140°C.

A partir des résultats présentés Figure 3.11, pour un cylindre équivalent à un

diamètre de 1,54 mm représentatif de la situation expérimentale, le coefficient mi-

nimum des échanges radiatif et convectif peut être évalué comme min
(
héchanges

)
=

hconvection libre = 20 W/(m²·K).

Cependant, la valeur considérée pour le coefficient d’échanges est par la suite iden-

tifiée à partir de la confrontation avec les données expérimentales (voir Section 3.3.2)

et vaut héchanges = 50 W/(m2·K).
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Figure 3.11 – Évolution du coefficient d’échange calculé par corrélation dans le cas
d’une convection libre sur un cylindre [120], en fonction de la température du cylindre,
pour un diamètre de cylindre de 1.09 mm (traits pleins) ou de 1.74 mm (pointillés),
pour trois températures d’enceinte (60, 100 et 140°C).

Maillage

Par ailleurs, une étude du maillage est réalisée à partir des paramètres de référence

du Tableau 3.5. La convergence est assurée avec un maillage décrit par :

— Discrétisation des éléments : lagrangien quadratique

— Nombre d’éléments : 527 triangles par cordon et 508 triangles pour le support,

pour un total de 8412 éléments.

— Taille des éléments : 0,1 mm (minimum) à 5 mm (maximum)

— Taux de croissance maximum des éléments : 1,1

— Facteur de courbure : 0,4

— Résolution des régions minces : 1

Le temps de calcul est d’environ 450 s pour quinze cordons.
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3.3.2 Validation du modèle par confrontation avec les données ex-

périmentales

Afin de valider que le modèle prédise le comportement thermique exact du procédé

FFF, les résultats de simulation sont confrontés aux mesures expérimentales obtenues

dans la Section 2.4.4. Plusieurs cas sont considérés en faisant varier divers paramètres.

Les évolutions temporelles de températures expérimentales des pièces C et E, ob-

tenues et représentées sur la Figure 2.30, sont étudiées. Pour simuler les conditions

équivalentes dans le modèle, les paramètres de simulation à utiliser sont identifiés.

Les températures d’extrusion, de plateau et de l’environnement sont obtenues avec

plusieurs thermocouples. Dans la simulation, la température d’environnement est va-

riable, et suit les fluctuations mesurées expérimentalement (cf. Figure 2.22).

Les paramètres géométriques Ly , Lz et Ryz sont obtenus à partir de mesures de la

géométrie réelle des pièces C et E. Ces deux pièces sont découpées et la section des

cordons est observée au microscope. Les clichés sont donnés sur la Figure 3.12.

Figure 3.12 – (a) Schéma de la pièce, (b) photographie de la coupe transversale de
plusieurs cordons et (c) photo de la zone étudiée, pour la pièce C.

Les paramètres de simulation sont sélectionnés pour correspondre au mieux à la

situation expérimentale. Ils sont donnés dans le Tableau 3.6.
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Paramètres Pièce C Pièce E

Textrusion (°C) 329 317

Tplateau (°C) 138

T∞ (°C)
Variable, cycles

entre 130 et 145°C

Variable, cycles

entre 128 et 146°C

Temps entre deux

dépôts tdépôts (s)
30 15

Ly (mm) 2,4

Lz (mm) 0,8

Rxy (mm) 0,4

RTCcordons (m2·K/W) 1× 10−4

RTCplateau (m2·K/W) 5× 10−5

héchanges (W/m2·K) 50

Tableau 3.6 – Paramètres utilisés pour simuler la thermique des pièces C et E.

Les évolutions de température de surface expérimentales et numériques correspon-

dant aux pièces C et E sont données sur la Figure 3.13. L’erreur entre la température

numérique et expérimentale est inférieure à 10°C sur toute la durée de la dépose. L’ef-

fet de réchauffage des cordons est observé, causé par de dépôt de nouveaux cordons

toutes les 30 s pour la pièce C et toutes les 15 s pour la pièce E.

Le coefficient d’échanges convectif et radiatif est identifié, soit héchanges = 50W/(m2·
K), en minimisant l’écart entre les situations numérique et expérimentale. Pour toutes

les simulations suivantes, différents paramètres seront testés, mais le coefficient d’échange

reste identique.
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Figure 3.13 – Comparaison entre les températures de surface d’un cordon imprimé ob-
tenues expérimentalement et numériquement. Le temps entre deux dépôts successifs
est (a) de 15 s pour la pièce E et (b) de 30 s pour la pièce C.

3.3.3 Résultats de la simulation

La confrontation numérique-expérimentale ayant été validée sur les cas précédents,

une confiance peut être accordée aux résultats issus de la simulation.

Avec les paramètres de référence cités dans la Section 3.3.1, l’évolution de la tem-

pérature est calculée grâce à l’outil de simulation. Les résultats sont présentés sur la

Figure 3.14. Les dépôts successifs des cordons ainsi que l’effet de réchauffage apporté

par un cordon nouvellement déposé sur le cordon précédent sont visibles. L’effet du

plateau est également remarqué, car 4 secondes après les dépôts du 1er, 2ème ou 9ème

cordon (visibles à 4 s, 34 s et 244 s respectivement), les évolutions temporelles de tem-

pérature sont différentes. Un refroidissement plus brusque est provoqué par le contact

avec le plateau, pour le 1er cordon comparé au 9ème.
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Figure 3.14 – Évolution temporelle de la température des cordons, avec les paramètres
du cas de référence.

Influence thermique du support

Les températures de surface sont étudiées en fonction de la position du cordon

dans la structure. Elles sont tracées sur la Figure 3.15. Un recalage en temps est réalisé

afin de faire correspondre les différentes évolutions de température. L’évolution de

température du premier cordon montre un refroidissement brusque entre 0 et 20 s,

dû au contact avec le plateau plus froid (Tplateau = 140°C) que le polymère extrudé

(Textrusion = 340°C). Plus le cordon est situé haut dans la structure, et moins le plateau

influence le refroidissement. Cette influence du plateau sur l’évolution de température

devient négligeable à partir du 8ème cordon. C’est donc à partir de ce cordon que seront

menées les analyses pour la suite de ce travail, afin de se placer dans une zone où le

plateau n’influe plus sur l’évolution de température.

Dans la partie expérimentale, la couche seuil à partir de laquelle l’évolution tem-

porelle de la température ne dépend plus de la position du cordon dans l’empilement

se situe entre les couches n°25 et 30 (cf. Section 2.4.4). Cependant, la mesure expé-

rimentale subit des réflexions de l’environnement à l’intérieur de l’enceinte (cf. Sec-
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tion 2.3.1), venant modifier la valeur de température mesurée par la caméra IR. Il n’y

a donc pas de comparaison possible concernant l’identification de cette couche seuil

entre l’expérimental et le numérique.

Figure 3.15 – Résultats de la simulation. Évolution temporelle de la température de la
surface des cordons en fonction de la hauteur du cordon dans la structure. Les para-
mètres sont ceux du cas de référence.

Hétérogénéité thermique de la section du cordon

La Figure 3.16 montre les évolutions de température du polymère en trois points

d’étude situés au cœur et en surface du 11ème cordon, ainsi qu’à l’interface entre le

10ème et le 11ème cordon. Les points au cœur et en surface sont globalement plus

chauds que le point à l’interface en raison du choc thermique provoqué à l’interface par

le contact brusque du cordon extrudé avec le cordon précédent. Par ailleurs, le point

en surface refroidit légèrement plus rapidement que celui situé au cœur, en raison de

l’échange avec l’environnement.

Pour un contact parfait, la température du point situé à l’interface Tinterface (en vert

sur la Figure 3.16) est égale à la moyenne des deux températures de part et d’autre de

cette interface, T1 et T2, pondérées par les effusivités b(T1) et b(T2) du matériau :

Tinterface(T1,T2) =
b(T1)× T1 + b(T2)× T2

b(T1) + b(T2)
(3.33)
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Figure 3.16 – Résultats de la simulation donnant l’évolution temporelle de la tempéra-
ture à différents emplacements (à cœur, en surface, et à l’interface) avec les paramètres
du cas de référence.

avec b =
√
λ× ρ ×Cp l’effusivité du matériau.

La température initiale du point situé à l’interface peut alors être calculée à par-

tir de la température d’extrusion T1 = Tcoeur(t = 300 s) = 340°C et de la tempéra-

ture du cordon juste avant le dépôt du filament suivant, approximée ici à la tempé-

rature au cœur après 30 s de refroidissement, T2 = Tcoeur(t = 330 s) = 165,5°C, donnant

Tinterface(T1,T2) =259,2 °C. Cette température d’interface est légèrement différente de la

température moyenne considérant des propriétés constantes Tmoyenne(T1,T2) =252,7°C,

montrant la faible influence de la thermodépendance de l’effusivité sur le calcul de la

température d’interface (2,5% de différence) dans ce cas particulier.

La connaissance de cette température est très intéressante car elle donne la tempé-

rature maximale atteinte à l’interface, et peut donc être un premier élément indicatif

concernant l’adhésion s’y développant. Pour quantifier l’adhésion se développant à

l’interface, la connaissance de l’évolution temporelle de la température d’interface est

indispensable.
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Gradient thermique vertical

Le gradient de température vertical est observable sur la Figure 3.17. Les profils

verticaux (direction z) de température sur l’axe de symétrie sont tracés pour différents

instants. Sur la Figure 3.17 sont tracés les profils pendant le dépôt du 10ème cordon

(à gauche) et du 11ème cordon (à droite). Pour l’extrusion du 10ème cordon, la courbe

à t=270 s est juste postérieure au choc thermique entre le cordon extrudé à 340°C

(de z=0,4 à z=0,8 mm) et le cordon précédemment refroidi qui est à environ 165°C

(de z=0 à z=0,4 mm). La conduction thermique s’établie ensuite. Avec le temps, le

refroidissement provoque une diminution du gradient de température. À t=300 s, la

température est quasiment uniforme verticalement. Elle atteint bien la température de

165°C, c’est l’instant où est déposé le cordon suivant.

Figure 3.17 – Résultats de simulation. Profil de température sur un segment vertical
situé entre le 9ème et le 10ème cordon. Il existe un gradient de température vertical
pendant l’extrusion (a) du 10ème cordon et (b) du 11ème cordon.

Lorsque le 11ème cordon est extrudé (Figure 3.17 (b)), l’effet de réchauffage men-

tionné précédemment est également visible. En effet, la température augmente entre

t=300 s, avec une température homogène de 165°C sur toute la coupe, et t=305 s avec

un gradient de (210-176)/0,8=43°C/mm sur la coupe verticale. Après t=305 s, la cha-

leur apportée par conduction par le cordon du dessus devient inférieure à la chaleur

perdue par refroidissement, provoquant alors le refroidissement progressif de toute la

coupe verticale. A t=320 s, soit 20 s après l’extrusion du 11ème cordon, la température
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devient assez homogène selon la coupe verticale (gradient de 10°C/mm).

L’étude du gradient vertical permet de connaître la profondeur de pénétration de

l’effet de réchauffage à l’intérieur du cordon, ce qui est intéressant pour étudier le phé-

nomène d’adhésion. En effet, lorsque le 10ème cordon est déposé, la température au

cœur du cordon du dessous (z=0 mm) évolue de 165°C à t=300 s jusqu’à une tem-

pérature maximale de 180°C à t=310 s, puis refroidit de nouveau jusqu’à son équi-

libre. Concernant la température de l’interface (z=0,4), l’effet du 10ème cordon montre

un réchauffage plus rapide et plus important que pour le cœur du 9ème cordon, avec

un maximum à 210°C à t=305 s, puis refroidit jusqu’à la température d’équilibre de

165°C, avant le dépôt du cordon suivant.

Géométrie du cordon correspondant à une buse de 0,4 mm

L’étude actuelle se base sur une géométrie correspondant à la situation expérimen-

tale. C’est à dire avec une buse de diamètre égal à 1 mm et avec un ratio de surextrusion

de 2, menant à la section de largeur Ly=2,5 mm et de hauteur Lz=0,8 mm. En se ba-

sant sur des géométries plus représentatives de ce qui est habituellement réalisé avec

le procédé FFF, une nouvelle étude numérique est menée correspondant à une buse de

diamètre 0,4 mm. Cette fois-ci la section a pour largeur Ly=0,5 mm et pour hauteur

Lz=0,2 mm. La température de chambre est imposée à une valeur fixe de T∞=140°C.

Afin d’étudier le refroidissement, le pourcentage de refroidissement atteint peut

être calculé avec %refr. = (Textrusion − T )/(Textrusion − T∞). Par exemple, un refroidisse-

ment atteint à 95% correspond à une température de cordon égale à T = 360 − 0,95 ×
(360− 140) = 151°C.

Les autres paramètres restent inchangés (cf. paramètres de référence dans la Section

3.3.1). La Figure 3.18 donne les profils de température au cœur et à la surface du 11ème

cordon, ainsi qu’à l’interface entre le 10ème et le 11ème cordon. Mise à part pendant les

chocs thermiques dus au dépôt des cordons (à t=300,330 et 360 s), la température est

homogène dans tout le cordon avec moins de 1°C de différence 3 s après l’extrusion du

cordon. Par ailleurs, le refroidissement est très rapide de Textrusion=340°C à T∞ =140°C.

Il faut seulement 8 s pour atteindre 95% du refroidissement. A titre de comparaison

pour la buse de diamètre 1 mm (cf. Figure 3.16), la température du cordon 30 s après

son extrusion est égale à 165°C, soit 83% du refroidissement.

Les modèles 1D de la littérature (cf. Section 1.3.2) considèrent une section de cor-

don homogène en température, avec l’hypothèse du nombre de Biot inférieur à 0,1.

Contrairement aux résultats numériques précédents sur un cordon de section 2,5×0,8
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mm, l’étude numérique présentée confirme donc l’hypothèse des modèles 1D pour le

cordon de section 0,5×0,2 mm. Cependant, ces modèles 1D ne prévoient le dépôt que

d’un cordon unique.

Figure 3.18 – Résultats de la simulation pour une géométrie plus représentative du
procédé FFF (buse de diamètre 0,4 mm, Ly=0.5 mm et Lz=0.2 mm). Évolution tempo-
relle de la température à différents emplacements (à cœur, en surface, et à l’interface)
avec les paramètres identiques au cas de référence.

Étude du refroidissement : flux conductif et flux d’échange avec l’environnement

Le phénomène prépondérant dans le refroidissement est étudié, en comparant les

phénomènes de conduction vers le cordon du dessous et ceux d’échange avec l’envi-

ronnement.

La simulation utilise les paramètres de référence précédemment présentés dans le

Tableau 3.5. La part de chacun de ces deux flux est étudiée, en comparant les valeurs

des flux sortants en différentes frontières.

Le refroidissement du 11ème cordon sera étudié pendant 90 s, ce qui correspond à

son dépôt, avec deux dépôts par-dessus, soit de t=300 s à t=390 s. Ce cordon est choisi

car il est positionné au-dessus du 8ème cordon, qui ne subit donc plus l’influence du

plateau chauffant. Au-delà de t = 390 s, la température du cordon est inférieure à

Tg=160°C et devient donc moins intéressante vis-à-vis de l’adhésion.
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Comme illustré sur la Figure 3.19, l’échange conductif est caractérisé par le flux

normal sortant de la frontière 1 de t=300 à t=390 s. Pour prendre en compte l’échange

avec l’environnement, le flux considéré est celui sortant de la frontière 2 de t=300 s

à 330 s et ensuite de la frontière 3 de t=330 s à 390 s, étant donné que la surface de

l’échange change une fois que le 12ème cordon est extrudé.

Figure 3.19 – Schématisation des différentes frontières à prendre en compte pour le
calcul du refroidissement dû à l’échange convectif et à l’échange avec l’environnement.

Les flux linéiques totaux sortants, relatifs à l’échange conductif et à l’échange avec

l’environnement sont tracés sur la Figure 3.20 (a) en fonction du temps. Ils sont ex-

primés en W/m pour prendre en compte le milieu semi-infini du cordon, en 2D. À

t = 330 et 360 seconde, de nouveaux cordons sont déposés apportant de l’énergie

thermique au système étudié (refroidissement du 11ème cordon). De t=300 à 307 s,

l’échange conductif est fortement supérieur à l’échange avec l’environnement, et cor-

respond au choc thermique suite à l’extrusion du cordon chaud sur un cordon plus

froid. L’échange avec l’environnement devient alors prédominant à t = 307s, avec le

flux de l’échange conductif qui tend vers 0. À t=330 s, le 12ème cordon est extrudé

et provoque un réchauffage du 11ème cordon. Le refroidissement par conduction avec

le cordon du dessous est alors prédominant de t= 330 s à t=351 s, puis de t=351 à

360 s, les deux échanges deviennent sensiblement égaux. Un phénomène semblable se

produit pour le cordon suivant, avec l’extrusion du 13ème cordon à t=360 s.

Sur la Figure 3.20 (b), les deux échanges mentionnés ci-dessus sont représentés avec

le ratio de leur énergie relative par rapport à l’énergie totale dissipée de t=300 à 390 s,

permettant ainsi de mieux les comparer. L’énergie cumulée par conduction, relative au

refroidissement total Kcond.(t) , et celle par échanges convectif et radiatif Kconv.+rad.(t)
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sont définies :

Kcond.(t) =
∫ t

ti=300s
φcond.(t) dt

/ ∫ tf =390 s

ti=300s
φtotal(t) dt

Kconv.+rad.(t) =
∫ t

ti=300s
φconv.+rad.(t) dt

/ ∫ tf =390 s

ti=300s
φtotal(t) dt

(3.34)

En analysant les résultats, l’énergie par conduction apparaît globalement supé-

rieure à celle regroupant les effets convectif et radiatif. Pendant tout le refroidissement

de 300 à 390 s, il n’y a pas une des deux contributions qui devient négligeable devant

l’autre, impliquant que les deux flux sont à prendre en considération pour étudier le

refroidissement global. A l’instant final (t = 390 s), les ratios finaux indiquent que le

cordon est refroidi à 57% par conduction et à 43% par convection.

Il est à noter que ces deux flux sont couplés, par exemple, parmi les 57% de conduc-

tion avec le filament du dessous (10ème cordon), une partie est également assurée par

l’échange avec l’environnement des autres cordons (1er au 10ème cordon).

Figure 3.20 – (a) Évolutions temporelles du flux conductif et du flux vers l’environne-
ment (regroupant les échanges convectif et radiatif) et (b) les énergies cumulées rela-
tives correspondantes à ces mêmes flux, afin de les comparer.
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3.3.4 Analyse de sensibilité

Afin de connaître les paramètres les plus influents sur l’évolution de la tempéra-

ture, une analyse de sensibilité est menée sur les treize paramètres mentionnés dans

la Section 3.3.1. Les paramètres considérés sont les propriétés thermiques (ρ, Cp, λ),

les conditions du procédé (Textrusion,Tplateau,T∞, tdépôts), les dimensions géométriques

(Ly , Lz ,Ryz) et les paramètres physiques de transferts thermiques (héchanges,RTCcordons,

RTCplateau).

L’évolution de la température est calculée en trois points situés au cœur du cordon,

en surface et à l’interface de deux cordons, avec les paramètres de référence donnés

dans le Tableau 3.5. L’évolution en ces trois points est calculée en faisant varier un seul

de ces treize paramètres de +10% de sa valeur de référence. La différence entre les deux

situations est ensuite post-traitée pour chacun des trois points considérés. Le maillage

de référence (mentionné dans la Section 3.3.1) est utilisé. La moyenne temporelle de

ces différences est ensuite établie, pour chacun des trois points.

La sensibilité S et la sensibilité réduite Sr peuvent ensuite être obtenues avec :

S =
∂T
∂X

; Sr = X
∂T
∂X

(3.35)

avec T la température et X la valeur du paramètre étudié.

Le calcul de la sensibilité réduite Sr est approximé numériquement avec une dis-

crétisation, soit Sr = ∆T /0,1 puisque ∆X/X = 0,1.

La Figure 3.21 montre les évolutions temporelles des sensibilités réduites de la tem-

pérature d’interface à la masse volumique ρ, au coefficient d’échange avec l’environne-

ment héchangeset à la température d’environnement T∞. Le paramètre le plus influent

sur la température d’interface est T∞, avec une sensibilité réduite qui varie de 60 à 125

°C. Les sensibilités réduites montrent des allures différentes. Par exemple, les maxi-

mums sont atteints à t=330 s pour T∞, à t = 312 s pour ρ et à t = 317 s pour héchanges.

Ces différences proviennent des échanges affectés par la modification des paramètres.

En effet, les paramètres héchangeset T∞ affectent l’échange avec l’environnement (condi-

tions aux limites), alors que ρ affecte le terme d’inertie.

Afin de pouvoir comparer l’influence de chacun des paramètres, l’étude est effec-

tuée sur la sensibilité réduite de la température au paramètre étudié, moyenné de t =

300 à 390 s. Il n’y a, a priori, pas de corrélation entre les différents paramètres, c’est à

dire pas de relation entre les différentes sensibilités. Les résultats sont donnés dans le

Tableau 3.7.
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Figure 3.21 – Sensibilité réduite de la température d’interface par rapport à trois pa-
ramètres en fonction du temps : la masse volumique, le coefficient d’échanges et la
température d’environnement.

Sensibilité réduite Sr (°C)
moyennée sur t=300 à 390 s

Cas Paramètre
Valeur de
référence

Interface Cœur Surface

1 ρ ×Cp
(−0,683 T + 1339,3)×

36,6 41,7 36,3
(2,604 T + 1450,5) J/(m3· K)

2 λ 0,25 W/(m·K) -7,1 -10,3 -3,8

3 Textrusion 340°C 76,6 90,3 78,9

4 Tplateau 140°C 1,6 1,3 1,1

5 T∞ 140°C 110,9 106,5 110,8

6 tdépôts 30 s -14,6 -14,4 -12,1

7 Ly 2,5 mm 28,5 27,7 17,9

8 Lz 0,8 mm 13,5 23,4 20,7

9 héchanges 50 W/(m²·K) -27,3 -28,6 -30,3

10 RTCcordons 1×10−4 m²·K/W -0,05 0,30 0,23

11 RTCplateau 5×10−5 m²·K/W 1,1×10−3 8,9× 10−4 4,4× 10−4

Tableau 3.7 – Résultats de l’analyse de sensibilité, donnant la sensibilité réduite Sr aux
paramètres étudiés, moyennée de t=300 à 390 s.
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Une valeur de sensibilité réduite négative indique qu’une augmentation du para-

mètre considéré provoque une diminution de la température moyenne.

Pour étudier l’adhésion, seulement l’interface entre les cordons est impliquée. Les

paramètres sont donc classés par ordre décroissant d’importance de sensibilité réduite

calculée à l’interface et sont donnés sur le graphique de la Figure 3.22. Les valeurs

données sont toujours moyennées entre 300 à 390 s.

Figure 3.22 – Classement des paramètres, du plus influant au moins influant, en consi-
dérant la sensibilité réduite à l’interface.

La température de l’environnement et d’extrusion sont les deux paramètres les plus

influants avec des sensibilités réduites les plus hautes (Sr=111 et Sr=77°C respective-

ment), étant donné qu’ils définissent le point de départ (température initiale, corres-

pondant à l’extrusion) et le point final (température de chambre).

Les propriétés thermiques ρ et Cp sont les paramètres suivants les plus importants

(avec une sensibilité réduite de Sr=37°C), avec une influence deux fois moins impor-

tante sur la température d’interface que la température imposée d’extrusion. Cela in-

dique l’importance de connaître avec précision ces deux propriétés, et justifie la carac-

térisation effectuée en fonction de la température.

En terme d’influence viennent ensuite la largeur de cordon (Sr=28°C), directement

liée au flux conductif car il s’agit de la longueur d’interface entre deux cordons, et le
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coefficient d’échange (Sr=-27°C). Ce dernier nécessite donc d’être évalué correctement,

par exemple à partir d’une confrontation avec des données expérimentales.

Suivent alors le temps entre deux dépôts (Sr=-15°C) et la hauteur de cordon (Sr=13°C)

qui semblent peu influencer la température. Le choix du temps entre deux dépôts suc-

cessifs peut impliquer que le refroidissement est déjà total, avant qu’un autre filament

soit déposé. La hauteur de cordon, comme la largeur, conditionne le volume initial de

polymère extrudé, influant donc sur l’énergie interne initiale.

Les paramètres les moins influents, disposant d’une sensibilité réduite inférieure à

10°C, sont la conductivité thermique (Sr=-7°C), la température de plateau (Sr=2°C) et

les résistances thermiques de contact (Sr=-0,05 et 0,001°C). Ces données indiquent que

la précision de caractérisation de la conductivité thermique est moins importante. Pour

l’influence de la température du plateau, les points d’étude étant situés à l’interface

du 10ème et du 11ème cordon, la température n’est plus dépendante de la hauteur du

cordon dans l’empilement et s’affranchit donc de l’influence du plateau en raison de

la distance avec celui-ci devenue suffisante. Si l’étude s’était portée sur le 1er ou le 2nd

filament, la température de plateau aurait montré une influence beaucoup plus forte.

Les valeurs des résistances thermiques de contact apportent un rôle négligeable sur le

refroidissement du cordon, sur la gamme de RTC testées.

Cette analyse de sensibilité donne une idée globale de l’influence des paramètres

sur la réponse thermique. Cependant, il faut garder à l’esprit que l’analyse réalisée sup-

pose une augmentation de 10% de la valeur du paramètre. La sensibilité réduite doit

donc être analysée en vis à vis de la variabilité de ce paramètre. Pour des paramètres

comme la conductivité, l’ordre de grandeur est connu, et n’augmentera jamais jusqu’au

double de la valeur initiale de référence. D’autres paramètres beaucoup moins bien

connus, comme la RTC, peuvent être mal estimés d’un rapport 10 à 100. En suivant

cet exemple, l’impact de la RTC pourrait donc être finalement bien plus important que

celui de la conductivité.

3.3.5 Étude paramétrique

Maintenant que la sensibilité des paramètres est connue, l’influence des paramètres

modulables du procédé par l’utilisateur est étudiée. Cette analyse est liée à l’étude de

l’adhésion développée dans le chapitre 4, dont les températures calculées servent de

données d’entrée pour calculer la qualité d’adhésion. La température étudiée sera donc

celle d’interface entre le 10ème et le 11èmecordon.

Lors de l’extrusion d’un nouveau cordon, la température à l’interface correspond à
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la moyenne des températures pondérées par les effusivités, comme évoqué avec l’Équa-

tion 3.33. Afin d’éviter une mauvaise définition numérique de la température à l’in-

terface (présence de RTC), le point étudié est situé à 0,04 mm de l’interface, du côté le

plus froid, correspondant à une distance égale à 5% de la hauteur de cordon, comme

indiqué sur la Figure 3.23. Cette distance reste raisonnable et la température de ce

point reste très proche de celle à l’interface (cf. étude du gradient vertical du cordon

dans la Section 3.3.3). Le maillage utilisé dans l’étude numérique est celui de référence

mentionné dans la Section 3.3.1.

Une température d’environnement variable est imposée afin d’être représentatif

des conditions expérimentales. Pour tester l’influence de la température de l’environ-

nement, celle du cas 6 est égale à celle du cas 1 avec une différence de 40°C, et celle du

cas 7 avec une différence de 80°C, comme représenté sur la Figure 3.23.

Figure 3.23 – (a) Point retenu dans l’étude paramétrique, situé à l’interface entre le
10ème le 11ème cordon et (b) évolutions de températures imposées pour la température
d’environnement. Les cas mentionnés sont détaillés dans le Tableau 3.8

Les paramètres étudiés ici sont donc les paramètres réglables par l’utilisateur, c’est

à dire Textrusion, T∞ et tdépôts. La température de plateau n’est pas étudiée, car elle n’in-

fluence plus le refroidissement des cordons une fois passé les premières couches, et

son influence global sur la température est négligeable, comme l’atteste l’étude de sen-

sibilité de la Section 3.3.4.

Pour ces trois paramètres, plusieurs valeurs sont considérées et sont données dans

le Tableau 3.8.
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Temps en-
tre deux
dépôts

Température
d’extrusion

Température
de l’environ-
nement

Lar-
geur

Hau-
teur

Cas tdépôts (s) Textrusion (°C) T∞(°C)
Ly
(mm)

Lz
(mm)

cas 1
(réf.)

30 340 130 à 145 2,5 0,8

étude de
tdépôts

cas 2 15 360 130 à 145 2,5 0,8

cas 3 60 360 130 à 145 2,5 0,8

étude de
Textrusion

cas 4 30 300 130 à 145 2,5 0,8

cas 5 30 380 130 à 145 2,5 0,8

étude de
T∞

cas 6 10 360 90 à 105 2,5 0,8

cas 7 30 360 50 à 65 2,5 0,8

étude de
la mor-
phologie

cas A (réf.) 30 340 130 à 145 2,5 0,8

cas B 30 340 130 à 145 1,875 0,8

cas C 30 340 130 à 145 1,25 0,8

cas D 30 340 130 à 145 0,875 0,56

cas E 30 340 130 à 145 0,48 0,32

Tableau 3.8 – Valeurs des paramètres considérés pour l’étude paramétrique.

Étude du temps entre deux dépôts successifs

La Figure 3.24 montre l’influence du temps entre deux dépôts de filaments succes-

sifs sur la température d’interface.

Lorsque le temps entre dépôts diminue, la température à l’interface augmente. Et

lorsque ce temps augmente considérablement, le régime tend vers une asymptote, vi-

sible avec la forme de l’évolution de température du cas tdépôts=60 s. Les résultats de

la Figure 3.24 montrent une influence moyenne de ce temps sur la température d’in-

terface, avec à t=20 s ou à t=40 s, une variation de 46°C entre les deux cas extrêmes

(tdépôts=15 et 60 s).

Un temps entre deux dépôts de cordon égal à 15 s correspond à l’impression de la

géométrie du mur présenté dans la partie expérimentale. Cette géométrie correspond à

une pièce très petite, 50 cordons dans la hauteur et seulement 1 dans l’épaisseur pour

une taille de 40x2,5x40 mm, comparée à ce qui peut être fait avec le procédé FFF ha-

bituellement. La petite géométrie provoque un cas extrême de faible refroidissement,

favorisant le développement d’une meilleure qualité d’adhésion. Pour des pièces in-
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Figure 3.24 – Analyse paramétrique montrant l’influence du temps entre deux dépôts
successifs de cordons sur la température d’interface.

dustrielles plus classiques, de dimensions 100x100x100 mm3 par exemple, les temps

d’impression seront de l’ordre de grandeur d’au moins une minute par couche. Pour le

temps entre deux dépôts de tdépôts=60 s, le refroidissement est réalisé à 96% de la tem-

pérature finale avant le dépôt du cordon suivant. Des temps entre deux dépôts plus

longs n’auront alors plus d’influence sur la quantité d’énergie thermique reçue par le

cordon.

Cela signifie que dans la majorité des cas d’utilisation du procédé FFF, le temps

entre deux dépôts sera tellement important que la température d’équilibre atteinte

avant le dépôt suivant sera égale à la température d’environnement finale.

Étude de la température d’extrusion

La Figure 3.25 montre l’influence de la température d’extrusion sur la tempéra-

ture d’interface. Contrairement à l’étude expérimentale, la température du polymère

initiale est égale à la température imposée de la buse.

La température d’extrusion est un paramètre délicat à optimiser. Comme déjà ex-

pliqué dans la Section 3.3.1, il faut trouver un compromis entre une température suf-

fisamment élevée pour obtenir une faible viscosité et permettre l’impression du po-

lymère, mais suffisamment faible pour ne pas provoquer une déformation de la pièce

Page 151 sur 234



Modélisation thermique du procédé FFF

Figure 3.25 – Influence de la température d’extrusion sur l’évolution de température
à l’interface.

imprimée. Par ailleurs, le vieillissement du matériau est à prendre en compte à partir

de 380°C. Plus la température sera grande devant 380°C et plus la cinétique de vieillis-

sement sera rapide [19]. Les résultats de la Figure 3.25 montrent la faible influence de

la température d’extrusion sur la température d’interface. La différence de tempéra-

ture à l’interface entre les deux cas extrêmes (Textrusion=300 et 380°C) aux premiers

instants, c’est à dire à t=2 s, est de 43°C, ce qui est élevé, mais cette différence diminue

ensuite rapidement jusqu’à ∆T=12°C à 329 s. Lors du dépôt du filament suivant, à

330 s, la différence de température augmente à nouveau jusqu’à atteindre un second

maximum de ∆T=22°C à 38 s, puis rediminue ensuite. Le reste du temps, la différence

de température est globalement inférieure à 15°C.

Étude de la température de l’environnement

La Figure 3.26 montre l’influence de la température de l’environnement sur la tem-

pérature d’interface.

La température d’enceinte permet de limiter la différence entre la température d’ex-

trusion et celle de l’environnement. Cette limitation permet de favoriser le développe-

ment de l’adhésion intercouche, en conservant le cordon plus chaud pendant une durée

plus longue. La majorité des imprimantes commerciales sont limitées à des tempéra-
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Figure 3.26 – Influence de la température de l’environnement (ou température de
chambre) sur l’évolution de la température d’interface.

tures de chambre aux alentours de 60-70°C, en raison de la difficulté d’externaliser les

parties électroniques et les parties mécaniques mobiles. L’impression des matériaux

PAEK est grandement facilitée avec des températures d’enceinte bien supérieures à ces

60-70°C. Cependant, en raison du phénomène de transition vitreuse, la température

d’air environnant doit rester inférieure à Tg=160°C pour l’impression de PEKK 6004.

La température de l’environnement présente une très forte influence sur l’évolu-

tion de température à l’interface. La différence entre les deux cas les plus extrêmes

(Tchambre=[50-65]°C et Tchambre=[130-145]°C) augmente avec le temps. À t=2 s, la dif-

férence est de ∆T=37°C, et augmente jusqu’à atteindre ∆T=71°C à t=29,9 s. Juste après

l’extrusion du cordon suivant à t=30 s, la différence diminue, jusqu’à ∆T=58°C au mi-

nimum, puis ré-augmente jusqu’à la même valeur de 71°C à t=59,9 s. Sur tout le cycle

de refroidissement considéré (de t=0 à 90 s), la différence de température entre ces

deux cas est égale à 64°C en moyenne.

La température d’enceinte est le paramètre le plus influant, comparé à tdépôts et

Textrusion, ce qui confirme le résultat donné par l’analyse de sensibilité.

Par contre, l’analyse paramétrique montre un résultat différent de l’analyse de sen-

sibilité réalisée. La prise en compte de la gamme de variation de valeurs des para-

mètres montre l’influence supérieure du temps entre deux dépôts successifs tdépôts

Page 153 sur 234



Modélisation thermique du procédé FFF

devant la température d’extrusion Textrusion. Entre t = 0 et 90 s, les résultats donnent

une différence de température (moyenne ± écart-type) entre les cas les plus extrêmes

de ∆Tmoyenne = 29 ± 23 °C pour l’influence de tdépôts et de ∆Tmoyenne = 18 ± 8 °C pour

Textrusion.

Étude de la morphologie de la section du filament

La géométrie du cordon influence également les transferts thermiques. En effet, la

longueur d’interface entre les cordons impacte l’échange conductif et la longueur de

l’interface polymère-air impacte l’échange convectif et radiatif. De plus, la section du

cordon conditionne l’énergie interne initiale à dissiper avec le refroidissement.

Plusieurs situations de morphologies différentes sont étudiées, dont les paramètres

sont donnés dans le Tableau 3.8, et sont représentées sur la Figure 3.27. Les expé-

riences présentées dans le chapitre précédent ont nécessité l’utilisation d’un ratio de

surextrusion égal à 2 et une buse de diamètre 1 mm, menant à un cordon large de 2,5

mm et haut de 0,8 mm. Cette situation de référence correspond au cas A. Les morpho-

logies des cas B et C sont déterminées en diminuant le ratio de surextrusion de 2 à 1,

avec une situation intermédiaire à 1,5. Ensuite, la situation la plus représentative du

procédé FFF est le cas E, avec un ratio de surextrusion laissé inchangé (donc égal à 1)

et un diamètre de buse égal à 0,4 mm. Le cas D concerne une situation intermédiaire

entre le cas C et le cas E. Les paramètres géométriques Ly , Lz et Ryz sont calculés à

partir du diamètre de buse φB et du ratio de surextrusion SE , avec Ly = 1,2×φB × SE ;

Lz = 0,8×φB et Ryz = Lz/2.

Figure 3.27 – Schéma représentant les différentes sections du cordon étudiées. Chaque
morphologie correspond à un lot de paramètres composé du ratio de surextrusion et
du diamètre de buse.

La Figure 3.28 montre les résultats de simulation en prenant en compte ces diffé-

rentes morphologies. Pour les cas A, B et C (φbuse=1 mm fixé), le ratio de surextrusion
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évolue. Plus celui-ci diminue, et plus le refroidissement est rapide. Cela s’explique

car les cordons sont, pour les trois cas, déposés à la même température mais avec des

surfaces différentes. Ainsi, le cordon correspondant au cas A possède plus d’énergie

interne suite au dépôt. Les allures des évolutions temporelles de températures sont

cependant semblables, avec les mêmes pentes de refroidissement.

L’influence du diamètre de buse, menant à des paramètres géométriques Ly et Lz
bien spécifiques est étudiée avec les cas D, E et F pour un même ratio de surextrusion

égal à 1. Comme le phénomène des cas A, B et C, lorsque le diamètre de buse diminue,

le refroidissement est plus rapide, lié à l’énergie thermique apportée par le cordon. Le

refroidissement pour le cas E est tellement rapide, que le 95% du refroidissement est

effectué en 19,4 s, contrairement au cas D, où seulement 86% du refroidissement est

réalisé avant le dépôt du cordon suivant, soit pendant 30 s.

Figure 3.28 – Influence de la morphologie de la section du filament sur le refroidisse-
ment de l’interface.

Cette étude montre alors la forte influence de la morphologie du cordon sur le

refroidissement.
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3.4 Bilan de l’étude thermique numérique

Dans cette partie, les transferts de chaleur dans le procédé FFF ont été modélisés

et simulés par éléments finis. Les transferts de chaleur sont d’abord étudiés avec une

analyse adimensionnelle. Ceci permet d’adopter une approche par couche et de sim-

plifier la géométrie en 2D. La condition sur la longueur du cordon Lx doit alors être

respectée : Lx > 10 Ly
√
λy/λx. Pour le polymère isotrope, cette condition se simplifie

en Lx > 10 Ly . Pour correspondre à l’étude expérimentale faite dans le chapitre précé-

dent, la géométrie d’étude consiste en un mur de un filament dans l’épaisseur et de 15

filaments dans la hauteur.

Ce modèle numérique intègre des paramètres dont le choix des valeurs est discuté.

Les paramètres se résument à :

— Propriétés thermiques : elles sont caractérisées en prenant en compte la thermo-

dépendance. Les propriétés sont considérées à l’état amorphe et caoutchoutique

et sont égales à ρ = −0,683 × T (◦C) + 1339,3 kg/m3 pour la masse volumique,

à Cp = 3,037 × T (◦C) + 1449,0 J/(kg·K) pour la chaleur spécifique et à λ = 0,25

W/(m·K) pour la conductivité thermique.

— Paramètres géométriques : la hauteur, la largeur de cordon et le congé d’arête de

la section du cordon sont mesurés au microscope depuis les pièces imprimées du

chapitre précédent.

— Paramètres du procédé : correspondent aux températures de consigne d’extru-

sion, de l’enceinte et du plateau. Ces paramètres sont déterminés à partir des

expérimentations d’imprimabilité du PEKK du chapitre précédent.

— Paramètres physiques : le coefficient d’échange, regroupant les effets convectifs

et radiatifs, est déterminé afin d’approcher les données expérimentales et vaut

héchanges=50 W/m2·K. Les valeurs de résistances thermiques de contact utilisées

les rendent négligeables.

À partir de paramètres de référence, une analyse de sensibilité est menée pour iden-

tifier l’influence de chacun des paramètres d’un point de vue numérique.

Une étude paramétrique est ensuite menée, en faisant varier les paramètres sur une

gamme précise et cohérente avec le procédé. Les résultats montrent que le paramètre

du procédé le moins influent est la température d’extrusion Textrusion. Ainsi, l’augmen-

tation de cette température n’influera que peu sur le refroidissement. En contextuali-

sant avec l’utilisation du procédé FFF, il est donc plus judicieux de garder une tem-

pérature suffisamment basse pour garantir la stabilité de la structure imprimée plutôt

que de l’augmenter à sa valeur maximale.
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Avec une influence plus importante que Textrusion vient ensuite le paramètre tdépôts,

correspondant au temps entre deux dépôts successifs. L’analyse numérique indique

que la température finale est quasiment atteinte (96% du refroidissement effectué)

avec tdépôts=60 s avant qu’un autre cordon ne soit déposé. Comme pour un des cas

étudié expérimentalement, un temps entre deux dépôts de tdépôts=15 s indique un

refroidissement plus lent, ce qui favorise le développement d’une meilleure qualité

d’adhésion.

L’étude de la morphologie révèle que plus la section initiale du cordon sera faible,

et plus le refroidissement sera rapide. Les paramètres géométriques influencent alors

fortement le refroidissement. Contrairement à la configuration expérimentale, des pa-

ramètres géométriques correspondant mieux au procédé FFF, avec un ratio de surex-

trusion égal à 1 et un diamètre de buse de 0,4 mm, permettent d’atteindre le refroidis-

sement total avant que le cordon suivant ne soit extrudé.

Enfin, les résultats de l’étude paramétrique indiquent que le paramètre le plus in-

fluant est la température de l’environnement T∞. Ces résultats indiquent l’importance

de l’enceinte à haute température (T∞ = 130 à 145°C) pour imprimer des matériaux

en PEKK, par rapport au refroidissement beaucoup plus rapide que donnerait une en-

ceinte à faible température (T∞ = 50 à 65°C). L’adhésion sera alors favorisée. La qualité

d’adhésion reste à quantifier, et fait l’objet du chapitre suivant.
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Chapitre 4

Étude de l’adhésion dans le procédé

FFF et détermination de la fenêtre

procédé

Les faibles propriétés mécaniques des pièces sont l’une des limites actuelles du

procédé FFF. Elle est liée à deux phénomènes avec d’une part, la formation de macro-

porosités entre les filaments et d’autre part la mauvaise résistance entre les cordons

dans le cas d’une cicatrisation d’interface insuffisante. Ces porosités sont dues à la

forme circulaire de la buse, et à une coalescence des cordons limitée. La qualité de la

cicatrisation dépend de la diffusion des chaînes moléculaires du polymère au niveau

de l’interface. La diffusion de ces chaines de polymère peut être modélisée en se ba-

sant sur la théorie de la reptation. Pour améliorer la qualité mécanique des pièces, il

convient donc d’étudier les phénomènes de coalescence et de cicatrisation d’interface

entre les cordons imprimés.

Ces deux phénomènes nécessitent la connaissance de propriétés physiques. La coa-

lescence est entraînée par la tension de surface et la viscosité, alors que la cicatrisa-

tion d’interface est contrôlée par le temps de reptation. Ce dernier est assimilable au

temps de relaxation issu de mesures rhéologiques. La viscosité et le temps de relaxa-

tion peuvent être caractérisés avec un rhéomètre et la tension de surface avec un ten-

siomètre. Ces trois propriétés rhéologiques étant thermodépendantes, l’adhésion est

fortement contrôlée par la thermique, et plus particulièrement par l’évolution de tem-

pérature à l’interface entre deux cordons. Les degrés de coalescence, de cicatrisation et

d’adhésion peuvent alors être modélisés à partir de l’évolution de température à l’in-

terface. Ces degrés sont des paramètres variant entre 0 et 1 et permettent de quantifier

l’évolution du phénomène étudié.

L’étude paramétrique effectuée sur la thermique dans la Section 3.3.5 peut être

étendue à la coalescence et à la cicatrisation de l’interface. Le choix des paramètres du
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procédé à optimiser sont discutés afin d’obtenir une bonne adhésion. La définition de

cette fenêtre procédé permet à l’utilisateur de choisir les paramètres les plus pertinents

pour obtenir une qualité d’adhésion optimale.

4.1 Caractérisation de la tension de surface

Les atomes d’un solide ou d’un liquide sont liés ensemble grâce à des forces d’in-

teraction. À l’intérieur d’une phase liquide, les forces d’interaction s’équilibrent entre

elles, ce qui n’est plus le cas à son interface avec le gaz ambiant, l’air par exemple, en

raison des interactions intermoléculaires. L’équilibre des forces n’étant pas le même à

cette interface, cela conduit le liquide à se répartir pour minimiser son énergie interne.

Cette force induite peut être décrite grâce à la tension de surface, qui est une propriété

thermodépendante du matériau.

Cette propriété intervient dans la modélisation de la coalescence des cordons. La

tension de surface peut être caractérisée avec de nombreuses méthodes. Les trois mé-

thodes utilisées ici correspondent à celles les plus utilisées dans la littérature. Pour des

températures ambiantes ou proches, la méthode de la goutte posée, ou appelée goutte

sessile, est utilisée. Pour les températures de mises en œuvre du polymère (T>300°C),

la tension de surface est mesurée avec la méthode de la goutte pendante. Par ailleurs

les résultats sont confrontés aux prédictions empiriques de la méthode Parachor.

Les caractérisations avec la goutte posée et la goutte pendante sont réalisées au

sein du laboratoire MIT (Matériaux pour Infrastructures de Transport) de l’Université

Gustave Eiffel sur le campus de Bouguenais.

4.1.1 Méthode de la goutte posée pour les faibles températures

Les mesures de tension de surface à température ambiante pour le PEKK trouvées

dans la littérature sont récapitulées dans le Tableau 4.1.

Toutes ces études utilisent la technique de la goutte posée. La valeur moyenne est

de γ(Tambiante) = 40.9 mN/m avec 52% de variation entre la valeur minimale et maxi-

male. Devant la grande variabilité des résultats, il convient de caractériser la tension

de surface pour le grade de PEKK étudié dans ce travail.
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Source Matériau
Température
de caractéri-
sation

Tension de
surface
(mN/m)

Détails de la
caractérisation

Sauer,
Dipaolo
(1991) [123]

PEKK
(DuPont)
Mn = 9
kg/mol

25°C 45,3 ± 1
avec γD=41,7

2 liquides de
référence

Bowditch
(1996) [124]

PEEK film
Température
ambiante
supposée

38,7 ± 6,1
avec γD=31,5

4 liquides de
référence

Ha et al.
(1997) [125]

Film de
PEEK
semi-
cristallin
(Litrex)

Température
ambiante
supposée

33,6 avec
γD=18,7

Goniomètre ERMA
Optical avec 2
liquides de
référence (6
mesures)

Iqbal et al.
(2010) [126]
et Bhatnagar
et al. (2011)
[127]

Feuille de
PEEK

Température
ambiante
supposée

51,1 avec
γD=46,8

CAM 200 Optical
tensiomètre avec 2
liquides de
référence

Kluska et al.
(2014) [128]

Borapeek
PEEK

Température
ambiante
supposée

43,7 ± 0,8
avec γD=41,2

DSA 10 MK2
(KRÜSS) avec 2
liquides de
référence (7
mesures par
liquide)

Su et al.
(2017) [129]

Film de
PEEK
(Victrex)

Température
ambiante
supposée

37 ± 3 avec
γD=34

DataPhysics OCA
20 avec 5
échantillons et 3
liquides de
référence

Film de
PEKK
(Cytec)

39 ± 4 avec
γD=35

Bakrani
Balani
(2019) [78]

Film de
PEEK
(Victrex)

Température
ambiante
supposée

38,7 ± 3 avec
γD=35,1

Tensiomètre GBX
DigiDrop

Tableau 4.1 – Mesures reportées depuis la littérature de la tension de surface à tempé-
rature ambiante pour des matériaux de la famille des PAEK.

Principe physique

La tension de surface peut être identifiée expérimentalement grâce à la méthode de

la goutte posée, où l’angle de contact d’une goutte déposée sur un substrat est mesuré.

Cet angle de contact peut être donné grâce à l’équation de Young [130], décrite par :

cosθ =
γS −γLS
γL

(4.1)
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avec θ l’angle de contact entre la tangente du bord de la goutte et le substrat, comme

indiqué sur la Figure 4.1, γS ,γL les tensions de surface pour le solide et pour le liquide

respectivement, avec le gaz et γLS la tension de surface entre le liquide et le solide.

Figure 4.1 – Mesure de l’angle de contact d’une goutte d’eau sur du PEKK à 25°C.

En général, l’énergie interfaciale liquide-solide et la tension de surface du solide

avec le gaz sont inconnues. L’énergie d’adhésion Wa, définie par Dupré [131], lie ces

grandeurs :

Wa = γL +γS −γLS (4.2)

A partir des équations 4.1 et 4.2, les équations de Young et Dupré sont ainsi obte-

nues :

Wa = γL(1 + cosθ) (4.3)

La tension de surface peut se définir selon plusieurs composantes en fonction de

différentes théories. D’après celle d’Owens, Wendt, Rabel et Kaelble (OWRK) [132],

la tension de surface est décrite comme la somme de deux composantes, polaire et

dispersive, γP et γD respectivement :

γ = γP +γD (4.4)

La composante polaire est due aux interactions dipôle-dipôle, aux liaisons hydro-

gène et aux interactions acide-base de Lewis, par opposition à la composante dispersive

qui est induite par les interactions faibles de Van Der Waals (incluant les forces de Kee-

som, de Debye et de London). La théorie OWRK définit également l’énergie d’adhésion

comme une moyenne géométrique des composantes polaire et dispersive :

Wa = 2
(√
γDS ·γ

D
L +

√
γPS ·γ

P
L

)
(4.5)

Les équations 4.3 et 4.5 permettent donc d’écrire l’équation fondamentale de la
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théorie OWRK :

γL(1 + cosθ)

2
√
γDL︸          ︷︷          ︸

yOWRK

=
√
γPS ·

√
γPL√
γDL︸︷︷︸

xOWRK

+
√
γDS ⇔ yOWRK = a · xOWRK + b (4.6)

A partir des angles de contact θ, la valeur de yOWRK en fonction de xOWRK peut être

tracée pour plusieurs liquides de référence dont le rapport xOWRK =
√
γPL /

√
γDL est

connu. Une régression linéaire donne alors les composantes polaire γPS et dispersive

γDS de la tension de surface du solide.

Préparation des échantillons

Les substrats utilisés sont des échantillons de PEKK amorphes moulés en plaques

fines de 60x10x1 mm3 , à l’aide d’une presse d’injection Thermo Scientific HAAKE

MiniJet II. La température d’injection de l’échantillon est de 360°C dans un moule à

160°C avec une pression de 800 bars pendant 30 s puis de 10 bars pendant 10 s. Ce

cycle thermique correspond à une trempe pour le PEKK, l’empêchant de cristalliser

[19]. L’état amorphe du polymère est représentatif de l’état dans lequel se trouve le

filament imprimé avec le procédé FFF. Ces échantillons sont étuvés à 105°C pendant au

moins 10h afin de les déshumidifier. Les échantillons sont nettoyés d’abord à l’éthanol,

puis à l’acétone entre chaque mesure.

Protocole : utilisation du tensiomètre

Figure 4.2 – Schéma de principe de la mesure avec la méthode de la goutte posée.
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La machine DSA100 fabriquée par KRÜSS est utilisée pour réaliser les mesures de

goutte posée (Figure 4.2). La température est imposée grâce à l’enceinte thermique, de

référence TC21, régulée en température au moyen de deux plaques chauffantes situées

sur les parties inférieure et supérieure de la chambre, comme indiqué sur la Figure 4.2.

Des photographies sont prises par la caméra du tensiomètre, permettant de mesurer

des angles de contact des liquides de référence sur les plaques de PEKK. Le calcul de

la tension de surface est effectué à l’aide de la méthode OWRK décrite ci-dessus, avec

le logiciel associé KRÜSS ADVANCE®.

En plus du thermocouple de contrôle du tensiomètre, de référence TP20, quatre

thermocouples de diamètre 250 µm et un de diamètre 80 µm, tous de type K sont

ajoutés afin de mesurer la température. L’acquisition de la mesure avec les thermo-

couples s’effectue avec le module de température National Instruments® de référence

NI-9212, à une fréquence de 1 Hz ou 5 Hz, avec le logiciel DAQExpress®.

Les liquides de référence sont déposés à l’aide d’une seringue et d’une aiguille sur

le matériau à tester. Le Tableau 4.2 présente les cinq liquides de référence utilisés avec

leurs composantes polaires et dispersives.

Liquide
de réfé-
rence

Pureté
Tempé-
rature
(°C)

Composante
polaire γPL
(mN/m)

Composante
dispersive γDL
(mN/m)

Sources

eau
-

25 50,5 21,6

La polarité γPL /(γ
P
L +γDL )

est constante [133],

utilisée pour extrapoler

les composantes (γPL ,γ
D
L )

depuis les valeurs de

γL(T ) [134]

distillée 80 44,6 19,1

éthylène
99,7%

25 21,1 26,2

glycol 80 18,9 23,4

glycérol 99,5%
25 26,3 36,8

80 24,9 34,9

diiodo
98,5%

25 2,3 47,8

méthane 80 1,9 40,6

1-bromo

naphtalène

25 0,4 43,8
(γPL ,γ

D
L ) à 25°C obtenues

avec l’extrapolation de la

polarité thermodépendante

et des valeurs à 80°C [135]

97%

80 0,8 41,4

Tableau 4.2 – Caractéristiques des liquides de référence utilisés dans la méthode de
caractérisation par la goutte sessile.
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Précautions expérimentales

A 80°C, des difficultés expérimentales sont apparues en raison de l’évaporation des

liquides de référence. L’expérience montre que l’angle de contact évolue dans le temps

car la hauteur des gouttes diminue tout en gardant le même diamètre. L’évolution

temporelle de l’angle de contact est donnée sur la Figure 4.3 (a). Le diiodométhane est

le liquide le plus impacté (30% de variation de l’angle après 1 min à 80°C) alors que

le glycérol semble être le moins volatil. Il est donc nécessaire d’effectuer les mesures le

plus rapidement possible, moins d’une minute, pour éviter la modification de l’angle

de contact. Après quelques tests de mesure de température à l’intérieur des gouttes, il

est recommandé d’attendre environ 10 s afin que le régime thermique stationnaire soit

atteint. Les mesures à 80°C sont donc effectuées entre 15 s et 1 min après le dépôt de

la goutte.

Figure 4.3 – Étude de la validité de la méthode de la goutte posée. (a) Évolution de
l’angle de contact à 80°C provoqué par l’évaporation du liquide de référence et (b)
tracé de yOWRK en fonction de l’angle de contact, montrant une sensibilité plus faible
pour les angles de contact faibles (θ < 30 °).

Par ailleurs, le diiodométhane et le 1-bromonaphthalène ont une très forte mouilla-

bilité sur le PEKK. Leur angle de contact étant très faible (θmax < 26◦), les mesures de-

viennent imprécises, allant jusqu’à un écart-type maximal de ±4,6◦. Cependant, pour

de petits angles, la sensibilité de θ sur yOWRK (membre de gauche de l’Équation 4.6)

est très faible. L’impact de cette variabilité est donné sur la Figure 4.3 (b). Les résul-
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tats montrent qu’une variabilité des angles de contact entre 0° et 26° induit seulement

une variation maximale de la tension de surface de 0,9%. En raison de cette faible

sensibilité, le diiodométhane sera considéré dans l’étude, même si son évaporation est

importante. Par exemple, après une minute à 80°C, son angle de contact avec le PEKK

varie de 17,6° à 12,2°, mais la valeur de tension de surface obtenue ne varie que de

0,7% en fonction de l’angle considéré.

Résultats

Cinq liquides de référence sont utilisés avec une répétabilité de trois échantillons

de PEKK, pour chaque température. Les températures considérées sont obtenues à par-

tir des mesures des cinq thermocouples, moyennées pendant toute la durée de l’ex-

périmentation. Au total, les angles de contact d’environ 500 gouttes de liquides de

référence sur du PEKK sont mesurés.

Les tensions de surfaces sont identifiées avec la méthode OWRK à partir de la me-

sure des angles de contact. Les résultats pour les trois mesures à 80°C sur le PEKK sont

donnés sur la Figure 4.4, avec yOWRK tracé en fonction de xOWRK (cf. Équation 4.6).

Figure 4.4 – Goutte sessile à 80°C. Méthodologie OWRK avec cinq liquides de réfé-
rence. Le terme yOWRK est tracé en fonction de xOWRK comme indiqué dans l’Équation
4.6. La régression linéaire donne les composantes polaire et dispersive de la tension de
surface.
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Les composantes polaire et dispersive de la tension de surface peuvent alors être

identifiées à partir de la régression linéaire. L’alignement des points expérimentaux

confirme la validité de la méthode OWRK. Les coefficients de corrélation à 25°C sont

compris entre 0,86 et 0,90 montrant une répétabilité fidèle, mais non exacte. Cela pour-

rait être causé par des composantes polaires et dispersives imprécises des liquides de

référence, obtenues à partir de la littérature (Tableau 4.2). Les coefficients de corréla-

tion à 80°C sont plus élevés, de 0,98 à 0,99 indiquant la bonne fiabilité de la mesure.

Les tensions de surfaces obtenues sont données avec le Tableau 4.3.

Température Composante Composante Tension de sur- Nombre
mesurée polaire dispersive face totale d’échantillons
(°C) (mN/m) (mN/m) (mN/m)

25,2±0,3°C 5,1±0,4 38,5±0,5 43,6±0,8 3

79,4±1,8°C 5,0±1,5 36,9±1,0 41,9±0,6 3

Tableau 4.3 – Résultats de la mesure de la tension de surface en fonction de la tempé-
rature avec la méthode de la goutte posée (basses températures).

La tension de surface mesurée à 25°C est comprise dans l’intervalle des valeurs

trouvées dans la littérature (cf. Tableau 4.1). De 25 à 80°C, la tension de surface di-

minue légèrement, ce qui confirme la théorie [136–138]. Le PEKK 6004 est un poly-

mère plus dispersif que polaire (12% de polarité à 25 et 80°C). Il aura donc une bonne

mouillabilité avec les liquides peu polaires, comme confirmé par l’angle de contact très

faible avec le diiodométhane et le 1-bromonaphtalène.

Un échantillon composite est également testé à 25°C, avec des fibres courtes de car-

bone dont le taux reste confidentiel. Il apparaît que la présence des fibres n’influence

pas la mesure de la tension de surface, avec seulement 2% de différence avec le ma-

tériau en PEKK pur. Cette absence de différence est due à la localisation des fibres

qui se concentrent plus au cœur de la pièce, provoquant une zone avec très peu de

fibres en surface. Ce phénomène se produit pour l’injection, utilisée pour fabriquer les

échantillons testés, ainsi que pour l’extrusion, correspondant au procédé FFF.

4.1.2 Méthode de la goutte pendante pour les hautes températures

La mesure de la tension de surface à haute température est plus délicate. Pour des

températures supérieures à 80°C, les liquides de référence utilisés avec la méthode de

la goutte posée s’évaporent trop rapidement. D’autres dispositifs existent, tels que la

lame Wilhelmy ou l’anneau de Du Noüy [64], mais la caractérisation à des tempéra-
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tures proches de celles de la mise en œuvre du PEKK, dépassant les 300°C, devient

délicate. D’une part, ces températures sont supérieures aux gammes de température

des dispositifs conventionnels et d’autre part, la viscosité des polymères est trop élevée

pour utiliser de façon adéquate ces dispositifs. Par ailleurs, la mesure à haute tempé-

rature doit être effectuée rapidement afin d’éviter la dégradation de la surface ou le

vieillissement du PEKK [19, 123].

À haute température, seulement trois valeurs de tension de surface sont relevées

depuis la littérature, elles sont données dans le Tableau 4.4. La dispersion des résul-

tats est de 59% sur la gamme de température allant de 345 à 367°C. Le PEEK et le

PEKK sont des matériaux très semblables en termes de propriétés. Ceci est notam-

ment dû à leurs motifs répétitifs de polymères très semblables. Cependant, les masses

molaires des chaines des polymères testés ne sont pas précisées. Pourtant celles-ci in-

fluent grandement sur la valeur de la tension de surface [64].

Référence Matériau

Tempéra-
ture de
caractéri-
sation

Tension de
surface
(mN/m)

Détails de caractérisation

Sauer, Dee

(2002)

[139]

PEKK

(DuPont)

298 à

345°C

-0,08×T+63,8

γ=36,2 à

345°C

Deux liquides de référence

Sauer,

Dipaolo

(1991)

[123]

PEKK

(DuPont)
350 °C 24,2

Méthode Wilhelmy avec un

banc développé en interne

Defauchy

(2013) [82]

PEEK 150

Xf

(Victrex)

367 °C 32,2

Méthode de la goutte

pendante avec un

tensiomètre Digidrop GBX,

chauffage avec une plaque à

390°C, régulé avec un

thermocouple à proximité

de la surface du polymère

Tableau 4.4 – Mesures reportées depuis la littérature de la tension de surface à haute
température pour des matériaux de la famille des PAEK.

La tension de surface du polymère à l’état fondu, et donc à haute température, est

caractérisée avec la méthode de la goutte pendante.
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Figure 4.5 – Schématisation de la goutte pendante avec les deux rayons de courbure
(partie de gauche) et sa description géométrique (partie de droite de la goutte).

Principe physique

La méthode de la goutte pendante consiste à analyser la forme de la goutte du ma-

tériau à caractériser. La méthode est basée sur le raisonnement développé par Young-

Laplace. Une goutte est suspendue à l’extrémité d’une aiguille de dosage, et est main-

tenue dans un état d’équilibre statique. Comme illustré avec l’équation de Young-

Laplace (Equation 4.7) et la Figure 4.5, la différence de pression entre l’intérieur et

l’extérieur de la goutte s’exprime avec

∆P = (Pint − Pext) = γ
(

1
R1

+
1
R2

)
(4.7)

avec R1 et R2 les deux rayons de courbure, comme illustrés sur la Figure 4.5.

La description mathématique du profil géométrique est disponible dans la litté-

rature [140]. Après adimensionnalisation des variables géométriques, un profil théo-

rique est calculé et l’écart de ce dernier avec le profil mesuré est minimisé et permet

d’obtenir deux paramètres, a, le rayon caractéristique, et B, le nombre caractérisant la

morphologie du profil [141].
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La tension de surface γ(T ) peut alors être identifiée avec :

γ(T ) = a2 ×∆ρ(T )× g (4.8)

avec ∆ρ(T ) la différence de masse volumique entre le matériau de la goutte (ici le

PEKK) et celle du milieu environnant (ici l’air chaud) et g = 9,8 N/kg.

Le paramètre B permet de décrire la morphologie de la goutte, comme décrit avec

la Figure 4.7 (b) dont les données proviennent de Song et Springer [141], et valide

l’utilisation de la méthode en fonction de la valeur identifiée.

L’Équation 4.8 indique la nécessité de connaître l’évolution de la masse volumique

du matériau en fonction de la température. Cette propriété a déjà été caractérisée dans

la Section 3.1.2.

Protocole : utilisation du tensiomètre

La méthodologie est illustrée sur la Figure 4.6. Les mesures sont effectuées avec le

même tensiomètre DSA100 de KRÜSS (Figure 4.6 (b)). Le matériau PEKK 6004, sous

forme de poudre vierge, est introduit à l’intérieur d’un cylindre terminé par une buse,

régulé en température.

L’enceinte thermique est également thermorégulée grâce à des plaques chauffantes

supérieure et inférieure. Comme indiqué sur la Figure 4.6, le matériau en cours de ca-

ractérisation est extrudé au travers de la buse, à l’aide d’un piston qui est poussé ma-

nuellement. L’équilibre est atteint manuellement afin de former une goutte pendante.

La forme de la goutte est enregistrée avec une caméra accompagnée d’une source lu-

mineuse.

Le logiciel ADVANCE®, fourni avec le tensiomètre, est utilisé pour post-traiter les

vidéos enregistrées. La Figure 4.7 (a) montre la mesure du profil d’une goutte pendante

de PEKK. Le logiciel est basé sur la théorie de Song et Springer [141] qui propose

un large éventail de valeurs du paramètre B permettant de décrire la morphologie

générale de la goutte, comme illustré sur la Figure 4.7 (b). Song et Springer précisent

que les meilleurs résultats sont généralement obtenus avec des profils de goutte qui ont

des valeurs de B comprises entre 0,6 et 0,7. Le moment adéquat pour l’identification de

la tension de surface avec le logiciel est sélectionné lorsque le paramètre B atteint une

valeur correcte. Dans notre cas, les mesures de tension superficielle sont déterminées

avec des coefficients B compris entre 0,65 et 0,74.

Les mesures sont effectuées à des températures comprises entre 320°C et 380°C.
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Figure 4.6 – Dispositif de caractérisation avec la méthode de la goutte pendante. (a)
Schématisation et (b) Appareil d’injection pour la méthode de la goutte pendante sur
le tensiomètre.

Figure 4.7 – Analyse d’une goutte pendante de PEKK 6004 à Tenceinte=365°C. (a) Pho-
tographie de la goutte à l’intérieur de la chambre du tensiomètre. (b) Ajustement du
profil théorique (en bleu) avec le profil expérimental (en rouge) de la mesure, super-
posée sur des profils adimensionnalisés de gouttes pendantes, pour différentes valeurs
B, inspiré de [141].

Des températures plus élevées entraînent l’évolution chimique du PEKK en quelques

minutes (cf. Section 1.2.3). Choupin [19] rapporte dans ses travaux qu’une couche

d’oxydation d’une épaisseur allant jusqu’à 10 nm se forme sur le PEKK. Cette épaisseur

d’oxydation est trop faible pour avoir un effet sur les mesures. Il suggère que la réticu-

lation ou les coupures des chaînes moléculaires du polymère interviennent et causent

l’évolution chimique. Cette évolution chimique est observée sur la Figure 4.8 avec le

changement de couleur du jaune foncé à l’orange, suivi d’un changement au marron

foncé pour les polymères très vieillis. Cette évolution du polymère est confirmée par
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une analyse calorimétrique différentielle à balayage (DSC), qui a montré la modifica-

tion des enthalpies de cristallisation. La zone de transition vitreuse et les formes des

pics de cristallisation et de fusion sont également élargies. Pour limiter ce phénomène,

la température du cylindre chauffant est réglée à une valeur inférieure à la consigne

de l’enceinte thermique.

Figure 4.8 – Photographies de gouttes pendantes de PEKK après mesure. L’évolution
chimique du polymère est visible avec (à gauche) le polymère non-vieilli, (au milieu)
le polymère vieilli et (à droite) des restes hautement vieillis de polymères récupérés
dans le cylindre chauffant.

Des tests spécifiques sont effectués pour étudier l’évolution de température dans

l’enceinte chauffante. La température est enregistrée pendant que le polymère s’écoule

sur un thermocouple de type K positionné dans la chambre. La température du cy-

lindre est réglée à Tcylindre = 380°C et celle de la chambre à Tchambre=400°C. Sur la

Figure 4.9, la température mesurée est tracée en fonction du temps. Au départ, le ther-

mocouple enregistre une température de chambre constante. Au temps t = 6s, le cy-

lindre est mis en contact avec le thermocouple, induisant une forte diminution de la

température, de 381 à 363°C. Ainsi, la température la plus basse de 363°C est identifiée

comme correspondant à la température du cylindre. Entre t = 10 et 38 s, le thermo-

couple n’est plus en contact avec le cylindre provoquant l’élévation de la température

mesurée. De plus, des fluctuations sont observées et correspondent à de courtes pé-

riodes de temps où le thermocouple entre en contact avec le cylindre plus froid. A

l’étape (a), la gouttelette de PEKK entre en contact avec le thermocouple. La tempé-

rature de 373°C, enregistrée à l’étape (b) correspond à la température du polymère. A

l’étape (c), la goutte de polymère se détache du thermocouple. Enfin, la température

revient à la température de la chambre de 381°C.

Sur la Figure 4.9, il apparaît que la température du polymère correspond à la

moyenne de la température de la chambre et du cylindre de chauffage. Pour chaque ex-

périence, la température de la chambre est mesurée avec deux thermocouples (φ =80

et 250 µm) positionnés à environ 2 mm du polymère. Comme dans l’expérience pré-

sentée sur la Figure 4.9, la température du cylindre est supposée toujours inférieure de

17°C à la consigne imposée. Pour chaque expérience, la température du polymère uti-
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Figure 4.9 – Température enregistrée par un thermocouple de 80 µm positionné à l’in-
térieur de la chambre. Au cours de l’expérience, le thermocouple entre successivement
en contact avec le cylindre et le polymère. Cette expérience permet de déterminer la
température de la chambre, du cylindre et du polymère.

lisée pour la caractérisation est obtenue en moyennant les températures de la chambre

et du cylindre.

Résultats

Les mesures provenant des thermocouples et du tensiomètre sont données dans le

Tableau 4.5.

Température
imposée (°C)

Température
mesurée (°C)

Tempéra-
ture (°C)

Tension de surface
mesurée (mN/m)

Cylindre Chambre Cylindre Chambre Polymère Polymère
Nombre
de tests

330 340 313 325,5 ± 0,7 319 27,0 ± 3,5 10
330 370 313 353,5 ± 0,7 333 30,1 ± 1,8 16
360 376 343 359,2 ± 0,2 351 26,9 ± 2,8 16
370 370 353 356,4 ± 2,0 355 26,4 ± 1,2 8
366 382 349 364,5 ± 0,3 357 28,5 ± 2,0 6
380 400 363 383,0 ± 0,7 373 26,4 ± 2,3 10

Tableau 4.5 – Tension de surface en fonction de la température obtenue avec la mé-
thode de la goutte pendante (hautes températures). Pour chaque essai, les tempéra-
tures mesurées permettent d’estimer la température du polymère.

La tension de surface est constante sur la plage de températures de 319 à 373°C,
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donnant une moyenne de γ= 27,4 mN/m avec un écart type de 1,5 mN/m. La visco-

sité élevée du polymère perturbe les caractérisations à des températures inférieures à

319°C, où la formation de goutte pendante devient plus délicate.

4.1.3 Méthode Parachor : modélisation empirique

La tension de surface peut également être prédite empiriquement avec la méthode

Parachor [138]. À partir de la comparaison de plusieurs structures chimiques de mo-

lécules, des valeurs de Parachor unitaires sont définies dans la littérature et sont ré-

pertoriées dans des abaques. Le Parachor unitaire est une valeur constante, indiquant

la contribution sur la détermination de la valeur de la tension de surface d’un atome

donné, ou d’un type de liaison. Les valeurs de ces Parachor unitaires diffèrent en fonc-

tion des auteurs, mais Quayle [142] compare les valeurs principales utilisées par Sug-

den [143], Mumford & Phillips [144] et Vogel [145] et détermine celles qui sont les

plus adéquates pour l’utilisation de cette méthode.

La méthodologie Parachor est controversée, d’abord en raison de son manque de

base théorique, mais aussi car elle ne tient pas compte de l’influence de la masse mo-

laire des chaînes du polymère. Cependant, la méthode permet de donner une valeur de

tension de surface à partir de seulement quelques paramètres. Les valeurs de Parachor

trouvées dans la littérature pour les polymères PAEK sont présentées dans le Tableau

4.6.

Source
Maté-
riau

Valeur du
Parachor
(cm3/mol) ·
(erg/cm2)1/4

Tension de
surface

Méthode

Bakrani
Balani
(2019)

PEEK
450G
(Victrex)

551,2
18±3 mN/m
à 360°C

Méthode Parachor, les
paramètres d’entrée sont :
Parachor, masse volumique
constante, masse molaire du
motif répétitif

Cazaux
(2017)

PEKK
(Mn=50
kg/mol)

616,4
35,0 mN/m
à 320°C

Méthode de Le Grand et Gaines,
les paramètres d’entrée sont :
Parachor, température, masse
molaire moyenne du polymère,
tension de surface du polymère
avec une masse molaire infinie

Tableau 4.6 – Valeurs théoriques de la tension de surface pour des matériaux de la
famille des PAEK.

Macleod [138] propose une relation entre la tension superficielle et la différence
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entre la masse volumique du liquide ρ et du gaz environnant ρgaz, avec :

γ =
(

P
Mmolaire

(
ρ − ρgaz

))4

(4.9)

avec γ la tension de surface (exprimée mN/m), Mmolaire la masse molaire (en g⁄mol), P

le Parachor de la molécule en cm3/mol·(erg/cm2)1/4 (équivalent à 10−27/4 m5/2·J1/4·mol−1

en SI), ρ la masse volumique du matériau (en g/cm3), ρgaz la masse volumique du gaz

environnant (en g/cm3). L’équation ne respecte pas le système international des uni-

tés, mais son écriture s’adapte à l’unité du Parachor présent dans les abaques de la

littérature.

La dépendance en température de la masse volumique ρ(T ) influence la tension

de surface. En raison de la masse volumique de l’air ρgaz, négligeable face à celle du

matériau ρ, l’équation 4.9 se simplifie en

γ(T ) =
(
ρ(T )× P
Mmolaire

)4

(4.10)

La masse molaire du motif répétitif du PEKK est Mmolaire = 300 g/mol. Les contri-

butions au Parachor du motif répétitif sont données dans le Tableau 4.7. Elles sont

obtenues à partir de valeurs de référence [142]. Les valeurs données pour un atome

prennent en compte une liaison simple avec un autre atome.

Les Parachor totaux obtenus pour le motif répétitif du PEKK varient entre 634,7

et 644,3 cm3/mol·(erg⁄cm2)1/4 en fonction des sources [142–145]. Bien que les valeurs

données par Sugden soient utilisées dans quelques études [64, 146] pour déterminer la

tension de surface, les valeurs considérées dans ce travail sont celles de Quayle [142].

En effet, dans son travail, Quayle compare et discute autour des valeurs provenant

des autres sources principales (Sugden, Mumford&Philipps et Vogel). Il propose un

récapitulatif argumenté des valeurs de Parachor unitaires.

Le Parachor total considéré pour le motif répétitif du PEKK est donc Pu = 644,3

cm3/mol·(erg⁄cm2)1/4. Les masses volumiques à T < Tg et T > Tg du PEKK prises en

compte dans le calcul de la tension avec la méthode Parachor correspondent à celles

caractérisées dans la Section 3.1. La méthode Parachor, comme évoqué avec l’Équation

4.10, permet alors d’obtenir l’évolution de la tension de surface, avec :

γ =
(
2,126 · 10−3 × ρ(T )

)4
(4.11)

où ρ est en kg/m3 et γ en mN/m.
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Pu,i : Parachor unitaire
en cm3/mol·(erg⁄cm2)1/4)

Atomes ou
liaisons i

Ni : Nombre
dans le PEKK

Selon
Sugden,
1924 [143]

Selon
Mumford
et Phillips,
1929 [144]

Selon
Vogel,
1934
[142, 145]

Selon
Quayle,
1953
[142]

Carbone 20 4,8 9,2 8,6 9
Hydrogène 12 17,1 15,4 15,7 15,5
Oxygène 3 20,0 20 19,8 19,8
Double
liaison
C=C (*)

9 23.2 19.0 19.9 19.1

Double
liaison
C=O (*)

2 23.2 19.0 19.9 22.3

Cycle à 6
membres

3 6,1 0,8 0,8 0,8

Parachor
total pour
le PEKK

P =
∑

(Ni ×Pu,i) 634,7 640,2 641,1 644.3

Tableau 4.7 – Valeurs des Parachor unitaires utilisées pour le calcul de la tension de
surface du PEKK. (*) Les valeurs pour les doubles liaisons considèrent des chaines
moléculaires linéaires et courtes, étant donné qu’aucune valeur n’a pu être identifiée
pour les longues chaines des polymères.

Une autre modélisation semi-empirique proposée par Le Grand et Gaines [140]

permet de déterminer la tension de surface à l’interface liquide-gaz avec

γ = γ∞ −Ke/Mn
2/3

(4.12)

avec γ∞ la tension de surface pour un liquide ou un polymère fondu de masse molaire

infinie, Mn la masse moléculaire en nombre des chaines du polymère et Ke un facteur

positif.

Bien que cette relation décrive convenablement le comportement de la plupart des

polymères [64, 147, 148], il est néanmoins difficile d’estimer Ke et γ∞, qui dépendent

de la température, de la masse molaire en nombre et du Parachor du matériau. Cazaux

[64] modélise la tension de surface du PEKK, avec un écart de 8,3% par rapport à

la valeur expérimentale trouvée dans la littérature [139], pour une masse molaire en

nombre de Mn=50 kg/mol. Cependant la masse molaire en nombre est inconnue pour

le PEKK 6004, grade étudié dans ce travail. Il convient donc d’utiliser la méthode

Parachor, moins précise, mais nécessitant moins de paramètres en entrée.
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4.1.4 Récapitulatif des résultats pour l’ensemble de la gamme de

température

Toutes les mesures précédentes sont reportées sur le graphique de la Figure 4.10.

Le modèle Parachor est proche des valeurs expérimentales de la méthode de la goutte

pendante, à haute température ; avec une erreur relative moyenne de 8%.

Figure 4.10 – Récapitulatif des valeurs de tension de surface en fonction de la tempé-
rature.

Pour la méthode de la goutte posée, à basse température, les valeurs expérimen-

tales diffèrent de celles de Parachor avec une différence de 26% en moyenne. À hautes

températures (de 319 à 373°C), les différences entre l’expérimental et la méthode Pa-

rachor diffèrent cette fois-ci de 14% en moyenne. Les limites de la méthode empirique

Parachor peuvent être attribuées à la masse moléculaire des chaînes polymères, qui

n’a pas été prise en compte. Du point de vue expérimental, les valeurs de PEKK sont

proches de celles de la littérature pour les autres polymères de la famille PAEK.

Lorsque la température augmente de 25 à 373°C, la valeur de tension superficielle

diminue de 43,6 à 26,4 mN/m, ce qui représente une variation de 39%. La dépen-

dance en température de la tension de surface sur la plage des hautes températures est

moins évidente, en raison des barres d’erreur associées aux résultats expérimentaux.

La tension superficielle est impactée par la transition vitreuse, à Tg =160°C. Une inter-

polation affine par morceaux est proposée pour la tension de surface du PEKK 6004
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amorphe en fonction de la température. γ(N/m) = −3.0 · 10−5 × T (◦C) + 4.43 · 10−2 pour T < Tg
γ(N/m) = −6.1 · 10−5 × T (◦C) + 4.90 · 10−2 pour T > Tg

avec Tg = 160◦C

(4.13)

Elle est tracée sur la Figure 4.10. Avec cette interpolation, la sensibilité de la tension

de surface à la température est plus élevée à l’état caoutchoutique que dans la région

vitreuse. Cela corrobore les résultats de la littérature [149].

4.2 Caractérisations rhéologiques : viscosité et temps de

relaxation

L’étude rhéologique vise à alimenter les modèles de coalescence et de cicatrisation.

La viscosité newtonienne et le temps de relaxation sont caractérisés avec un rhéomètre

Thermo Scientific HAAKE MARS III de Thermofischer® en utilisant une géométrie

plan-plan.

Le comportement rhéologique d’un polymère peut être modélisé avec plusieurs ou

une infinité d’éléments de Maxwell (cf. Section 1.4.2), aboutissant à plusieurs ou une

infinité de temps de relaxation associés. Ces temps de relaxation peuvent alors être

décrits sur un spectre discret ou continu. Les temps les plus longs correspondent aux

chaînes du polymère les plus longues, et vice-versa pour les temps plus courts. Pour

l’adhésion, le cas le plus contraignant correspond à l’interdiffusion totale des chaines

les plus longues. C’est donc le temps de relaxation le plus long qui sera étudié dans

toute cette étude.

Ce rhéomètre est un rhéomètre oscillatoire à contrainte imposée. Il permet de ca-

ractériser le comportement viscoélastique du matériau. La géométrie plan-plan permet

d’imposer une sollicitation en cisaillement. Un couple est imposé d’une manière sinu-

soïdale à l’un des deux plateaux [96].

Les grandeurs caractéristiques mesurées par le rhéomètre, ainsi que leur méthode

de détermination, sont précisées en Annexe E.

La régulation de la température environnante autour de l’échantillon est assurée

avec un module thermique TM-EL-H, permettant d’atteindre des températures de ca-

ractérisation jusqu’à 400°C. Dans cette étude, des mesures en conditions isothermes

sont menées à 340, 350, 360, 370 et 380°C.

L’étude rhéologique se décompose en quatre étapes :
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1. Identification du domaine de viscoélasticité linéaire : expériences de balayage

en amplitude

2. Identification du début du vieillissement : expériences à déformation et fré-

quence imposées à 380°C

3. Identification du temps de relaxation : expériences de balayage en fréquence, et

fluage-recouvrement

4. Identification de la viscosité newtonienne : expériences de balayage en fré-

quence, et fluage-recouvrement

Les échantillons sont préparés avec une presse à injecter Thermo Scientific HAAKE

MiniJet II, comme dans les Sections 2.2.1 et 4.1. La géométrie des échantillons corres-

pond à un disque de diamètre 25 mm et de hauteur 1,5 mm. Ils sont injectés à 345°C

dans un moule régulé à 150°C, avec une pression de 300 bars pendant 30 s. Un échan-

tillon est ensuite positionné dans le rhéomètre, sur le plateau inférieur, à l’intérieur

de l’enceinte régulée à la température d’essai. L’espacement entre les deux plateaux

formant la géométrie plan-plan est progressivement réduit à 1 mm, et le surplus de

matière est retiré. La préparation de l’échantillon demande entre 4 et 6 min.

Une fois le protocole de mesure et la méthodologie établie, la campagne d’essais

a été réalisée par l’équipe de la cellule Capacités® de l’Université de Nantes, dans le

cadre du projet FACT.

4.2.1 Balayage en amplitude : détermination du domaine de visco-

élasticité linéaire

La première étape est une étude préliminaire afin de localiser le domaine de visco-

élasticité linéaire à l’aide d’une expérience de balayage en amplitude.

L’échantillon est sollicité par un cycle de déformation dynamique, de fréquence

constante, pendant lequel l’amplitude de déformation varie de 0,01 à 100%. La tem-

pérature est fixée à 350°C, et trois expériences sont réalisées avec la pulsation fixée

à ω = 1, 10 et 100 rad/s. L’évolution du module de stockage est tracée en fonction de

l’amplitude de déformation sur la Figure 4.11. Pourω=1 rad/s, les mesures en-dessous

de γ=1% sont moins précises, et sont liées aux limites du rhéomètre pour une mesure

à basse fréquence et faible déformation. Une diminution de G′ est remarquée pour

ω=100 rad/s au-delà de γ=50%, indiquant une sortie du domaine de viscoélasticité

linéaire. L’amplitude de déformation de γ = 5% est choisie. La valeur apparaît comme

un bon compromis, entre sensibilité de la machine et limite du domaine de viscoélas-

ticité linéaire.
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Figure 4.11 – Balayage en amplitude : détermination du domaine de viscoélasticité
linéaire à 350°C. Évolution du module de conservation G′, avec des pulsations de ω=
1, 10 et 100 rad/s.

4.2.2 Identification du début de vieillissement du PEKK

Comme évoqué dans la Section 1.2.3, le PEKK est assujetti à un vieillissement lors-

qu’il est porté trop longtemps à haute température. Il est nécessaire de vérifier que la

caractérisation rhéologique du matériau soit terminée avant que ce vieillissement ne se

manifeste. Pour ce faire, le polymère est soumis à une déformation en cisaillement de

γ=5% avec une pulsation de ω=1 rad/s à la température maximale de caractérisation,

T=380°C. Les évolutions des modules G’, G” et du module de la viscosité complexe

|µ*| sont tracées en fonction du temps sur la Figure 4.12.

Lorsque le temps augmente, les modules G’, G” ainsi que la viscosité |µ*| restent

constant, jusqu’à un certain temps où tous les trois augmentent d’une manière expo-

nentielle, indiquant le vieillissement et le changement chimique du matériau.

Le début de vieillissement est considéré lorsque les données augmentent de 10%

par rapport à leurs valeurs initiales. À 380°C, ce critère est atteint à t = 670 s pour le

module de conservation G′, à t = 1005 s pour G′′ et à t = 1176 s pour |µ∗|. La suite des

mesures sera considérée comme exploitable si, pour chaque donnée exploitée (G′,G′′

ou |µ∗|), elles sont réalisées avant le temps limite correspondant, en incluant le temps

de préparation des échantillons.
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Figure 4.12 – Détermination du vieillissement avec l’évolution des modules G’, G” et
de la viscosité |µ*| en fonction du temps, pour un échantillon soumis à une déforma-
tion de γ=5% avec ω=1 rad/s à 380°C.

Ces temps sont cohérents avec l’ordre de grandeur des valeurs évoquées dans la

Section 1.2.3. En effet, à 380°C, les données de Choupin [19] indiquent une augmenta-

tion de |µ∗| à partir de 2 min à 380°C pour le PEKK 6002, sans précisions sur le temps

ou la température de la préparation des échantillons.

Le vieillissement n’est effectué qu’à la température maximale de la campagne expé-

rimentale (380°C). Le vieillissement est ralenti avec la diminution de la température

(cf. Section 1.2.3). Ces critères seront tout de même appliqués pour les températures

plus faibles testées, même s’ils deviennent alors plus restrictifs.

4.2.3 Identification du temps de relaxation

Le temps de relaxation est identifié avec le temps de Maxwell et obtenu quand le

module de conservation G′ est égal au module de perte G′′. Pour un balayage à hautes

fréquences, les courbes de G′ et G′′ ne se croisent pas. Il est alors nécessaire de tester

le matériau à plus faibles fréquences. Avec une expérience rhéologique de balayage

en fréquence, ces mesures seraient trop longues et provoqueraient le vieillissement du

matériau. Dès lors, une expérience de fluage-recouvrement est menée afin d’obtenir G′

et G′′ à des fréquences plus faibles.
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Balayage en fréquence correspondant aux hautes fréquences

La méthodologie de l’expérience d’un balayage en fréquence est détaillée dans l’An-

nexe E. L’expérience réalisée permet d’obtenir la viscosité complexe |µ∗|, le module de

conservation G′, traduisant l’effet élastique du matériau, et le module de perte G′′ tra-

duisant l’effet visqueux.

Une déformation constante de γ=5% est appliquée afin de rester dans le domaine

de viscoélasticité linéaire (cf. Section 4.2.1). La fréquence évolue de f = 0,01 à 100 Hz,

et les modules G’, G” ainsi que le module de la viscosité complexe |µ*| sont mesurés

avec le rhéomètre. Ces résultats intermédiaires sont donnés en Annexe E avec la Figure

E.2 pour les cinq températures de 340 à 380°C testées.

Les évolutions des modules de conservation et de perte sont données sur la Figure

4.13.

Figure 4.13 – Balayage en fréquence : évolution des modules G’, G” en fonction de la
fréquence f , pour des températures de 340 à 380°C.

Il n’y a pas de croisement des courbes représentant G′(f ) et G′′(f ) sur la gamme

de mesure de 0,01 à 100 Hz. Ce croisement s’opère sur des fréquences plus faibles,

situées entre la zone terminale et le plateau caoutchoutique du matériau. Dans la zone

terminale, la pente de log(G′) en fonction de log(f ) est égale à 2, et celle de log(G′′) est

égale à 1 [29]. Les résultats du balayage en fréquence montrent que la zone terminale

est atteinte seulement pour la pente de log(G′′).
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Fluage-recouvrement correspondant aux basses fréquences

Une sollicitation en fluage-recouvrement permet de caractériser la réponse à plus

faible fréquence. La méthodologie est détaillée dans l’Annexe E. Une contrainte de

τ=50 Pa est appliquée pendant le fluage, de t = 0 à 50 s, avant d’être relâchée pendant le

recouvrement, de t = 50 à 250 s. Cette contrainte doit être suffisamment faible pour que

la déformation reste dans le domaine linéaire [96]. Le quotient entre la déformation et

la contrainte appliquée est appelé complaisance J(t). Les résultats intermédiaires de

complaisance sont donnés en Annexe E avec la Figure E.5 pour cinq températures de

340 à 380°C.

La complaisance de fluage J est alors utilisée pour calculer les modules de conser-

vation et de perte, G′ et G′′, en passant du domaine temporel en domaine fréquentiel

à l’aide d’une transformée de Fourier. La méthodologie est expliquée dans l’Annexe

E. La Figure 4.14 donne les évolutions fréquentielles de G′(f ) et de G′′(f ) obtenues à

basses fréquences à partir de l’expérience de fluage-recouvrement.

Figure 4.14 – Fluage-recouvrement : les modules G′ et G′′ (domaine fréquentiel) sont
obtenus à faible fréquence à partir de la complaisance (domaine temporel) mesurée
expérimentalement.
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Regroupement des deux expériences pour déterminer les temps de relaxation

Les résultats des deux expériences sont regroupés sur la Figure 4.15. La transfor-

mation du domaine temporel au domaine fréquentiel est cohérente concernant G′′(f )

pour f =0,01 à 0,1 Hz, les données provenant du fluage et celles du balayage en fré-

quence sont bien superposées. Par contre, la continuité entre les deux gammes de fré-

quence n’est pas assurée pour G′(f ). La transformation ne fonctionne pas pour des

fréquences supérieures à 0,002 Hz, faisant même apparaître des valeurs négatives de

module G′(f ).

Les valeurs de G′(f ) différentes entre les deux expériences s’expliquent en raison

du vieillissement du polymère qui a déjà débuté. En effet, de nouvelles mesures de

balayage en fréquence sont effectuées sur les mêmes échantillons ayant subi le fluage-

recouvrement, avec l’application du principe de superposition temps-température (cf.

Annexe E avec la Figure E.7). Les résultats permettent d’identifier les facteurs de trans-

lation aT à partir des données G′′(f ) et |η∗|, proches de ceux trouvés précédemment,

mais avec une mauvaise superposition pour le module G′(f ). Les mesures à 380°C

sont écartées à cause du vieillissement reconnaissable du polymère. Ce vieillissement

du matériau semble faire évoluer le module G′(f ) avant d’affecter G′′(f ), ce qui reste

cohérent avec l’étude du vieillissement (Cf. Section 4.2.2). Il est délicat d’évaluer la

durée exacte de préparation des échantillons, qui est de l’ordre de quelques minutes.

Ces résultats montrent que le vieillissement du matériau est difficile à éviter, même

en minimisant les temps de préparation d’échantillon et d’expériences. Ce vieillisse-

ment pourrait être limité avec des températures de caractérisation plus faibles, mais la

température minimale de 340°C a été choisie comme étant supérieure à celle de fusion

thermodynamique du PEKK (Tm0=340°C pour le PEKK 6002 [19]) afin de s’assurer de

l’état amorphe et fondu du polymère. Ces mesures restent exploitables, grâce au bon

fonctionnement de la transformation sur G′′(f ) et aux valeurs cohérentes provenant

du balayage en fréquence.

La prolongation des équations des droites de G′(f ) et de G′′(f ) à partir des mesures

effectuées en fluage-recouvrement permet alors de déterminer la fréquence à leur in-

tersection, notée fintersection, donnant le temps de relaxation :

trelaxation =
1

2πfintersection
(4.14)

Les valeurs identifiées sont données dans le Tableau 4.8.
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Figure 4.15 – Évolution des modules G′ et G′′ sur une vaste gamme de fréquences.
À haute fréquence, les données sont obtenues par un balayage en fréquences, à basse
fréquence à partir du test de fluage-recouvrement.

Température
(°C)

Temps de relaxation
(s)

340 1,14

350 0,97

360 0,90

370 0,74

380 0,69

Tableau 4.8 – Temps de relaxation identifiés pour chaque température à partir de l’in-
tersection des modules G′ et G′′ provenant des données du fluage-recouvrement.

Une loi d’Arrhenius inverse (avec un signe positif devant l’énergie d’activation) est

ajustée sur les données caractérisées, comme représenté sur la Figure 4.16 :

trelaxation = K × exp
( Ea
R× T

)
avec K = 2,04 · 10−4 s et Ea = 43970 J/(mol ·K) (4.15)

Le coefficient d’ajustement est R2=0,97.

Aucune source n’a été trouvée concernant le temps de relaxation du PEKK 6004

dans la littérature. Defauchy [82] indique un temps de relaxation de 1 s à 360°C, avec
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Figure 4.16 – Temps de relaxation du polymère en fonction de la température, données
obtenues à partir du fluage-recouvrement.

une énergie d’activation de la loi d’Arrhenius de Ea=56,7 kJ/mol pour un grade de

PEKK dont le ratio T/I et la masse molaire sont inconnus. Le temps de relaxation

dépend de la masse molaire des chaines [91] et rend donc difficile la comparaison avec

d’autres grades de PEKK.

Le temps de relaxation identifié est de l’ordre de la seconde pour les températures

de mise en œuvre du matériau. Ce temps sera utilisé pour modéliser la cicatrisation de

l’interface entre deux cordons. La faible valeur de ce temps est un point positif pour le

procédé, car cela favorise le développement de la cicatrisation.

4.2.4 Identification de la viscosité

À partir des résultats obtenus avec le balayage en fréquence (Section 4.2.3) et le

fluage-recouvrement (Section 4.2.3), la viscosité newtonienne peut être obtenue avec

trois méthodes : en balayage en fréquence, lorsque |µ*| est constante pour de faibles

fréquences, avec les diagrammes de Cole-Cole et en fluage, lorsque la complaisance

devient linéaire en fonction du temps. Ces trois méthodes sont détaillées ci-dessous.

Pour la méthode du balayage en fréquence, la viscosité newtonienne est obtenue

lorsque le module de la viscosité dynamique complexe |µ*| devient constant, pour
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les plus faibles fréquences possibles. La Figure 4.17 présente les valeurs des |µ*| en

fonction de la fréquence f . Les valeurs de |µ*| s’écartent d’une tendance constante

lorsque f < 0,5 et f > 10 Hz. La viscosité newtonienne est alors identifiée à partir

des valeurs constantes, moyennée sur cinq valeurs entre f = 0,5 et 6 Hz. Le début de

vieillissement est observé aux faibles fréquences, particulièrement à 380°C lorsque f

< 0,05 Hz.

Les valeurs de viscosité newtonienne obtenues sont dans le Tableau 4.9.

Figure 4.17 – Balayage en fréquence : module de la viscosité dynamique complexe
|µ*| en fonction de la fréquence, pour cinq températures de 340 à 380°C. Le plateau
newtonien est atteint en dessous de 6 Hz. L’effet du vieillissement est visible pour les
fréquences plus basses.

Température
(°C)

Viscosité newtonienne µ0
(Pa·s)

340 281,4 ± 2,2
350 187,7 ± 1,6
360 171,0 ± 0,3
370 123,5 ± 1,8
380 82,5 ± 1,6

Tableau 4.9 – Viscosité newtonienne obtenue par identification depuis les mesures de
balayage en fréquence, moyennées à partir de cinq valeurs du plateau newtonien.

À partir des résultats du balayage en fréquence, les diagrammes Cole-Cole, repré-

sentant l’évolution de la viscosité µ′′ en fonction de µ′, sont tracés pour les 5 tempé-
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ratures testées et sont donnés, avec la méthode d’identification de la viscosité newto-

nienne sur la Figure E.4 en Annexe E. Les résultats de viscosité newtonienne obtenus

sont donnés sur la Figure 4.18.

Les résultats provenant du fluage permettent également d’identifier la viscosité

newtonienne. Lorsque le fluage est appliqué avec la contrainte de τ=50 Pa, la pente

de la complaisance J en fonction du temps devient alors linéaire et égale à l’inverse de

la viscosité newtonienne.

Les trois évolutions de viscosité newtonienne obtenues avec les méthodes mention-

nées sont tracées en fonction de la température sur la Figure 4.18.

Figure 4.18 – Résultats de la caractérisation de la viscosité newtonienne en fonction
de la température avec trois méthodes différentes. Les lois d’Arrhenius identifiées sont
tracées en pointillés.

L’énergie d’activation de la méthode Cole-Cole (Ea = 90,3 kJ/mol) est proche de

celle obtenue pour le balayage en fréquence (Ea = 95,4 kJ/mol), alors que celle du

fluage-recouvrement (Ea = 72,2 kJ/mol) s’éloigne des deux autres.

La méthode du fluage recouvrement apparaît comme moins fiable. La méthodolo-

gie retenue est celle du balayage en fréquence en raison de la meilleure correspondance

de son énergie d’activation avec la méthode Cole-Cole et avec le facteur de translation

aT du principe de superposition temps-température (Ea = 84,4 kJ/mol).

La viscosité newtonienne, provenant du balayage en fréquences, est alors ajustée
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avec une loi d’Arrhenius inverse et s’écrit :

µ0 = K × exp
( Ea
R · T

)
avec K = 2,07 · 10−6 P a · s et Ea = 95415 J/(mol ·K) (4.16)

Le coefficient d’ajustement de loi Arrhenius est de R2 = 0,97.

Comme pour le temps de relaxation, il n’y a pas de données dans la littérature

concernant la viscosité newtonienne du grade PEKK 6004. Des valeurs sur d’autres

grades ont cependant été trouvées, avec pour le PEKK 7003 à 355°C, µ0 =710 Pa·s à

en balayage en fréquence et µ0=716 Pa·s avec la méthode Cole-Cole [150]. Par ailleurs,

cette étude indique également que les énergies d’activation trouvées pour le facteur

de glissement aT sont approximativement les mêmes que celles de la viscosité newto-

nienne µ0. Pour le PEKK 7003, l’énergie d’activation est égale à Ea =156 kJ/mol pour

aT et 153 kJ/mol pour µ0 et pour le PEKK 6003, Ea =136 kJ/mol pour aT et 131 kJ/mol

pour µ0 [150]. Le choix de la méthode pour déterminer la viscosité newtonienne en

sélectionnant celle pour laquelle l’énergie d’activation est proche de celle du facteur

de glissement aT reste donc cohérent.

4.3 Modélisation de l’adhésion

L’adhésion de deux filaments fabriqués avec le procédé FFF implique deux phéno-

mènes : la coalescence et la cicatrisation d’interface [36, 39]. Une modélisation de ces

deux phénomènes est proposée afin de pouvoir prédire les degrés de coalescence, de

cicatrisation et d’adhésion, définissant le taux d’avancement de ces différents phéno-

mènes.

4.3.1 Modélisation de la coalescence

La coalescence est l’un des deux phénomènes nécessaires pour assurer l’adhésion

de cordons dans le procédé FFF. Comme illustré sur la Figure 4.19, ce phénomène

décrit l’évolution temporelle de la géométrie de deux cordons en contact. Les modèles

visent à prédire soit l’angle de contact θ(t), soit la longueur d’interface x(t).
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Figure 4.19 – Schématisation de l’évolution de la coalescence, (a) avant le contact, (b)
pendant que la coalescence se déroule et (c) à l’état final lorsque la coalescence est
terminée et totale.

La forme initiale de la section du cordon dépend de l’écrasement du cordon par

la buse. Cependant, ce travail se focalise sur l’évolution géométrique de la section du

cordon, une fois que celui-ci est extrudé. Comme évoqué dans l’étude bibliographique

(Section 1.4.1), plusieurs modèles simplifiés existent, sur des sphères ou des cylindres.

Ces modèles ont des hypothèses fortes, mais donnent une première idée de l’évolution

de la coalescence.

La coalescence est modélisée par Frenkel-Eshelby [80] (Équation 1.18) pour des

sphères, et par Defauchy [82] (Équation 1.23) pour des cylindres semi-infinis. Ces mo-

délisations s’écrivent à l’aide du produit de deux fonctions, la première est liée aux

propriétés du matériau, et la seconde à la géométrie :

dθ
dt

= A(T )×B(θ) (4.17)

avec θ(t) l’angle de contact (cf. Figure 4.19), A(T ) la contribution du matériau et B(θ)

la contribution géométrique.

La demi-longueur d’interface x(t), comme illustré sur la Figure 4.19, s’obtient à

partir de l’angle de contact θ par la relation trigonométrique x(t) = sin θ × a(t).

Le Tableau 4.10 détaille les contributions pour deux sphères et pour deux cylindres,

dont le rayon initial est a0. La description pour les cylindres de Defauchy [82] corres-

pond à l’application de la méthodologie de Frenkel-Eshelby [80] pour le cas de deux

cylindres semi-infinis.
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Géométrie Contribution du Contribution géométrique
concernée matériau A(T ) B(θ)

Sphères
[80]

A(T ) =

γ(T )/(a0 µ0(T ))

Rayon a(θ(t)) = a0

(
4

(1+cosθ)2·(2−cosθ)

)1/3

B(θ) = 2−5/3 cosθ sinθ(2−cosθ)1/3

(1−cosθ)(1+cosθ)1/3

Cylindres
semi-infinis
[82, 87]

A(T ) =

γ(T )/(a0 µ0(T ))

Rayon a(θ(t)) = a0

(
π

π−θ+cosθ sinθ

)1/2

B(θ) = 1
2·
√
π

(
(cosθ+ sinθ

π−θ )cosθ(π−θ+cosθ sinθ)1/2

(sinθ)2(π−θ)

)

Tableau 4.10 – Équations des rayons et des fonctions de l’Équation 4.17, pour la coa-
lescence de deux sphères ou de deux cylindres.

Pour ces deux modèles, trois hypothèses sont effectuées :

— Fluide visqueux newtonien incompressible.

— Système isolé sans action extérieure (contact, gravité, pression) et pour seule

force motrice la tension de surface.

— Déformation homogène en tout point du volume.

La première hypothèse est largement acceptable, compte-tenu du matériau étudié

qui est un polymère, souvent approximé comme un fluide visqueux newtonien lors-

qu’il est à l’état liquide. Avec la seconde hypothèse, l’écrasement du cordon par la

buse sur le cordon précédent est négligé, ainsi que le contact avec le nouveau cordon

déposé. La dernière hypothèse est très forte, car la déformation du cordon n’est pas

du tout homogène. Les déformations sont en effet concentrées sur les interfaces entre

le polymère et l’air, et particulièrement sur la partie de cette interface où les deux

cylindres sont en contact.

Comme évoqué dans la bibliographie (cf. Section 1.4.1), le modèle semble être pré-

dictif dans le cas d’une coalescence expérimentale de deux cylindres en polymère (Fi-

gures 1.26 et 1.28), c’est à dire en étudiant la coalescence de deux cylindres chauffés

dans une enceinte. Cependant, cette modélisation s’éloigne de la coalescence finale at-

teinte sur une pièce imprimée en FFF (Figure 1.27). Cette mauvaise adéquation peut

Page 190 sur 234



Étude de l’adhésion dans le procédé FFF et détermination de la fenêtre procédé

provenir soit d’une mauvaise estimation de la température des cordons (utilisation

d’un modèle numérique), soit du modèle de coalescence erroné.

Lorsque la coalescence est terminée, les deux entités géométriques n’en donnent

plus qu’une seule, avec égalité de volume. L’exemple pour le cylindre est donné sur la

Figure 4.19 (c). La demi longueur d’interface x peut alors être normalisée, pour obtenir

le degré de coalescence Dcoal = x(t)/xfinal, défini par :

Dcoal = x(t)/
(

3
√

2 a0

)
pour les sphères

Dcoal = x(t)/
(√

2 a0

)
pour les cylindres

(4.18)

avec x(t) l’évolution temporelle du rayon, et 3
√

2 a0 et
√

2 a0 les rayons finaux de la

sphère et du cylindre, respectivement.

Bien que plusieurs travaux relatifs à l’étude des cordons imprimés avec le procédé

FFF utilisent le modèle de coalescence pour les sphères, le modèle des cylindres cor-

respond mieux à la géométrie des cordons imprimés. Il est retenu pour la suite.

La géométrie des rectangles aux coins arrondis serait encore plus réaliste pour dé-

crire la section des cordons, mais il n’y a pas de modèle analytique correspondant dans

la littérature. Pour rester cohérent, le rayon initial des cylindres est calculé en conser-

vant la même aire que la section du cordon rectangulaire aux coins arrondis, soit :

Sgéom. rectang. coins arrondis = Sgéom. cylindrique ⇔ LyLz + (π − 4)Ryz
2 = πa0

2 (4.19)

avec S la surface, Ly la largeur du cordon, Lz la hauteur du cordon, Ryz le congé d’arête,

pour la géométrie de rectangle aux coins arrondis, et a0 le rayon initial équivalent pour

le cylindre.

Le rayon initial du cordon peut alors être identifié en fonction des paramètres géo-

métriques déjà utilisés :

a0 =

√
LyLz + (π − 4)Ryz2

π
(4.20)

Temps capillaire

Le temps capillaire τc, correspondant à l’inverse de la contribution du matériau

τc = 1/A(T ) de l’équation 4.17, est introduit :

τc = a0 ×µ0(T )/γ(T ) (4.21)
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avec a0 le rayon initial, µ0(T ) la viscosité newtonienne dynamique et γ(T ) la tension

de surface.

La Figure 4.20 (a) montre l’évolution des propriétés nécessaires au calcul du temps

capillaire en fonction de la température. Les propriétés proviennent directement des

caractérisations effectuées dans la Section 4.1 pour la tension de surface et dans la

Section 4.2.4 pour la viscosité. La Figure 4.20 (b) représente l’évolution du temps ca-

pillaire en fonction de la température pour trois rayons initiaux a0 différents.

Ces trois rayons sont définis pour correspondre à la géométrie de plusieurs cas

d’études :

— Cas 1 : a0=0,77 mm, correspond à la situation numérique de référence, décrite

dans la Section 3.3.1. Le rayon initial des cylindres a0 est calculé avec l’Équa-

tion 4.20 pour les paramètres géométriques Ly=2,5 mm, Lz=0,8 mm, Ryz=0,4mm.

Cette situation équivaut à la configuration testée expérimentalement, avec une

buse de diamètre φbuse=1 mm et avec un rapport de surextrusion Rextr.= 2. Les

paramètres géométriques sont calculés en respectant les critères conventionnels

de Ly = 1,25×φbuse ×Rextr. et Lz = 0,8×φbuse.

— Cas 2 : a0=0,52 mm, correspond aux paramètres géométriques Ly=1,25 mm,

Lz=0,8 mm, Ryz=0,4mm, calculés à partir de la sélection de φbuse=1 mm et Rextr.

= 1.

— Cas 3 : a0=0,21 mm, correspond aux paramètres géométriques Ly=0,48 mm,

Lz=0,32 mm, Ryz=0,4mm calculés à partir de la sélection de φbuse= 0,4 mm et

Rextr. = 1. Cette situation correspond à ce qui est utilisé plus conventionnelle-

ment pour le procédé FFF.
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Figure 4.20 – (a) Viscosité newtonienne et tension de surface caractérisées précédem-
ment et (b) temps capillaire pour trois rayons initiaux différents.

Un temps capillaire de τc = 1 s implique que les forces de viscosité et celles liées à

la tension de surface sont du même ordre de grandeur, indiquant que la coalescence

est en cours. Pour un temps capillaire τc << 1 s, la coalescence est instantanée. Pour un

temps capillaire τc >> 1 s, il n’y a plus de coalescence.

Lors du refroidissement, une augmentation est constatée pour la tension de surface,

ce qui favorise la cinétique de coalescence, ainsi que pour la viscosité, qui freine cette

cinétique. Cependant, l’augmentation de la viscosité est nettement plus considérable

que l’augmentation de la tension de surface, avec de 400 à 300°C, une variation de

+1860% pour la viscosité et de +25% pour la tension de surface. La contribution du

matériau participant à la cinétique de la coalescence est donc principalement limitée

par l’augmentation de viscosité pendant le refroidissement.

Plus le temps capillaire est élevé, et plus la vitesse de croissance de l’interface dx/dt

est faible. Par exemple, pour a0=0,77 mm (cas 1), le temps capillaire est déjà supérieur

à τC=100 s pour des températures T<260°C, indiquant que la cinétique de croissance

est 10 fois plus lente comparée à la température T=330°C où le temps capillaire est

égal à τC= 10 s. Le temps capillaire augmente avec le rayon initial du cylindre a0,

impliquant une coalescence plus lente pour des conditions isothermes.
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Adimensionnalisation et résolution du modèle de Defauchy en isotherme

Le problème peut être adimensionnalisé grâce au temps capillaire précédemment

introduit, et au rayon initial des cylindres a0 en posant :

x∗ = x/a0 et t∗ = t/τc (4.22)

La forme adimensionnelle de l’équation différentielle 4.17 est résolue avec l’outil

numérique COMSOL®. L’intégration doit démarrer à une valeur non-nulle pour évi-

ter la singularité numérique du début de coalescence, avec une vitesse infinie. Pour

remédier à cette limite numérique, un angle de contact initial non nul est imposé. La

convergence est assurée pour une valeur θinitial = 10−6 rad.

L’évolution du degré de coalescence Dcoal est tracée sur la Figure 4.21.

Figure 4.21 – Évolution du degré d’adhésion pour deux cylindres en description adi-
mensionnelle, à partir du modèle de Defauchy [82]. Pour chaque degré de coalescence,
une longueur de demi-interface adimensionnalisée x∗(t∗) correspond, comme indiqué
sur le second axe des ordonnées.

Pour un cas isotherme, la situation peut être redimensionnalisée avec :

— Temps dimensionnel : t = t∗ × τc
— Longueur de demi-interface x(t) = x∗(t∗)× a0
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Les résultats de la Figure 4.21 montrent que la cinétique de coalescence est très

rapide pour les premiers instants, et devient ensuite très lente et asymptotique pour

des temps plus longs. Pour illustrer cette remarque, la coalescence est calculée avec

l’exemple de deux cylindres en contact, de rayons initiaux a0= 0,21 mm, chauffés

à 300°C. La lecture directe du graphique permet de visualiser la demi-coalescence

Dcoal=0,5 atteinte au bout d’un temps adimensionnel de 0,73, équivalent à 2,7 s pour

l’exemple mentionné, alors qu’une coalescence quasi-totale de Dcoal=0,95 nécessite un

temps adimensionnel de 12,80, équivalent à 48,6 s toujours pour a0= 0,21 mm.

D’une manière générale, pour une température donnée et lorsque deux cylindres

coalescent pendant une durée égale au temps capillaire, le degré de coalescence at-

teint Dcoal=0,55, correspondant à une longueur de demi-interface adimensionnalisée

de x∗=0,77. Pour l’exemple précédemment mentionné, si les deux cylindres coalescent

pendant un temps de t=τC(T=300°C,a0=0,21mm)=3,8 s, ils atteignent alors une lon-

gueur de demi-interface dimensionnelle de x=0,15 mm.

Résolution du modèle de Defauchy pour des conditions anisothermes

Une température non-constante au cours du temps provoque une variation du temps

capillaire, et donc de la cinétique de coalescence.

Les trois cas mentionnés dans l’étude du temps capillaire (cf. Section 4.3.1) sont

également utilisés pour calculer le degré de coalescence en condition anisotherme.

Les températures d’interface sont utilisées pour le calcul des temps capillaires. Elles

sont calculées à partir des simulations effectuées sur les différentes morphologies de

cordon. Les conditions sont :

— Cas 1 : a0=0,77 mm, équivalent à la simulation numérique de référence, décrite

dans la Section 3.3.1. Cette configuration correspond à la situation expérimen-

tale, avec une buse de diamètre φbuse=1 mm et avec un rapport de surextrusion

Rextr.= 2. L’histoire thermique imposée correspond à celle du cas A de la Section

3.3.5.

— Cas 2 : a0=0,52 mm, équivalent à φbuse= 1 mm et Rextr.= 1. L’histoire thermique

imposée correspond à celle du cas C de la Section 3.3.5.

— Cas 3 : a0=0,21 mm, équivalent à φbuse= 0,4 mm et Rextr.= 1 (caractéristique des

utilisateurs du procédé FFF). L’histoire thermique imposée correspond à celle du

cas E de la Section 3.3.5.

Pour rappel, les autres paramètres thermiques utilisés pour calculer la température

d’interface entre deux cordons restent inchangés (cf. Tableau 3.5) :
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— Paramètres du procédé : Textrusion= 340°C; T∞= variable (cycles entre 130 et

145°C) ; Tplateau= 140°C et tdépôts= 30 s.

— Paramètres de la modélisation thermique : héchange=50 W/m2·K ; RTCcordons =

1× 10−4 m2·K/W et RTCplateau = 5× 10−5 m2·K/W.

La température d’interface entre deux cordons pour le cas 1 est représentée sur la

Figure 4.22 (a). Les propriétés rhéologiques résultantes sont calculées et représentées

sur la Figure 4.22 (b).

Figure 4.22 – (a) Évolution temporelle de la température calculée numériquement à
l’interface entre deux cordons pour le cas de référence (cas 1), et (b) évolution corres-
pondante de la viscosité newtonienne et de la tension de surface.

Comme analysée dans le chapitre précédent, l’augmentation de température à t =

30 et 60 s correspond au phénomène de réchauffage provoqué par le dépôt d’un nou-

veau cordon par-dessus celui qui est étudié. Ce phénomène produit des singularités

sur l’évolution des propriétés rhéologiques.

Le calcul du degré de coalescence est ensuite réalisé à partir des contributions du

matériau A(T ) = γ/(µ0a0) et de la géométrie B(θ) en résolvant l’équation différentielle

4.17 avec θinitial = 10−6, à l’aide de l’outil numérique COMSOL Multiphysics®. Pour les

trois cas mentionnés, les températures d’interface sont rappelées sur la Figure 4.23 (a),

et proviennent des calculs effectués dans la Section 3.3.5. Le degré de coalescence est

calculé et représenté sur la Figure 4.23 (b), pour les trois rayons initiaux mentionnés.

La Figure 4.20 montrait que le temps capillaire devenait plus long lorsque la sec-
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Figure 4.23 – Étude de la coalescence pour trois morphologies de cordon, avec les
évolutions temporelles (a) de la température d’interface et (b) du degré de coalescence

tion du cordon augmentait, ce qui induisait une cinétique de coalescence plus lente.

Cependant, les résultats de la Figure 4.23 (b) intégrant l’histoire thermique de l’inter-

face indiquent la tendance inverse : lorsque la section du cordon est plus importante,

alors le degré de coalescence devient plus élevé.

Pour comprendre ce phénomène, il est nécessaire d’étudier les contributions du

matériau A(T ) et de la géométrie B(θ) sur la cinétique de coalescence, qui sont repré-

sentées sur la Figure 4.24

Les résultats de la Figure 4.24 montrent que lorsque la section initiale du cordon

diminue, en passant du cas 1 au cas 3 par exemple, la contribution du matériau A(T )

diminue aussi, alors que celle liée à la géométrie B(θ) augmente. Cependant, la va-

riation de B(θ) est beaucoup moins importante que celle de A(T ). Cela implique une

cinétique de coalescence plus lente pour les sections de cordons plus petites, et donc

un degré de coalescence final plus faible. La coalescence est alors plutôt contrôlée par

l’évolution de ses propriétés due au refroidissement, qu’à l’aspect géométrique du cor-

don.

Les valeurs de ce modèle simplifié de coalescence sont à prendre avec précaution.

En effet, la section initiale d’un cordon déposé sur un autre est différente de deux cy-

lindres en contact en un point. L’effet d’écrasement de la buse sur le cordon précédent
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Figure 4.24 – Étude de la coalescence pour trois cas de morphologie de cordon, avec les
évolutions temporelles (a) de la température d’interface et (b) du degré de coalescence

induit une distance d’interface initiale, impactant donc la cinétique de coalescence. De

plus, le modèle utilise l’hypothèse forte d’une déformation homogène en tout point

de la section du cylindre, contraire à l’effet de la tension de surface qui induit une

forte déformation à l’interface des deux cordons, et à l’interface polymère-air. Toute-

fois, l’utilisation de ce modèle donne une bonne indication permettant de prendre en

compte la coalescence et la formation des macroporosités dans le développement de

l’adhésion.

Pour finir, la coalescence totale, et donc Dcoal. = 1, n’est pas l’objectif visé concer-

nant le procédé FFF. Il est important de conserver les tolérances géométriques et la

précision du dépôt de couche de l’imprimante 3D. Avec une coalescence trop avan-

cée, l’utilisateur perd le contrôle de la forme du filament. Il s’agit alors de trouver un

compromis, pour ne pas trop déformer le cordon, tout en minimisant les macroporo-

sités formées entre ces cordons. La valeur du degré de coalescence idéale dépend alors

de l’utilisateur, et est un compromis entre respect de la géométrie et diminution des

macroporosités.
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4.3.2 Cicatrisation de l’interface

Modélisation de la cicatrisation

Comme évoqué dans la Section 1.4.2, la cicatrisation peut être modélisée avec le de-

gré d’adhésion Dcicatrisation, une valeur comprise entre 0 et 1 représentant l’avancement

de la cicatrisation de l’interface.

Dcicatrisation (t) =
(

t
tsoudage(T )

)1/4

(4.23)

avec tsoudage(T ) le temps de soudage, qui sera assimilé ici au temps de relaxation

rhéologique caractérisé dans la Section 4.2.3 pour le PEKK 6004.

En posant :

A = (Dcicatrisation)4 =
t

tsoudage
(4.24)

l’équation précédente peut être dérivée afin de donner sa forme différentielle :

dA
dt

=
1

tsoudage
(4.25)

Un schéma de résolution explicite permet d’intégrer A à un instant t+1 à partir de

l’instant t :

[A]t+1 =
∆t

tsoudage
+ [A]t (4.26)

Et à partir du changement de variable A = Dcicatrisation
4, le degré de cicatrisation

peut alors se calculer avec la formulation explicite :

[Dcicatrisation]t+1 =
(

∆t
tsoudage(T )

+ [Dcicatrisation]t
4
)1/4

(4.27)

Le degré de cicatrisation peut donc être calculé, à partir de l’évolution du temps de

soudage correspondant à une histoire thermique donnée.
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Résolution numérique

Le degré de cicatrisation est maintenant calculé à partir d’histoires thermiques re-

présentatives du procédé FFF donnant l’évolution temporelle de la température d’in-

terface entre le 10ème et le 11ème cordon du modèle numérique (cf. Section 3.3.3).

Les trois cas de la Section 4.3.1 sont étudiés, avec trois histoires thermiques de

température d’interface différentes, correspondant à des cordons avec des géométries

différentes.

Le degré de cicatrisation (cf. Équation 4.27) est calculé à partir de l’évolution tem-

porelle de la température d’interface correspondant à chaque morphologie de cordon

(cf. Section 3.3.5). Le temps de soudage considéré est le temps de relaxation rhéolo-

gique, caractérisé dans la Section 4.2.3. Les évolutions temporelles de la température

d’interface et du degré de cicatrisation sont représentées sur la Figure 4.25.

Figure 4.25 – Évolution temporelle (a) de la température au milieu de l’interface entre
le 10ème et le 11ème cordon, et (b) le degré de cicatrisation correspondant.

Le degré de cicatrisation maximal Dcicatrisation=1 est atteint très rapidement, à t=7 s

pour le cas 1 et à t = 12 s pour le cas 2, alors que ce n’est encore que le début du refroi-

dissement. Pour le cas 3, le refroidissement du cordon étant beaucoup plus rapide, la

cicatrisation totale n’est atteinte qu’après 51 s, montrant l’influence de la morphologie

du cordon sur la cinétique de cicatrisation.
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La valeur de Dcicatrisation=1 signifie que l’interface a retrouvé les propriétés du ma-

tériau volumique. La cinétique de cicatrisation obtenue est particulièrement rapide en

raison des temps courts de relaxation du grade de PEKK étudié. Ce grade possède la

viscosité la plus faible parmi les grades de PEKK et montre son avantage en termes

de rapidité de cicatrisation. Un autre grade de PEKK, avec des chaînes moléculaires

plus longues, et donc une viscosité plus importante, aura des temps de cicatrisation

plus longs pour les mêmes températures, et pourrait alors impliquer une cicatrisation

partielle de l’interface pour un même refroidissement du cordon.

4.3.3 Modélisation de l’adhésion

À partir du degré de coalescenceDcoalescence et du degré de cicatrisationDcicatrisation,

un nouveau nombre est défini, le degré d’adhésion Dadhésion. Mantell et Springer [99]

définissent :

Dadhésion =Dcontact intime ×Dcicatrisation (4.28)

Le degré de contact intime Dcontact intime quantifie l’aire réelle de contact entre deux

filaments. Il est remplacé dans cette étude par le degré de coalescence Dcoalescence =

Dcontact intime.

Les trois cas présentés dans la modélisation de la coalescence et de la cicatrisa-

tion d’interface sont également étudiés. Les degrés de coalescence, de cicatrisation et

d’adhésion sont calculés et représentés sur la Figure 4.26.

Les résultats de la Figure 4.26 montrent que pour le grade de PEKK testé, l’adhésion

est limitée par la coalescence. Pour les trois cas, la cicatrisation est totale, alors que

la coalescence ne dépasse pas les 20%, induisant donc des degrés d’adhésion finaux

également inférieurs à 20%.

Le degré d’adhésion, dans sa définition proposée, dépend du degré de coalescence.

Mais comme déjà indiqué précédemment, un degré de coalescence égal à 1 n’est pas

un objectif souhaitable pour l’impression de pièces, les tolérances géométriques de-

vant être respectées. Lorsque le degré d’adhésion est représenté, il est donc important

de pouvoir identifier quelle est la part de coalescence et de cicatrisation pour rendre

compte de la qualité d’adhésion.
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Figure 4.26 – Représentation de l’adhésion avec (a) le rappel des températures d’in-
terface obtenues, et (b, c, d) les évolutions temporelles des degrés de coalescence, de
cicatrisation et d’adhésion pour les trois cas présentant des morphologies de cordons
différentes.

4.4 Définition de la fenêtre procédé avec une analyse pa-

ramétrique

La fenêtre procédé du matériau permet de borner les paramètres que l’utilisa-

teur doit sélectionner pour aboutir à une pièce satisfaisante. Pour le procédé FFF, à

chaque jeu de paramètres correspond un refroidissement spécifique pouvant être cal-

culé numériquement, permettant d’obtenir les degrés de coalescence, de cicatrisation

et d’adhésion associés.
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La fenêtre procédé est d’abord établie pour des conditions isothermes avec la con-

struction des diagrammes TTC (Time, Temperature, Coalescence) et TTH (Time, Tem-

perature, Healing).

Cependant, le refroidissement d’un cordon avec le procédé FFF est fortement ani-

sotherme. Ces diagrammes donnent donc une première idée de la cinétique de coales-

cence et de cicatrisation à l’interface de deux cordons. Pour être plus précis dans la

détermination des degrés de coalescence et d’adhésion, une étude paramétrique aniso-

therme est menée, afin de quantifier l’influence de chacun des paramètres du procédé.

4.4.1 Situation isotherme : construction des diagrammes TTC et TTH

À partir d’une situation isotherme, définie par une durée et une température, les

degrés de coalescence et de cicatrisation peuvent être représentés graphiquement.

Diagramme TTC - Time, Temperature, Coalescence

Dans le cas isotherme, l’utilisation du modèle de coalescence de Defauchy peut être

grandement simplifiée à partir de la résolution adimensionnelle (cf. Section 4.3.1). Le

problème peut être redimensionnalisé avec la connaissance du temps capillaire τc et

du rayon initial du cylindre a0 afin de calculer le degré de coalescence résultant pour

n’importe quelle isotherme.

La Figure 4.27 présente les diagrammes TTC du PEKK étudié. Étant donné que

le rayon initial du cylindre influence grandement la coalescence, les trois exemples

mentionnés dans la Section 4.3 sont étudiés. Le cas 1 correspond à la situation expé-

rimentale, dont la modélisation de la thermique a été validée dans la Section 2, pour

une buse de 1 mm de diamètre et un ratio de surextrusion de 2. Le cas 3 s’inspire des

conditions usuelles des utilisateurs du procédé FFF, c’est à dire une buse de diamètre

0,4 mm et un ratio de surextrusion égal à 1. Le cas 2 représente un cas intermédiaire

entre les cas 1 et 3, afin de ne faire varier qu’un paramètre à la fois, et équivaut à une

buse de 1 mm avec un ratio de surextrusion égal à 1.

Un exemple d’utilisation du diagramme TTC est donné pour le cas 1, correspon-

dant à la géométrie de cordon dont le modèle thermique a été validé expérimenta-

lement. À T=300°C, 10% de la coalescence est atteinte après t=0,1 s, ce qui est très

rapide. Mais à cette même température, il faudra 220 s pour dépasser les 90% de coa-

lescence. Cela illustre la cinétique de la coalescence, très rapide au début et qui devient

très lente ensuite.
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Figure 4.27 – Diagrammes TTC (Time-Temperature-Coalescence) du PEKK pour des
rayons initiaux de cylindre de (a) a0=0,77 mm, cas correspondant à la situation expé-
rimentale), (b) a0=0,52 mm, un cas intermédiaire et (c) a0=0,21mm, cas représentant
une situation correspondant plus à l’utilisation courante du procédé FFF.
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En comparant les trois cas, à T=300°C, la demi-coalescence (soit Dcoalescence=0,5)

est atteinte à t = 10 s pour le cas 1, à t = 13 s pour le cas 2 et à t = 5 s pour le cas

3, montrant encore l’augmentation de la vitesse de coalescence pour de faibles rayons

initiaux.

Diagramme TTH - Time, Temperature, Healing

La Figure 4.28 présente le diagramme TTH du grade de PEKK étudié.

Figure 4.28 – Diagramme TTH (Time-Temperature-Healing) du PEKK.

Comme évoqué dans la Section 4.3.2, la cinétique de cicatrisation de ce grade de

PEKK est particulièrement rapide. Le diagramme TTH s’utilise comme le diagramme

TTC. Par exemple, pour atteindre une cicatrisation totale, soit Dcicatrisation=1, il faut

que l’interface soit maintenue à 260°C pendant 4 s, ou pendant 15 s à 200°C. Un autre

exemple permet d’identifier que la demi-cicatrisation, soit Dcicatrisation=0,5, sera at-

teinte après 1 s passée à T=200°C, ou 0,1 s à T=320°C.

4.4.2 Analyse paramétrique anisotherme

À partir de chaque paramètre imposé, une étude numérique thermique est menée

pour calculer la température d’interface entre deux cordons. L’évolution de tempéra-

ture provoquera également une évolution de la viscosité et de la tension de surface,
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impactant alors la coalescence, mais aussi du temps de relaxation, impactant la cica-

trisation de l’interface.

Les degrés de coalescence et de cicatrisation sont post-traités à partir du choix des

paramètres du procédé. Les résultats pour 11 cas sont donnés en Annexe F. La Figure

4.29 récapitule l’étude paramétrique pour les conditions anisothermes, avec la repré-

sentation des degrés de coalescence, de cicatrisation et d’adhésion finaux obtenus. Les

paramètres utilisés pour le modèle thermique sont redonnés sur le tableau présent en

abscisse. Les résultats de la Figure 4.29 sont analysés ci-dessous.

Figure 4.29 – Récapitulatif de l’étude paramétrique : représentation des degrés de
coalescence et de cicatrisation (premier axe des ordonnées) et du temps nécessaire pour
atteindre une cicatrisation totale Dcicatrisation=1. Les valeurs des paramètres imposés
sont redonnées dans le tableau correspondant à l’abscisse.
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Influence des paramètres sur la cicatrisation

Pour 10 des 11 cas, la cicatrisation de l’interface est totale, soit Dcicatrisation=1. Le

cas montrant une cicatrisation partielle, mais quasi-complète (Dcicatrisation=0,97) cor-

respond au cas g, avec une température d’environnement qui varie de 50 à 65°C (va-

riations décrites dans la Section 3.3.5).

Les temps nécessaires pour atteindre la cicatrisation totale sont donnés sur la Fi-

gure 4.30. Ces temps varient de t = 4 à 51 s et ne sont pas proportionnels aux degrés

de coalescence atteints, montrant que l’histoire thermique affecte différemment la ci-

nétique de coalescence et de cicatrisation.

Figure 4.30 – Instants où la cicatrisation est complète, soit Dcicatrisation=1. Les para-
mètres des cas a à k sont donnés sur la Figure 4.29.

Influence du temps entre deux dépôts successifs

Le degré de coalescence final passe de Dcoalescence=0,26 à 0,17 pour un temps va-

riant de tdépôts=15 s à 60 s. Comme déjà analysé dans la Section 3.3.5, pour tdépôts=60

s, 96% du refroidissement total est déjà atteint entre chaque dépôt. Ainsi, le fait d’aug-

menter le temps au-delà de tdépôts=60 s n’impactera plus le degré de coalescence.

Dans le cas où l’utilisateur souhaite maximiser le degré de coalescence, il doit

d’abord identifier le temps limite entre deux dépôts, pour lequel le refroidissement

Page 207 sur 234



Étude de l’adhésion dans le procédé FFF et détermination de la fenêtre procédé

total est atteint. Ce temps limite tdépôts limite est identifié lorsque la température du

polymère a atteint 95% du refroidissement, soit T = Tini − 0,95 × (Tini − Tf inale), en

considérant le dépôt d’un seul cordon. Ainsi, pour favoriser la cinétique de coales-

cence, l’utilisateur peut diminuer le temps entre deux dépôts tdépôts, à la condition que

celui-ci soit déjà en-dessous du temps de dépôt limite tdépôts limite.

Pour le cas a, soit la situation de référence expérimentale, tdépôts limite=56 s. Une

marge d’optimisation est donc possible en diminuant ce temps, pour des pièces suffi-

samment petites. Cependant, pour une situation correspondant plus à l’utilisation du

procédé FFF (soit le cas k), tdépôts limite=13 s. Pour imprimer une pièce 3D, la vitesse

d’avancée de buse ne sera généralement pas suffisante pour assurer un temps inférieur

à 13 s entre le dépôt de deux couches.

Influence de la température d’extrusion

Lorsqu’elle augmente, elle permet de favoriser la coalescence (cas a, d et e). Comme

évoqué dans la Section 3.3.5, la température d’extrusion imposée n’influe que faible-

ment sur la température à l’interface de deux cordons. Cependant, l’évolution du de-

gré de coalescence est non négligeable, avec une augmentation de 0,15 à 0,26 lorsque

la température d’extrusion passe de Textrusion=300 à 380°C.

Pour favoriser la coalescence, l’utilisateur peut donc augmenter la température

d’extrusion. Cependant, la température doit rester suffisamment basse pour éviter le

vieillissement prématuré du polymère. Par exemple, le module de conservationG′ évo-

lue après une dizaine de minutes à 380°C (cf. Section 4.2.2). La température du poly-

mère est cependant égale à la température de la buse pendant un temps très court,

lorsque celui-ci passe dans l’extrudeur. Toutefois, l’écoulement du polymère à l’inté-

rieur de l’extrudeur est complexe. Il peut exister des zone de stagnation, notamment

dans la zone de transition entre le polymère solide et fluide, comme indiqué par Ser-

deczny et al. [151]. Un vieillissement pourrait ainsi avoir lieu. La sélection de la tem-

pérature d’extrusion maximale est également conditionnée par la viscosité atteinte.

La viscosité doit rester suffisamment élevée pour permettre une consolidation rapide

après extrusion, afin de respecter les tolérances géométriques imposées par la CAO de

la pièce à imprimer.

Influence de la température de l’environnement

La température d’environnement (cas a, f et g) est l’un des paramètres les plus

influent sur la coalescence. L’augmentation de la température d’environnement de
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T∞=50-65°C (cas g), à 130-145°C (cas a) permet d’augmenter le degré de coalescence

finale de Dcoalescence=0,09 à 0,20.

Comme évoqué dans la Section 3.3.5, la température d’environnement doit res-

ter inférieure à Tg=160°C pour limiter les déformations. La majorité des imprimantes

commerciales ne possèdent pas d’enceinte thermique. Les imprimantes qui en pos-

sèdent ne dépassent généralement pas les 60-70°C, à cause de la fragilité des équipe-

ments électroniques et de la dilatation des parties mécaniques. L’impression des poly-

mères PAEK nécessitent une température d’enceinte suffisamment haute, ainsi que la

présence d’un plateau chauffant. L’absence d’enceinte thermique et de plateau chauf-

fant entraînerait un gradient thermique trop important pour les couches imprimées,

induisant alors une rétractation menant soit au décollement de la pièce du plateau, soit

à la délamination des couches pendant l’impression. Cette délamination intercouche

est fortement liée à un manque de cicatrisation à l’interface, couplée à leur contraction

thermique.

Pour favoriser une bonne coalescence et s’assurer d’une cicatrisation de l’interface

totale pour le grade de PEKK étudié, l’utilisateur doit sélectionner une température

d’environnement la plus haute possible, tout en restant inférieure à la température

de transition vitreuse. Si une déformation trop importante de la structure apparaît,

l’utilisateur devra réduire la température d’enceinte jusqu’à obtenir une pièce stable.

Influence de la morphologie

La section du cordon est également un paramètre impactant fortement la coales-

cence (cas a, h, i, j et k). Le degré de coalescence diminue lorsque la section du cordon

diminue, avec un degré de coalescence final variant de Dcoalescence=0,20 à 0,15 lorsque

la section du cordon évolue de 1,86 mm2 (cas a) à 0,14 mm2 (cas k). La cicatrisation est

totale pour les cinq cas, mais le degré de cicatrisation (Dcicatrisation =1) est atteint plus

tardivement pour les sections plus petites, à t = 7 s pour le cas a (S = 1,86 mm2) et à

t=51 s pour les cas k (S = 0,14 mm2).

De grandes sections de cordon favorisent donc la coalescence. Pour cela, l’utilisa-

teur peut utiliser des buses avec des diamètres plus important que φbuse=0,4 mm, uti-

lisé conventionnellement. Cependant, plus la taille de buse augmente, et moins l’im-

pression sera précise, et donc plus l’impression de détails fins sera délicate. Il s’agit

encore une fois d’un compromis à identifier en fonction du besoin.
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Degré d’adhésion

Comme expliqué dans la Section 4.3.2, la cicatrisation d’interface est particuliè-

rement rapide pour le grade de PEKK étudié. Le degré d’adhésion est donc égal aux

degrés de coalescence.

4.5 Bilan de l’étude de l’adhésion du procédé FFF

Cette étude de l’adhésion entre deux cordons imprimés avec le procédé FFF se fo-

calise sur deux phénomènes : la coalescence et la cicatrisation de l’interface.

La modélisation de ces deux phénomènes fait intervenir des propriétés rhéolo-

giques, qui ont été caractérisées pour le grade de PEKK étudié. D’abord, la tension

de surface a été déterminée à 25°C et 80°C avec la méthode de la goutte posée, et en-

suite à des températures comprises entre 320 et 373°C avec la méthode de la goutte

pendante. Ces données sont comparées avec la démarche empirique Parachor, mon-

trant une bonne adéquation à haute température. Ensuite, la viscosité newtonienne et

le temps de relaxation sont caractérisés par rhéologie. Le temps de relaxation étant dé-

licat à caractériser pour ce polymère, une expérience de fluage-recouvrement a permis

d’obtenir des données à des fréquences de sollicitation beaucoup plus faibles. La ten-

sion de surface et la viscosité permettent alors de modéliser la coalescence, alors que

le temps de relaxation permet de décrire la cicatrisation d’interface.

La coalescence, décrivant l’augmentation de la longueur d’interface entre deux cor-

dons en contact, a été modélisée en reprenant un modèle analytique simplifié. La

contribution apportée par le matériau A(T ), et celle apportée par la géométrie B(θ)

ont été étudiées. En condition isotherme, lorsque la température augmente, la contri-

bution du matériau augmente également, favorisant ainsi la coalescence. Par contre,

toujours pour des conditions isothermes, une augmentation de la section du cordon

diminue la cinétique de coalescence. Cependant, pour des conditions anisothermes,

l’augmentation de la section du cordon vient favoriser la cinétique de coalescence

lorsque l’histoire thermique obtenue avec le modèle est prise en compte. La contri-

bution du matériau est l’élément pilotant la cinétique de coalescence, avec l’influence

dominante de la variation de viscosité face à celle de la tension de surface.

La cicatrisation de l’interface est modélisée en définissant le degré de cicatrisation

dont l’évolution dépend du temps de relaxation. La cinétique de cicatrisation est très

rapide, et provient des temps courts de relaxation identifiés, spécifique au grade PEKK

6004. Lorsque la section du cordon augmente, la cicatrisation est favorisée due à l’aug-
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mentation de l’énergie interne associée du filament.

Enfin, ces deux modèles sont utilisés pour définir la fenêtre du procédé FFF, en

quantifiant l’influence de chaque paramètre sur les degrés de coalescence, de cicatri-

sation et d’adhésion globale. Des diagrammes TTC (Time-Temperature-Coalescence)

et TTH (Time-Temperature-Healing) sont construits pour décrire la coalescence et la

cicatrisation d’interface en conditions isothermes. L’influence des paramètres est en-

suite étudiée pour des histoires thermiques provenant du modèle numérique représen-

tatives du procédé FFF. Les résultats permettent de proposer des pistes d’optimisation

à l’utilisateur.
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Conclusions

Cette thèse s’est inscrite dans le projet FACT porté par l’IRT Jules Verne, où les

procédés de fabrication additive sont étudiés pour la production de pièces en poly-

mère et en composite pour le secteur aéronautique. Le but de ce projet est de mieux

comprendre les phénomènes physiques permettant d’améliorer les performances de la

fabrication additive par FFF et LS, avec des matériaux à hautes performances, et de

définir la fenêtre procédé la plus adaptée pour fabriquer des pièces résistantes méca-

niquement.

L’objectif de ce travail de thèse a été de prédire et quantifier l’adhésion entre les

cordons d’une pièce imprimée avec le procédé FFF. Cette adhésion a été étudiée au

travers de deux phénomènes : la coalescence et la cicatrisation de l’interface. La coales-

cence décrit l’augmentation de la longueur d’interface entre deux cordons en contact

et la cicatrisation permet d’analyser l’interdiffusion des chaines moléculaires pour que

l’interface retrouve les mêmes propriétés mécaniques que le matériau volumique. Ces

deux phases d’adhésion étant contrôlées par la thermique, les transferts de chaleur du

procédé FFF ont d’abord été étudiés.

Le Chapitre 1 a présenté l’état de l’art relatif à l’étude de la thermique et de l’adhé-

sion liées au procédé FFF. Le procédé de fabrication additive FFF a d’abord été décrit.

Les spécificités du matériau PEKK ont ensuite été présentées.

Les modélisations de la thermique du procédé FFF issues de la littérature ont été

répertoriées avec des modèles analytiques 1D, ainsi que pour d’autres modèles plus

complexes mais plus exacts. Le modèle d’ailette 1D a semblé limité pour décrire la

thermique du cordon, d’abord parce qu’une température homogène est considérée sur

toute la section, et ensuite parce qu’il ne prédit pas le rechauffage induit par le dépôt

des cordons suivants. Il a donc été nécessaire de s’inspirer des modèles 3D plus récents

et plus complets, en accordant une importance prononcée aux phénomènes princi-

Page 212 sur 234



Conclusions et perspectives

paux dans le refroidissement du polymère : la convection avec l’environnement et les

échanges avec les cordons adjacents par conduction. De plus, les propriétés thermiques

ont toujours été considérées comme constantes dans la littérature, et les matériaux

hautes performances comme le PEEK et le PEKK ont très peu été étudiés. La nécessité

d’effectuer une campagne de caractérisation des propriétés du PEKK, en fonction de la

température, est alors apparue.

L’état de l’art de la mesure expérimentale de la thermique du cordon imprimé a

montré que ces mesures ont été effectuées soit avec des thermocouples, d’une manière

intrusive, soit avec une caméra IR, mais à l’échelle de la pièce. De plus, les matériaux

fréquemment étudiés restent l’ABS et le PLA, ne nécessitant pas une enceinte ther-

mique à haute température. Pour analyser plus précisément le dépôt d’un filament

extrudé en PEKK, le choix de ce travail s’est porté sur la mesure de la température du

polymère avec une caméra IR, à l’échelle du cordon, et pour une impression dans une

enceinte régulée à haute température.

L’adhésion des polymères a ensuite été étudiée. Les phénomènes de coalescence et

de cicatrisation ont été identifiés comme les éléments clés dans l’adhésion de l’inter-

face. Les différents modèles existants qui décrivent la coalescence ont alors été analy-

sés. De même, la modélisation de la cicatrisation a été présentée via la théorie de la

reptation.

Comme pour les propriétés thermiques, les propriétés liées à l’adhésion n’ont pas

été caractérisées dans la littérature pour le PEKK 6004, pourtant essentielles à la mo-

délisation de l’adhésion. Cela a donc mis en évidence la nécessité de le caractériser. La

majorité des travaux se sont intéressés soit à la coalescence, soit à la cicatrisation, mais

très rarement aux deux. Ce travail a donc proposé une méthodologie globale prenant

en compte ces deux phénomènes.

Le Chapitre 2 a traité de l’étude expérimentale de la thermique. Un banc d’essai

a été conçu et fabriqué et a permis de mesurer, à l’échelle du cordon, le refroidisse-

ment du polymère. Une enceinte thermique a été dimensionnée à partir d’une analyse

des déperditions thermiques. Cette enceinte peut atteindre des températures jusqu’à

220°C et a été instrumentée avec une caméra IR, un pyromètre et des thermocouples.

Pour valider l’utilisation de la caméra IR, les propriétés radiatives du PEKK ont été

caractérisées et ont montré une émissivité de ε=0,75 ± 0,01 sur la gamme de longueur

d’onde de mesure de la caméra, soit λ=1,5 à 5,1 µm. La caméra IR a été calibrée au

moyen d’un four cylindrique, grâce à une seconde mesure de la température avec des

thermocouples. Ainsi, l’évolution de la tension des capteurs de la caméra IR en fonc-

tion de la température de surface du polymère a été identifiée pour les quatre temps

d’intégration utilisés.
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Le banc expérimental a d’abord été utilisé pour faire une analyse qualitative sur des

pièces imprimées en ABS. Les résultats ont montré que le gradient thermique dans la

direction verticale est fortement supérieur à celui dans la direction horizontale. Ceci a

permis d’appuyer l’hypothèse, qui sera validée par l’étude dimensionnelle, que l’ana-

lyse des échanges de chaleur pouvait être simplifiée en négligeant la conduction selon

l’axe longitudinal des cordons.

Les températures des cordons de pièces imprimées en PEKK ont ensuite été mesu-

rées. Un phénomène de pollution du signal reçu par la caméra IR est provoqué par les

réflexions à l’intérieur de l’enceinte des éléments chauds, comme la buse, le plateau

ou les parois de l’enceinte. Cet artefact de mesure a été mesuré jusqu’aux alentours de

la 25ème couche. Une fois que cette couche seuil a été dépassée, la répétabilité de la

mesure de température de surface du polymère est devenue très bonne.

La campagne expérimentale a permis de montrer que :

— Le temps entre deux dépôts successifs a une influence forte sur le refroidisse-

ment des cordons, jusqu’à une différence d’environ 40°C après 30 secondes de

refroidissement.

— Malgré la mise en œuvre de différents réglages de température imposée au souf-

fleur d’air, la température de l’enceinte est restée globalement identique. Cela

peut être expliqué par la forte inertie de la partie fixe de l’enceinte, le faible vo-

lume de l’enceinte et la forte influence du chauffage du plateau pour chauffer l’air

de l’enceinte.

— Un effet de réchauffage local de l’air autour des cordons, dû au passage de la

buse, est observé. La variation de température mesurée atteint une quinzaine

de degrés, indiquant la nécessité de prendre en compte ce phénomène dans la

simulation.

Le Chapitre 3 a concerné l’étude numérique thermique du procédé FFF. Il a dé-

buté avec la caractérisation de la masse volumique, de la chaleur spécifique et de la

conductivité thermique du PEKK 6004. Ces propriétés thermiques sont nécessaires

afin d’alimenter le modèle.

La modélisation des échanges de chaleur a commencé par une analyse dimension-

nelle. La condition permettant de simplifier la géométrie d’étude 3D vers une géomé-

trie 2D est Lx > 10 Ly pour un matériau isotrope comme le PEKK, avec Lx la longueur

du cordon et Ly la hauteur de sa section. Le modèle 2D temporel a été résolu avec l’outil

numérique COMSOL® Multiphysics. La confrontation avec les situations expérimen-

tales a permis de valider ce modèle et d’identifier la valeur du coefficient d’échange

avec l’environnement héchanges = 50W/(m2 ·K), regroupant les effets convectif et radia-

tif.
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Les échanges de chaleur ont ensuite été étudiés en prenant en compte des para-

mètres de référence représentatifs des situations expérimentales du chapitre 2. D’abord,

il a été montré que le plateau influence la thermique jusqu’au dépôt de la 8ème couche.

Ensuite, l’hétérogénéité thermique de la section du cordon a été étudiée. Le gradient

vertical dans la section atteint 225°C/mm à l’instant initial entre le cœur du cordon

et l’interface, mais diminue très vite à 12°C/mm après 10 s de refroidissement. Les

résultats ont également montré que le refroidissement des cordons est assuré à 57%

par conduction avec les filaments du dessous et à 43% par l’échange regroupant les

effets convectifs et radiatifs. Pour un cordon avec une géométrie plus représentative

du procédé FFF (section de 0,5×0,32 mm), la température du cordon est plus homo-

gène et la fin du refroidissement, avant le dépôt du cordon suivant, est atteinte au bout

d’une vingtaine de secondes. L’étude de sensibilité a mis en évidence l’attention qui

doit être portée à chaque paramètre intervenant dans la simulation. Par exemple, la

détermination précise de la conductivité thermique n’est pas un paramètre essentiel,

contrairement au terme ρ × Cp. Ainsi, une attention plus prononcée a été portée à la

caractérisation de la masse volumique et de la chaleur spécifique, comparée à celle de

la conductivité thermique.

Une étude paramétrique a ensuite porté sur l’influence des principaux paramètres

procédé que l’utilisateur doit choisir : le temps entre deux dépôts successifs (relatif à

la géométrie et à la vitesse d’impression), la température d’extrusion, la température

d’enceinte et la morphologie du cordon calculée à partir du diamètre de buse et du

ratio de surextrusion. Ces paramètres ont également été utilisés dans l’analyse para-

métrique de l’adhésion, présentés dans le chapitre 4. Les résultats sont donc davantage

discutés ultérieurement, mais le paramètre montrant la plus grande influence sur le

refroidissement est la température de l’environnement.

Le Chapitre 4 a traité de l’adhésion des pièces imprimées avec le procédé FFF. Tout

d’abord, les propriétés nécessaires à la modélisation de l’adhésion ont été caractérisées

en fonction de la température du polymère. La tension de surface a été déterminée avec

la méthode de la goutte posée à faible température et avec celle de la goutte pendante

à haute température. Ainsi, cette propriété est caractérisée jusqu’à 373°C, inclue dans

la gamme de température de mise en œuvre du matériau. La viscosité et le temps de

relaxation ont été déterminés par une analyse rhéologique. Le temps de relaxation des

chaines les plus longues du PEKK 6004, étant identifiable à très faibles fréquences, a

été déterminé à l’aide d’une expérience en fluage-recouvrement.

Ensuite, l’adhésion a été modélisée en se focalisant sur la coalescence et la cicatrisa-

tion de l’interface. La coalescence a été modélisée analytiquement à partir d’un modèle

existant et a permis, avec la connaissance de la tension de surface, de la viscosité et du
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rayon initial, de prédire l’évolution de la longueur d’interface entre deux cordons. Le

degré de coalescence, compris entre 0 et 1, a été défini. Un degré de coalescence de 1

n’est pas souhaitable pour le procédé FFF afin de respecter la géométrie imposée. Ce-

pendant, ce degré donne une bonne indication de la présence des macroporosités entre

les cordons. En parallèle, le degré de cicatrisation a pu être calculé en s’inspirant de la

théorie de la reptation avec le temps associé, qui a été approximé ici par le temps de

relaxation du polymère. Le degré d’adhésion a alors été calculé comme le produit du

degré de coalescence par le degré de cicatrisation.

Enfin, ces modèles ont permis de participer à la définition de la fenêtre procédé.

Dans un premier temps, des diagrammes TTC (Time-Temperature-Coalescence) et TTH

(Time-Temperature-Healing) ont été construits pour des conditions isothermes. Ces

conditions s’éloignent de celles rencontrées dans le procédé FFF, mais les diagrammes

obtenus présentent l’avantage d’une lecture rapide des cinétiques de coalescence et de

cicatrisation pour une température constante et un temps donné.

Dans un second temps, des conditions thermiques anisothermes, correspondantes

au procédé FFF ont été considérées, en utilisant les évolutions de températures d’inter-

face calculées dans le Chapitre 3. Afin de mettre en lien toute l’étude réalisée avec les

besoins industriels, une analyse paramétrique a été menée pour déterminer l’influence

des paramètres du procédé sur le refroidissement du cordon, sur la coalescence et enfin

sur la cicatrisation. Cette étude a montré que :

— La cicatrisation de l’interface est totale pour quasiment tous les cas. La cicatrisa-

tion particulièrement rapide observée provient des temps de relaxation courts du

PEKK 6004, et sont spécifiques à la haute fluidité de ce grade. Le degré d’adhé-

sion est donc contrôlé par le degré de coalescence.

— Lorsque le temps entre deux dépôts successifs de cordons diminue, et lorsqu’il

est inférieur à une valeur limite, celui-ci favorise la coalescence.

— La température d’extrusion influence faiblement le refroidissement, mais forte-

ment le degré de coalescence final.

— L’étude de la morphologie des cordons met en évidence que la coalescence est

favorisée lorsque la section du cordon augmente. Cela est dû au refroidissement

moins prononcé du polymère provoquant la diminution du temps capillaire.

— La température de l’enceinte est le paramètre qui influence le plus le refroidis-

sement et le degré de coalescence. C’est le paramètre clé, qu’il est nécessaire de

maîtriser pour assurer la bonne adhésion des couches.

Page 216 sur 234



Conclusions et perspectives

Perspectives

De nombreuses perspectives ont émergé de ce travail de thèse, tant sur l’aspect

expérimental que sur l’aspect numérique.

Aspect expérimental

À court terme, il serait d’abord intéressant d’utiliser le banc d’essai en faisant va-

rier les paramètres procédé déjà étudiés, sur une gamme plus élargie de valeurs, par

exemple des températures d’enceinte plus basses ou des temps entre dépôts succes-

sifs plus longs. De plus, tester l’influence d’autres paramètres comme la hauteur et la

largeur de cordon, le ratio de surextrusion ou encore la température d’extrusion per-

mettrait d’étudier le refroidissement du cordon dans d’autres cas afin de confronter les

résultats expérimentaux nouvellement obtenus avec les simulations numériques. Cela

permettrait d’améliorer l’exactitude du modèle en illustrant des situations d’utilisation

du procédé plus variées.

L’utilisation d’une caméra IR avec une meilleure résolution pourrait également per-

mettre l’étude de cordons extrudés respectant plus les conditions industrielles, c’est à

dire avec une buse de diamètre 0,4 ou 0,5 mm, au lieu de celle utilisée dans ce travail

(1 mm).

La confirmation des résultats de températures apportés par la caméra IR avec la

présence d’un thermocouple au niveau du cordon serait également intéressante. Ce-

pendant, le positionnement du thermocouple à l’intérieur du cordon imprimé serait

délicat à contrôler. La mesure resterait toutefois fiable dans le cas d’une section de cor-

don homogène en température, situation qui est favorisée par des sections de cordons

plus petites.

Par ailleurs, des mesures effectuées sur le filament chargé avec des fibres courtes

de carbone permettraient d’étudier l’influence de ces fibres sur l’adhésion. Les pro-

priétés thermiques devraient être modifiées, ce qui influencera le refroidissement du

polymère. Par ailleurs, la viscosité du matériau composite étant plus élevée que celle

de la matrice, des températures d’extrusion et d’enceinte plus chaudes pourront être

utilisées, favorisant ainsi l’adhésion.

À moyen terme, une validation expérimentale du modèle analytique de coales-

cence serait pertinente. Des études de coalescence, observée au microscope, de deux

cylindres chauffés dans un four ont déjà été reportées dans la littérature (Figures 1.25

et 1.26). Cette situation idéale s’éloignant des conditions expérimentales du procédé
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FFF, il serait plutôt intéressant d’étudier l’exactitude du modèle en mesurant le de-

gré de coalescence final atteint des pièces imprimées, en faisant varier les paramètres

imposés.

Les viscosités et les temps de relaxation utilisés pour modéliser la coalescence et

la cicatrisation ont été caractérisés de 340 à 380°C. Ces hautes températures sont né-

cessaires pour empêcher la cristallisation du polymère pendant sa caractérisation qui

peut durer plusieurs dizaines de minutes. Pourtant, les températures d’interface des

cordons provenant de la simulation sont généralement comprises entre 130 et 270°C.

Le refroidissement étant rapide, le polymère conserve son état amorphe même dans

ces conditions. Les caractérisations des viscosités et des temps de relaxation à des tem-

pératures plus faibles, par exemple de 300 à 340°C, permettraient de se rapprocher

des températures de cordon calculées et ainsi d’améliorer l’ajustement de leurs ther-

modépendances avec les lois d’Arrhenius. Ces ajustements permettraient ainsi d’amé-

liorer l’exactitude des simulations de l’adhésion des cordons. Cependant, l’utilisateur

devra rester vigilant à ce que les températures et les temps de caractérisation impo-

sés n’entraînent pas la cristallisation du polymère, pour rester en adéquation avec les

conditions du procédé.

Enfin, à long terme, une caractérisation des propriétés mécaniques des pièces im-

primées permettrait de valider la modélisation de l’adhésion globale. Afin de décorré-

ler les effets de la coalescence et de la cicatrisation, il serait alors également nécessaire

de mesurer le degré de coalescence final atteint de ces pièces testées. Bien qu’il n’existe

pas encore de normes concernant la caractérisation mécanique de pièces imprimées,

il serait envisageable de découper des éprouvettes respectant les mêmes dimensions

que les autres normes existantes. Afin de solliciter la résistance intercouche, il serait

possible de découper des éprouvettes à partir de murs imprimés avec tous les cordons

orientés parallèlement. En fonction de différents paramètres procédé imposés pour fa-

briquer ces murs, la résistance mécanique devrait varier. Ainsi, en simulant l’histoire

thermique de ces cordons avec le modèle, les degrés de coalescence, de cicatrisation

et d’adhésion associés pourraient être calculés et comparés avec les propriétés mé-

caniques. Les modélisations des degrés de coalescence, de cicatrisation et d’adhésion

pourraient alors être améliorées en les reliant aux propriétés mécaniques mesurées de

l’interface.

Aspect numérique

À court terme, le développement d’un modèle de coalescence analytique simplifié,

comme dans la démarche de Frenkel et Defauchy, prenant en compte une section de
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forme oblongue permettrait de décrire plus précisément les conditions d’impression

avec le procédé FFF.

Ensuite, le phénomène de coalescence pourrait être décrit avec plus de précision

grâce à un modèle résolvant les équations de Navier-Stokes. Ce travail a déjà été initié.

Ce modèle permettrait de s’affranchir de l’hypothèse forte des modèles analytiques

qui considèrent une déformation homogène sur toute la section du cordon. Un des

problèmes réside dans le maillage de deux points singuliers, les extrémités du segment

formant l’interface entre deux filaments en cours de coalescence dans une description

2D. Cette difficulté provient de la très forte déformation que subissent ces zones mais

peut être surmontée avec l’utilisation d’un maillage auto-adaptatif.

À plus long terme, il serait également judicieux de modéliser le dépôt du cordon, en

s’intéressant spécifiquement à l’écrasement du filament par la buse, juste après l’extru-

sion afin de tenir compte de la forme initiale du cordon. Couplée avec la modélisation

de la coalescence, la géométrie serait décrite avec plus d’exactitude, et la prédiction de

la formation des macroporosités serait ainsi améliorée.

La géométrie testée dans ce travail se focalise sur un mur simple. Cette géomé-

trie est restée identique dans la modélisation, pour rester fidèle aux données expé-

rimentales ayant validé le modèle. La température d’une pièce avec une géométrie

plus complexe serait plus difficile à mesurer. En effet, la méthode de mesure qui uti-

lise le rayonnement IR ne permet de mesurer que la température de surface, ce qui

rend inaccessible la mesure des cordons intermédiaires dans une pièce plus complexe.

Cependant, des mesures et une modélisation sur une pièce ayant une géométrie plus

complexe permettrait de mieux décrire la diversité des pièces imprimées.

Enfin, il serait intéressant de coupler le modèle thermique avec celui de coalescence

basé sur la mécanique des fluides. Cela permettrait de rendre compte des phénomènes

de refroidissement et de coalescence des cordons d’une manière plus précise.

Autres aspects

Afin de renforcer les propriétés mécaniques, il pourrait être judicieux d’investi-

guer la cristallisation du polymère. D’abord, la cristallisation induit des propriétés

mécaniques plus élevées pour le module et la résistance à la rupture, en induisant un

comportement moins ductile. De plus, dans le cas où la cristallisation se déroule après

la cicatrisation d’interface est complète, il est fortement possible que des zones cristal-

lines viennent renforcer la liaison intercouche. Cependant, et comme pour les autres

procédés de mise en œuvre des matériaux semi-cristallins, un retrait s’effectue durant
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la cristallisation et forme des contraintes internes dans la pièce, néfaste pour la qualité

mécanique. Les pièces fabriquées par FFF disposant de macroporosités, il est possible

que le développement de ces contraintes internes reste limité. Il faudrait donc analy-

ser quel est le gain mécanique de cette cristallisation, spécifiquement pour des pièces

imprimées avec le procédé FFF.

Ce travail ne s’intéresse qu’à l’une des limites actuelles du procédé, avec la réduc-

tion des propriétés mécaniques à l’interface. Mais d’autres limites majeures du pro-

cédé, comme la taille des pièces, ou la vitesse d’impression, sont également fortement

liées à la thermique du procédé. En effet, la petite taille des pièces est contraignante

pour l’industrie. Même si de nombreux travaux récents étudient la fabrication additive

des grandes pièces (BAAM : Big Area Additive Manufacturing), les matériaux néces-

sitant une enceinte thermique sont plus difficiles à mettre en œuvre, et nécessitent

alors un chauffage des cordons avant et/ou après le dépôt pour faciliter l’adhésion

intercouche avec par exemple un chauffage par IR [110]. Concernant la vitesse d’im-

pression, l’un des éléments limitant est la mise en chauffe du filament lors de son pas-

sage dans l’extrudeur. Même si la grande majorité des extrudeurs utilise un chauffage

à l’aide d’une cartouche insérée dans un bloc conducteur, d’autres travaux étudient

l’utilisation d’un laser pour chauffer le polymère avant son extrusion [30] permettant

d’améliorer les débits de manière significative.
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Arkema, CANOE, CNRS, Daher, Dedienne, ENSAM, EOS, Liebherr, LTeN, PIMM, Sa-

fran, Tobeca, Université de Nantes et Zodiac Engineering. Ce projet a permis de finan-

cer la thèse et de mettre à disposition un budget spécifique pour la construction du
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CANOE ont fourni les matériaux bruts.
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tement contribué à la conception et à la réalisation du banc d’essai, sous les conseils
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La caractérisation de la tension de surface a été rendue possible grâce au partena-
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Description de la cristallisation du PEKK

Annexe A

Description de la cristallisation du

PEKK

Définitions

Afin de mieux comprendre la cristallisation, les concepts de taux de cristallinité,

taux de cristallinité final, taux de cristallinité maximale et cristallinité relative doivent

être définis.

— Le taux de cristallinité X(t) définit la proportion de phase cristalline, au cours

du temps, dans le matériau.

X(t) =
Vphase cristalline(t)

Vtotal échantillon
(A.1)

avec X(t) le taux de cristallinité et V le volume.

— Le taux de cristallinité final XC . Après avoir subi une histoire thermique, et

éventuellement mécanique, le processus de cristallisation se déroule entraînant

l’augmentation du volume de phase cristalline, ce qui fait également augmenter

X(t), jusqu’à ce que la totalité de la transformation soit effectuée, définissant ainsi

le taux de cristallinité final Xc.

XC =
Vphase cristalline (t = tfinal)

Vtotal échantillon
(A.2)

avec XC le taux de cristallinité final ; V le volume et tf inal le temps pour lequel le

processus de cristallisation est terminé.

— Le taux de cristallinité maximal XC MAX est la proportion maximale atteignable

par un matériau donnée. C’est une valeur fixe qui est une propriété intrinsèque

au matériau. Pour le PEKK 6002, par exemple, cette valeur est de XC MAX = 0,28.

Cela signifie que même dans le meilleur des cas de cristallisation, il ne pourra
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pas y avoir plus de 28% de volume de polymère dans une structure cristallisée.

— La cristallinité relative α est un nombre qui varie de 0 à 1, et qui définit l’avan-

cement de la cristallisation, par rapport à la cristallinité finale atteignable dans

les conditions données. Certaines de ces conditions font que le processus de cris-

tallisation ne peut pas se faire, par exemple lorsque le matériau est refroidi très

rapidement, où l’organisation de la matière n’est pas possible thermodynami-

quement. Lorsque le matériau passe en dessous de la température de transition

vitreuse Tg , le processus de cristallisation s’interrompt à cause du manque de

mobilité moléculaire des chaînes de polymères.

α =
X(t)
XC

(A.3)

avec α la cristallinité relative ; X(t) le taux de cristallinité et XC le taux de cristal-

linité final.

Ces proportions peuvent être exprimées en fonction de la masse ou du volume, la

différence entre les deux est négligeable [152].

Cristallisation en refroidissement à vitesse constante

Choupin [19] a mesuré la cristallisation des PEKK 6002, 7002 et 8002 en conditions

isothermes et pour différentes vitesses de refroidissement constantes. Les cristallinités

finales obtenues sont données avec le Tableau A.1.

XC(%) à 10°C/min XC(%) à 5°C/min XC(%) à 1°C/min
PEKK 8002 39 39 40
PEKK 7002 31 32 33
PEKK 6002 2 14 28

Tableau A.1 – Cristallinité finale obtenue en fonction de différentes vitesses de refroi-
dissement [19].

Le refroidissement très lent à 1°C/min définit la propriété matériau du taux de cris-

tallinité maximal : XC max(P EKK6002) = 0,28 ; XC max(P EKK7002) = 0,33 et XC max

(P EKK8002) = 0,40. Les PEKK 7000 et 8000 atteignent rapidement leur cristallinité

maximale, même pour un refroidissement un peu plus rapide : 39% de cristallinité

pour le PEKK 8002 et 31% pour le 7002 à 10°C/min, contrairement au 2% de cristal-

linité relative du PEKK 6002, correspondant bien à un état pseudo-amorphe.
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Cristallisation en refroidissement à température constante

La Figure A.1 représente les diagrammes TTT (Temps Température Transforma-

tion) du PEKK 6002 et du PEKK 7002. Ce type de graphique donne beaucoup d’in-

formations sur la transformation et a été tracé à partir d’une modélisation de la cris-

tallisation avec identification des paramètres associés [19]. Sont tracées ici les courbes

d’iso-cristallinité relative, en fonction de la température et du temps. Les nombres 1,

15, 50, . . . 98, 99 représentent la valeur de la cristallinité relative. Par exemple, avec un

maintien isotherme à 230°C pendant 10 min, le PEKK 6002 atteindra une cristallinité

relative entre 50 et 70% alors que le PEKK 7002 atteindra presque 99,9% de cristalli-

nité relative. La température pour laquelle la cristallisation du PEKK 6002 est la plus

rapide est 235°C alors que celle pour le PEKK 7002 est 240°C.

Figure A.1 – Diagrammes TTT (Temps-Température-Transformation) depuis le fondu
(a) du PEKK 6002 et (b) du PEKK 7002 [19].
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Annexe B

Caractérisations des propriétés

radiatives

En complément de la Section 2.2.3, où les propriétés radiatives du PEKK sont ca-

ractérisées, les mesures de transmittance normale-hémisphérique sont données avec la

Figure B.1, et celles de réflectance normale-hémisphérique avec la Figure B.2. Sur ces

figures sont présentées deux gammes de longueurs d’ondes différentes, pour visualiser

la totalité de la gamme caractérisée, et celle qui est intéressante dans le cadre de ce

travail. De plus, la Figure B.3 représente l’absorbance calculée à partir des résultats

précédents, de λ=1,5 à 18 µm.

Figure B.1 – Mesure de la transmittance normale-hémisphérique pour des échantillons
de PEKK d’épaisseur 1,5mm, en fonction de la longueur d’onde (a) de 1,5 à 18 µm et
(b) de 1,5 à 5 µm.
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Figure B.2 – Mesure de la réflectance normale-hémisphérique pour des échantillons
de PEKK d’épaisseur 1,5mm, en fonction de la longueur d’onde (a) de 1,5 à 18 µm et
(b) de 1,5 à 5 µm.

Figure B.3 – Calcul de l’absorbance normale-hémisphérique pour des échantillons de
PEKK d’épaisseur 1,5mm, en fonction de la longueur d’onde de 1,5 à 18 µm.
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Annexe C

Banc instrumenté : adaptation de

l’imprimante 3D et calibrations

Références des éléments du banc expérimental

Les différentes références utilisées dans la construction du banc d’essai sont :

— Extrudeur : conçu sur mesure par TOBECA® :

— Système de refroidissement en circuit fermé, avec de l’eau refroidie par un

échangeur / ventilateur.

— Contrôle de température : sonde PT100.

— Buse : E3D Volcano, Hercules A2 acier trempé, diamètre 1 mm (3DXTech®).

— Plateau chauffant :

— Régulateur de puissance EFIT, référence 16A/240V/0V10/PA/FRA/SELF/

XX/FUSE, du fournisseur Eurotherm®.

— PID de référence 3208/CC/VH/DRDX /X/RCL/G/FRA, de Eurotherm®.

— Six patchs chauffants : les spécifications sont 150 W, 100x100 mm2, 230V,

plage de température -40 à 250°C. Plaque d’acier inoxydable recouverte des

patchs enrobés dans du silicone, du fournisseur Guangzhou Kungfu High

Tech Co®.

— Enceinte thermique :

— Parois fabriquées à partir d’aluminium 2017 de 6 mm d’épaisseur (Almet®),

d’isolant P1100S (Final Materials®) de 30 mm d’épaisseur et de PTFE stan-

dard de quelques mm d’épaisseur.

— Outil d’injection d’air chaud : Yihua® 992DA+. La température de l’outil

chauffant sur lequel de l’air est soufflé est modulable de 100 à 480°C. La

température de l’air en sortie est donc inférieure à cette gamme. Le débit

d’air est modulable de 10 à 100%, pour un débit annoncé maximum de 28

L/min.
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Les références relatives à l’instrumentation du banc sont également données :

— Caméra IR : FLIR® SC7500 InSb.

— Pyromètre : DPE10M 0.6mm@140mm, conçu sur mesure pour avoir un spot de

0,6 mm de diamètre à 140 mm de distance.

— Thermocouples : type K, fabriqués en laboratoire. L’acquisition est assuré par la

station NI TB-9212 montée sur le châssis cDAQ-9171 de chez National Instru-

ments ®.

— Fenêtres transparentes aux IR : le matériau retenu est le CaF2. D’après le fournis-

seur Thorlabs®, une fenêtre de CaF2 sans revêtement et d’épaisseur 5 mm dispose

d’une transmittance égale à 94,3% avec un écart-type de 0,1 sur la gamme de lon-

gueur d’onde 1,5 à 5,1 µm. Les fenêtre utilisées sont :

— Pour la caméra IR : les spécifications indiquent deux faces polies, un parallé-

lisme inférieur à 1 arcmin, les défauts de type S/D à 40-20, des dimensions

de 100x100x5 mm3 avec une tolérance de 0/-0,2 mm. Le fournisseur est

SOREM France®.

— Pour le pyromètre : géométrie de 25 de diamètre et 3 mm d’épaisseur, du

fournisseur Edmund Optics®.

Modification du firmware Marlin (utilisation de la sonde PT100)

Le nouvel extrudeur dispose d’une régulation en température assurée par une sonde

PT100. Pour convertir convenablement la résistance mesurée en température, un am-

plificateur de puissance directement branché entre la carte électronique et la sonde

PT100 est nécessaire. Le connecteur électronique de la thermistance dispose de deux

broches, alors que celui de la sonde PT100 en a trois. La sonde PT100 est alors placée

sur un autre emplacement de la carte électronique : le connecteur n°A11.

Le micro-logiciel MARLIN permettant de communiquer avec l’imprimante est éga-

lement modifié grâce à l’éditeur ARDUINO, avec les lignes de code suivantes :

— Dans le fichier configuration.h, la ligne "define TEMP_SENSOR_0 1" est devenue

"define TEMP_SENSOR_0 2" pour identifier le capteur de température comme

étant une sonde PT100.

— Dans le fichier configuration.h, la ligne "define_HEATER_0_MAXTEMP 275" est

devenue "define_HEATER_0_MAXTEMP 600" afin de positionner la sécurité de

chauffage de la buse à la température maximale de 600°C.

— Dans tous les sous-fichiers du firmware, toutes les lignes "define HEATER_0_PIN

13" sont devenues "define HEATER_0_PIN 11" afin de prendre en compte le nou-

vel emplacement du connecteur électronique relié à la sonde PT100.
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Calibration du chauffage de la buse et du plateau

L’imprimante 3D est calibrée en déplacement grâce à l’impression de barres tests,

avec correction dans le micro-logiciel (firmware) des nombres de pas par millimètre

pour conserver la précision dimensionnelle.

Concernant le chauffage de la buse, le PID a été automatiquement optimisé via le

logiciel Simplify3D en envoyant les commandes Gcode :

— M503→ lecture des valeurs actuelles du PID de la buse.

— M303 E0 S350 C10 → lancement de la procédure d’optimisation des valeurs

du PID, avec l’identification de l’extrudeur concerné (E0), la température de

consigne de 350°C (S350) et avec une répétabilité de 10 passages (C10). Les va-

leurs de KP, KI et KD sont restituées par le logiciel.

— M301 P13.76 I0.85 D55.47→ définition des nouvelles valeurs du PID, avec ici,

KP=13,76 ; KI = 0,85 et KD=55,47.

— M500 → enregistrement définitif des valeurs du PID dans le micro-logiciel de

l’imprimante 3D.

Pour le chauffage du plateau, les valeurs KP, KI et KD sont directement optimisées

et enregistrées à partir de l’appareil PID.

La régulation de la température de l’enceinte avec l’injecteur d’air chaud ne peut

pas être optimisée. L’appareil propose une température de consigne pour chauffer l’air

de 100°C à 480°C, avec une régulation du débit d’air de 10% à 100%. Lorsque le dé-

bit est augmenté, la température de sortie de l’injecteur d’air diminue, la régulation

semble se faire sur un corps chauffant à l’intérieur de l’appareil, qui ne prend pas en

compte le débit de l’air.

Sur les huit thermocouples de mesure utilisés, un est réservé pour le contrôle de

la température de buse. Un second, positionné entre la plaque de MACOR et le laiton

(dispositif du plateau chauffant décrit dans la Section 2.1.4) est utilisé pour mesurer la

température de plateau.
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Annexe D

Découpage de la CAO (fichier .stl) en

trajectoires (fichier .gcode)

Lors du découpage en couches, de nombreux paramètres interviennent. Les princi-

paux utilisés sont :

— Rétractation du filament dans l’extrudeur distance de 5 mm à 60 mm/s. Ce

paramètre permet d’éviter les fuites de polymère au niveau de la buse lorsqu’elle

est en mouvement, et censée ne pas extruder de matière.

— Géométrie de la première couche : hauteur à 50%, largeur à 100%, vitesse à

100%. Pour favoriser l’accroche de la première couche avec le support, un surplus

de matière est extrudé. Ainsi, la quantité habituelle de polymère sera extrudée,

mais pour une couche ne faisant que la moitié de la hauteur de référence.

— Accroche au support : une structure de type jupe, mais collée à la pièce ("brim"

en anglais) est ajoutée pour augmenter la surface d’accroche de la pièce sur le

support. Cette addition est un déchet à retirer de la pièce une fois celle-ci im-

primée. Cette structure permet également de bien initialiser l’extrusion de poly-

mère, afin que le cordon soit régulier pour fabriquer la pièce. La structure d’ac-

croche est ici composée de deux contours supplémentaires, uniquement sur la

première couche et à 100% de la vitesse d’extrusion.

— Vitesses de déplacement de la buse lorsqu’elle n’imprime pas : ce paramètre

permet de diminuer le temps total d’impression pour les déplacements sans ex-

trusion de matière. Ces vitesses sont réglées à 30 mm/s pour les axes X et Y et à

16,7 mm/s pour l’axe Z (paramètres par défaut).

Pour forcer le logiciel à imposer la trajectoire pour fabriquer un mur composé d’un

seul cordon dans l’épaisseur, il est nécessaire d’activer l’option "paramètres avancés /

type de murs fins extérieurs : accepter l’extrusion simple de murs". Toute la pièce est

ainsi considérée en type "périmètre" et n’est donc pas constituée de structures de type

"remplissage" ou "support".
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Par défaut, la buse va extruder la matière tout en faisant des allers-retours sur le

mur. Afin d’obtenir des trajets de buse qui soient toujours dans la même direction

(début d’extrusion toujours à la même extrémité de la pièce), le point de départ de la

couche est toujours imposé au même endroit (ici, fixé à X=4 et Y=59).

Les scripts suivants sont paramétrés dans le logiciel :

— Script de démarrage : commandes que l’imprimante doit exécuter au lancement

du programme Gcode.

G28 ;→ l’unité d’extrusion doit se déplacer jusqu’à activer les trois capteurs

de position initiale X0,Y0 et Z0. C’est une option instaurée par défaut.

— Script de changement de couche : permet de définir une trajectoire supplémen-

taire entre les couches, avec ici un déplacement de la buse pour sortir du champ

de la caméra, et faire une pause pour obtenir un dépôt de couche à une période

régulière (les périodes testées entre 2 cordons sont 15 et 30 sec).

G91 ;→ permet de passer en coordonnées relatives pour l’utilisation de G1.

G1 Z15 ;→ indique un déplacement selon Z de +15mm.

G1 X-41 ;→ indique un déplacement selon X de -41mm.

G4 P17700 ;→ indique le temps d’attente (en ms), correspond ici à 17,7s.

G1 Z-15 ;→ indique un déplacement selon Z de -15mm.

G90 ;→ repasse en coordonnées absolues, pour les lignes suivantes en G1.

— Script de fin : définit les commandes qui s’effectuent une fois que l’impression

de la pièce est terminée

G28 X0 ;→ l’extrudeur doit se déplacer à X=0 (en conservant le Y et le Z).

G91 ;→ passage en coordonnées relatives.

G1 Z30 ;→ indique un déplacement selon Z de +30mm.

G90 ;→ repasse en coordonnées absolues, pour les commandes suivantes

éventuelles utilisant la fonction G1.

M18 X Y ;→ indique de couper la tension de maintien des moteurs selon

les axes X et Y, permettant l’accès à la pièce pour la décoller du support, en

déplaçant les axes à la main sur le banc.
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Annexe E

Caractérisations rhéologiques -

méthodologies et résultats

intermédiaires

Méthodologies en rhéologie

Les grandeurs caractéristiques d’une mesure en rhéologie sont données pour les

expériences de balayage en fréquence et pour le fluage-recouvrement [95, 96].

Méthodologie du balayage en fréquence

Pendant l’expérience du balayage en fréquence, la déformation en cisaillement im-

posée au polymère γ(t) s’écrit :

γ(t) = γ0 × sin(ωt) (E.1)

avec γ0 l’amplitude de déformation et ω la pulsation.

L’amplitude de déformation étant suffisamment faible pour assurer une réponse

linéaire, la contrainte résultante τ(t) est alors également sinusoïdale, mais avec l’appa-

rition d’un déphasage δ. Cette contrainte s’écrit :

τ(t) = τ0 sin(ωt + δ) (E.2)

avec τ0 l’amplitude de la contrainte.

A partir de la mesure de la réponse rhéologique du matériau, le module de conser-

vation G′, traduisant le comportement élastique du matériau, et le module de perte

G′′, traduisant le comportement visqueux, peuvent s’identifier :
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G′ =
σ0

ε0
cosδ , G′′ =

σ0

ε0
sinδ et tanδ =

G′′

G′
(E.3)

Le module de cisaillement complexe G∗ est introduit à partir de G′ et G′′ :

G∗(ω) = G′(ω) + iG′′(ω) (E.4)

D’une manière analogue au module complexe, la viscosité dynamique complexe peut

s’écrire :

µ∗(ω) = µ′(ω)− iµ′′(ω) (E.5)

avec µ′, la partie réelle de la viscosité complexe associée au module de perte µ′(ω) =

G′′/ω et µ′′, la partie imaginaire, associée au module de conservation µ′′(ω) = G′/ω.

Le module de la viscosité complexe |µ∗| est la grandeur fréquemment utilisée pour

prendre en compte l’effet combiné du comportement élastique et visqueux.

Pendant l’expérience du balayage en fréquence, des cycles de déformation en ci-

saillement avec un pilotage sur la fréquence (par ex. f =0.01 à 100 Hz) sont imposés

au matériau. Les données rhéologiques (par ex : τ,G′,G′′, |µ∗|,γ) seront alors identi-

fiées par l’interface logicielle avec le rhéomètre, à partir de la réponse du matériau à la

sollicitation.

Méthodologie du fluage-recouvrement

L’expérience de fluage-recouvrement est décrite sur la Figure E.1 et se décompose

en deux parties distinctes : le fluage où une contrainte τ = τ0 est imposée, et le recou-

vrement où celle-ci est relâchée τ = 0. La complaisance est mesurée J = γ(t)/τ0 pendant

ces deux phases.

Pendant le fluage (0 < t < t1), la complaisance est égale à la somme des complai-

sances liées aux comportements visqueux et élastique du matériau :

Jfluage(t) = Jélastique(t) + Jvisqueuse(t) (E.6)

Pour un temps suffisamment long de fluage, mais avant le recouvrement à t = t1, la

partie élastique de la complaisance de fluage devient constante, et la complaisance

totale devient linéaire, avec une pente égale à 1/µ0.

Jfluage(t) = J0
élastique + t/µ0 (E.7)
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Figure E.1 – Méthodologie du fluage-recouvrement.

Pendant le recouvrement (t > t1), la contrainte se relâche dans le matériau. La partie

visqueuse de la déformation est alors totalement dissipée, la réponse du recouvrement

correspond uniquement au retour élastique. La complaisance totale est donc égale à :

Jrecouvrement(t > t1) = J0
élastique +

t
µ0
− Jfluage(t − t1) (E.8)

Lorsque le temps est suffisamment grand pour que le retour élastique soit total, la

complaisance a perdu sa portion élastique d’équilibre J0
élastique, et atteint la portion

visqueuse d’équilibre J0
visqueuse.

Jrecouvrement(t→∞) = J0
visqueuse = t1/µ0 (E.9)

A partir de ces équations, l’évolution de la portion élastique de la complaisance pen-

dant le fluage peut être identifiée :

Jélastique(t) = Jfluage(t)− Jvisqueuse(t) (E.10)

La complaisance Jfluage(t) est mesurée par le rhéomètre pendant l’expérience de

fluage, et Jvisqueuse(t) = t/µ0. La viscosité newtonienne est identifiée à partir de la me-

sure de la complaisance d’équilibre en recouvrement portion visqueuse d’équilibre

A partir de l’évolution de Jélastique(t) et de l’identification des constantes J0
élastique =

J0
e et µ0, les complaisances de conservation J ′(ω) et de perte J ′′(ω) peuvent être calcu-
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lées, pour passer du domaine des temps J(t) au domaine fréquentiel (J ′(ω), J ′′(ω)), avec

les équations :

J ′(ω) = J0
e −ω

∫∞
0

(
J0
e − Jélastique(t)

)
sin(ωt) dt

J ′′(ω) = ω
∫∞

0

(
J0
e − Jélastique(t)

)
cos(ωt) dt + 1/(ω µ0)

(E.11)

Les modules équivalents de conservationG′(ω) et de perteG′′(ω) peuvent alors être

calculés :

G′(ω) =
J ′(ω)

J ′(ω)2 + J ′′(ω)2

G′′(ω) =
J ′′(ω)

J ′(ω)2 + J ′′(ω)2

(E.12)

Les deux modules (G′(ω),G′′(ω)) permettent ainsi de compléter la réponse rhéologique

du matériau apportée par l’expérience de balayage en fréquence, mais cette fois-ci pour

de plus faibles fréquences.

Résultats intermédiaires

Résultats du balayage en fréquence

Les résultats du balayage en fréquence de f =0,01 à 100 Hz sont donnés sur la Fi-

gure E.2 pour les cinq températures de 340 à 380°C.

Le principe de superposition temps-température est appliqué afin de définir l’évo-

lution du facteur de translation aT en fonction de la température. Le facteur de trans-

lation aT est optimisé graphiquement pour chaque température.

Ainsi, la Figure E.3 donne les évolutions de G′ = f (aT × ω), G′′ = f (aT × ω), de

|µ∗|/aT = f (ω) et de aT = f (T ). La loi Arrhénius décrivant l’évolution du facteur de

translation en fonction de la température est identifiée :

aT (T ) = K × exp
( Ea
R× T

)
avec K = 1.99 · 10−8 et Ea = 90312 J/(mol ·K) (E.13)

Le coefficient d’ajustement de loi Arrhénius est de R2 = 0,98.
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Figure E.2 – Résultats du balayage en fréquence, avec évolution de G′(f ), G′′(f ) et |µ∗|
pour cinq températures de 340 à 380°C.

Page E5



Caractérisations rhéologiques - méthodologies et résultats intermédiaires

Figure E.3 – Utilisation du principe d’équivalence temps-température.
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Diagrammes de Cole-Cole

Les diagrammes de Cole-Cole du PEKK sont donnés avec la Figure E.4. La viscosité

µ′′ = G′/ω est tracée en fonction de µ′ = G′′/ω. À l’aide d’une équation paramétrique,

un demi-cercle de centre (xc, yc) et de rayon R est ajusté sur les points expérimentaux.

La viscosité newtonienne est identifiée par la valeur des abscisses lorsque l’ordonnée

du demi-cercle est nulle, soit :

(µ0 − xc)2 + (0− yc)2 = R2 (E.14)

La viscosité newtonienne est alors identifiée [29] :

µ0 = xc +
√
R2 − yc (E.15)

Les ajustements graphiques des diagrammes de Cole-Cole sur les points expéri-

mentaux provenant de la mesure de balayage en fréquence présentés précédemment,

de 340 à 380°C sont donnés sur la Figure E.4.

Les diagrammes de Cole-Cole présentent un deuxième demi-cercle. L’origine de ce

phénomène n’est pas clairement identifiée, mais il pourrait s’agir de la présence de

deux phases, ayant des réponses rhéologiques différentes.

Les résultats de la méthodologie Cole-Cole pour identifier la viscosité newtonienne

identifiés sont donnés dans le Tableau E.1.

Température
(°C)

Viscosité newtonienne µ0
(Pa.s)

340 244
350 194
360 158
370 108
380 84

Tableau E.1 – Résultats de la viscosité newtonienne identifiée en fonction de la tempé-
rature avec la méthode Cole-Cole.
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Figure E.4 – Diagrammes Cole-Cole de 340 à 380°C permettant d’identifier la viscosité
newtonienne µ0 en fonction de la température.
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Résultats du fluage-recouvrement

L’évolution temporelle de la complaisance est calculée avec le rhéomètre, pendant

le fluage (0 < t < 50 s) et pendant le recouvrement (50 < t < 250 s) avec une contrainte

appliquée de τ0=50 Pa de t=0 à 50 s. Les résultats sont donnés sur la Figure E.5.

Figure E.5 – Résultats du fluage-recouvrement. Évolution de la complaisance J en
fonction du temps, pendant le fluage (de 0 à 50 s) et le recouvrement (de 50 à 250
s).

Les échantillons ayant subit le fluage-recouvrement sont ensuite sollicités par un

balayage en fréquence de ω=0,06 à 92 rad/s. Les pulsations inférieures à ω=0,06 ne

peuvent pas être obtenues en raison du vieillissement rapide du polymère à ces tem-

pératures. Les résultats sont présentés avec la Figure E.6 pour les cinq températures

de 340 à 380°C.

Le principe de superposition temps-température est appliqué sur ces mesures, dont

les résultats sont donnés sur la Figure E.7
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Figure E.6 – Balayage en fréquence sur des échantillons ayant subi le cycle de fluage-
recouvrement, induisant un vieillissement du polymère.
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Figure E.7 – Principe de superposition temps-température sur les échantillons ayant
subi le balayage en fréquence après le cycle de fluage-recouvrement.
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Annexe F

Étude paramétrique en anisotherme

sur l’adhésion - résultats

intermédiaires

Les résultats intermédiaires de l’étude paramétrique sont donnés de la Figure F.1 à

F.4. Pour chacun des paramètres étudiés, les évolutions des températures sont données

à titre de rappel sur les graphiques de gauche. Sur les graphiques de droite sont tracées

les évolutions des degrés de coalescence et de cicatrisations correspondants.
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Influence du temps entre deux dépôts successifs

Figure F.1 – Pour trois temps de dépôts entre couches successives, (à gauche) évo-
lutions temporelles de la température, et (à droite) des degrés de coalescence et de
cicatrisation.

Influence de la température d’extrusion

Figure F.2 – Pour trois températures d’extrusion, (à gauche) évolutions temporelles de
la température, et (à droite) des degrés de coalescence et de cicatrisation.
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Influence de la température d’environnement

Figure F.3 – Pour trois températures d’environnement, (à gauche) évolutions tempo-
relles de la température, et (à droite) des degrés de coalescence et de cicatrisation.

Influence de la morphologie du cordon

Figure F.4 – Pour des paramètres menant à cinq morphologies de cordons (à gauche)
évolutions temporelles de la température, et (à droite) des degrés de coalescence et de
cicatrisation.
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Titre : Étude des transferts thermiques et de l’adhésion à l’échelle du cordon dans le procédé de 
fabrication additive FFF (extrusion de filament fondu). 

Mots clés : thermique, adhésion, coalescence, cicatrisation, FFF, PEKK 

Résumé : Le procédé de fabrication additive 
FFF (Fused Filament Fabrication) consiste à 
extruder un polymère fondu selon un chemin 
dont les trajectoires sont définies à partir d’une 
définition 3D de la pièce. L’un des inconvénients 
majeurs de ce procédé est la diminution des 
propriétés mécaniques des pièces par rapport à 
la fabrication conventionnelle par injection. Cette 
diminution des propriétés est liée d’une part à la 
présence de macroporosités dans la pièce et 
d’autre part à l’adhésion limitée entre les 
couches déposées. Ces deux phénomènes 
dépendent fortement de l’histoire thermique du 
polymère. Ce travail de thèse permet de prédire 
les conditions thermiques menant à une adhé-
sion suffisante, pour fabriquer des pièces assez 
résistantes mécaniquement.  

Un banc instrumenté a ainsi été conçu et déve-
loppé à partir d’une imprimante 3D, afin de me-
surer le refroidissement, à l’échelle du cordon, 
de pièces imprimées en PEKK. En parallèle, la 
thermique du procédé a été simulée à l’aide 
d’un modèle, validé avec les données expéri-
mentales apportées par le banc. L’adhésion a 
également été modélisée en décrivant les phé-
nomènes de coalescence et de cicatrisation 
d’interface. Les propriétés physiques néces-
saires aux modèles ont été caractérisées avec 
la prise en compte de leurs thermodépen-
dances. Une étude paramétrique a donc per-
mis de quantifier l’influence de chaque para-
mètre sur la thermique du polymère, ainsi que 
sur l’adhésion intercouche, participant ainsi à la 
définition de la fenêtre procédé. 

 

Title : Heat transfer and adhesion study at the filament scale in the FFF (Fused Filament Fabrica-
tion) additive manufacturing process. 

Keywords : heat transfer, adhesion, coalescence, healing, FFF, PEKK 

Abstract : The FFF (Fused Filament Fabrica-
tion) additive manufacturing process consists in 
extruding a molten polymer along a path with 
trajectories defined from a 3D definition of the 
part. One of the major drawbacks of this process 
is the reduction of the mechanical properties of 
the parts compared to conventional manufactu-
ring by injection. On the one hand, this reduction 
of properties is linked to the presence of 
macroporosities in the part and, on the other 
hand, to the limited adhesion between the de-
posited layers. These two phenomena strongly 
depend on the thermal history of the polymer. 
This thesis work gives the prediction of the 
thermal conditions leading to sufficient ad-
hesion, to manufacture parts that are mechani-
cally strong enough.  
 

An instrumented bench was developed from a 
3D printer in order to measure the cooling, at 
the filament scale, of the parts printed in PEKK 
material. In parallel, heat transfer of the FFF 
process were simulated using a model, vali-
dated with the experimental data provided by 
the bench. The adhesion was also modeled by 
describing the phenomena of coalescence and 
interface healing. The physical properties nec-
essary for the models were characterized with 
the consideration of their thermodependencies. 
A parametric study was therefore performed in 
order to quantify the influence of each parame-
ter on the temperature of the polymer, as well 
as on the interlayer adhesion, thus participating 
in the definition of the process window. 
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