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Introduction

Les composites & matrice organique sont de plus en plus utilisés comme pieces de
structures primaires. Les industries aéronautique, automobile et spatiale sont de grands
"consommateurs” de ce type de matériau alliant une faible densité a de bonnes perfor-
mances mécaniques. Cependant, le développement de ces matériaux est limité par la mé-
connaissance de leur comportement a long terme. Il est en effet difficile d’estimer leur
durée de vie, en raison, d’une part, de leur hétérogénéité et d’autre part de I'impossibi-
lité de connaitre en détail leur microstructure. Il existe des moyens d’estimer une durée
de vie a 'aide d’essais, éventuellement accélérés, néanmoins, la demande des industriels
s'oriente vers un controle in-situ et en temps réel. L’insertion de capteurs semble adaptée
a ce nouveau concept, la technique de fabrication des composites permettant d’intégrer
aisément des éléments de taille mésoscopique. La qualité de la matrice, phase liante du
composite, joue un role essentiel dans le comportement & long terme du matériau. Elle
est, en effet, responsable du comportement mécanique en fluage, lors du chargement hors
axes des stratifiés. Les conditions d’élaboration de la matrice conditionnent directement
ces propriétés thermo-mécaniques. Il est donc indispensable de veiller & optimiser ’étape
de fabrication du composite. L’insertion d’un capteur pendant la phase d’élaboration peut
permettre une adaptation en temps réel des conditions de mise en ceuvre du matériau.
De plus, le matériau devient "sensible”, il peut alors fournir des informations sur son état
structural, a la demande, pendant son utilisation.

Les matrices époxydes sont tres appréciées dans le domaine de la haute performance
pour leur comportement thermo-mécanique ainsi que pour leur faible densité. La qualité
de ce polymere thermodurcissable dépend des conditions de formation du réseau tridimen-
sionnel et, par conséquent, des conditions de cuisson : temps et température. Cette étude
propose de concevoir et d’étudier des capteurs capables d’effectuer un contrdle non des-
tructif pendant ’élaboration des résines époxydes, rendant compte des processus chimiques
et/ou physiques.

Trois capteurs seront étudiés : fibre optique, piézo-électrique et micro-diélectrique. La
micro-diélectrométrie et la technique d’implant piézo-électrique ont déja fait objet de
nombreuses theses et publications dans I’étude de I'élaboration et du vieillissement des
matériaux composites [5, 6, 7, 8, 9, 10, 11]. Les capteurs microdiélectriques sont déja dis-
ponibles commercialement pour cette application. En revanche, le suivi de polymérisation
par implant piézoélectrique doit étre perfectionné. La fibre optique, utilisée d’une fagon
originale comme capteuwr de gaz ou comme sonde biochimique [12, 13], demande a étre
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adaptée a ce type d’application.

Apres un chapitre introductif, ot les principales caractéristiques physiques et chimiques
de la réaction de réticulation des systémes époxy / amines seront détaillées, le travail sera
consacré, dans sa majeure partie, au développement du capteur fibre optique. Afin de
comprendre la réponse de ce capteur, on s’intéressera a I’évolution de l'indice de réfraction
de 'époxy pendant la réaction. L’influence de la densité et de la chimie du systéme réactif
sera notamment étudiée.

Le suivi de réticulation in situ sera alors mené de maniere indépendante sur une résine
époxy modele, avec les trois méthodes de détection in situ. Cette étape doit permettre une
mise au point de ces techniques afin de mieux comprendre la réponse de chaque capteur.
Enfin, I’étude portera sur le suivi de polymérisation en multidétection. Dans ce but, un
moule instrumenté a été congu de maniere a intégrer les trois capteurs. Le suivi s’effectuera
simultanément par les trois techniques dans des conditions expérimentales identiques. Les
évolutions des propriétés optiques, mécaniques et diélectriques pendant la réticulation du

systeme époxy-amine modele seront comparées.
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Chapitre 1
Systeme époxy-amine

Cette partie introductive sera consacrée aux mécanismes de réticulation des résines
thermodurcissables et plus particulierement des réseaux époxy-amine. La préparation de
ces systemes est compliquée par l'interaction de la cinétique chimique et des changements
de propriétés physiques. En effet, simultanément a l'allongement des chaines macromolé-
culaires, la résine initialement liquide devient solide, passant éventuellement par un état
caoutchouteux. Les conditions dans lesquelles s’effectuent ces transformations sont déter-
minantes pour la qualité du polymere. Nous nous attacherons a décrire les mécanismes de
polymérisation ainsi que les techniques d’analyse les plus couramment employées. Enfin,
le systéme choisi pour ce travail sera présenté et détaillé suivant ses principales caractéris-

tiques.

1.1 Transformations chimiques

Nous nous intéresserons plus particulierement aux prépolymeéres nommés Diglycidyl
Ether du Bisphénol A (DGEBA). Cette résine est la premiére & étre apparue sur le marché.
Elle est encore d’actualité puisque la production de ce type d’époxy correspond & 95% du

tonnage mondial [14].

1.1.1 Synthése des monomeres époxy

Les monomeres époxy DGEBA sont synthétisés en deux étapes : une premiere réaction
implique I’épichlorhydrine de glycol avec un composé contenant un hydrogéne mobile (phé-
nol, amine ou alcool). Cette réaction est réalisée en milieu basique. Ensuite, elle est suivie
d’une déshydrohalogénation pour former finalement la fonction époxyde. Une autre étape
consiste a faire réagir la fonction époxyde, ainsi générée, avec un autre composé contenant,
un hydrogene mobile, de maniere a "allonger la chaine”. La réaction globale est représentée
schématiquement sur la figure 1.1.

On retiendra que la synthese de prépolymere époxy conduit a la formation de NaCl,
produit de réaction difficile a éliminer. La conductivité de ces résines, mesurée en analyse
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+2)  NaCl = (2 HO

Fia. 1.1: Synthese des résines a base de bisphénol A

diélectrique, serait attribuée aux impuretés ioniques Nat et C1~ liées & la dissociation de
ce sel [15].

1.1.2 Mécanismes réactionnels des systemes époxy-amine

La synthese des réseaux tridimensionnels époxy-amine s’effectue par une polyaddition
de molécules polyfonctionnelles. Il s’agit d’une réaction de réticulation qui consiste a éta-
blir des liaisons covalentes. De cette transformation dépend la morphologie finale des ré-
seaux, déterminante pour les propriétés physiques et mécaniques du matériau. La figure
1.2 présente les trois principales étapes de cette réaction. Les deux premieéres réactions
correspondent a des mécanismes d’addition. L’amine primaire réagit avec un groupement
époxy et donne une amine secondaire. Cette amine réagit a son tour avec une fonction
époxyde et produit une amine tertiaire . L’éthérification est négligeable pour des mélanges
stoechiométriques. De plus, ces réactions se déroulent selon deux mécanismes dépendant
des domaines de température utilisés. L'un est autocatalysé par les fonctions hydroxyles
présentes initialement sur la molécule de DGEBA et par celles générées en cours de réac-
tion. Ce premier processus est minoritaire & haute température. L’autre est non catalytique
et a lieu sans intervention des fonctions hydroxyles, quelle que soit la température.

1.1.3 Exothermie

La réaction entre la résine et le durcisseur est exothermique. Cette propriété est a
la base des mesures cinétiques lors de la cuisson des résines thermodurcissables par DSC
(differential scanning calorimeter). La quantité de chaleur dégagée est, en effet, directement
lice & 'avancement de la réaction. Elle est une caractéristique importante a connaitre lors
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1. Amine primaire + Fonction époxyde -» Amine Secondaire
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\ | |
0 H OH
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CH,-CH-R!
R-N-CH,-CH-R' + R'-CH-CH R-N< 2
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o

...-CH-... + ..-CH-CH ..-O-CH, -CH-. .
| N/ = 2
OH o) OH

FiG. 1.2: Transformation chimique époxy-amine

de la mise en oeuvre de ces matériaux. Elle peut conduire a des élévations de température
(pic exothermique) tres importantes et augmenter les tensions internes, voire provoquer
des fissures. Controlée de maniére intelligente, elle peut participer a ’énergie nécessaire a
la cuisson des résines [16].

Les conditions de dégagement de 1’énergie thermique ainsi produite, dépendent de la
nature du moule, de la géométrie ainsi que de la masse de résine. Pour ces raisons, il est
difficile de prévoir, a partir de la cinétique de cuisson mesurée en laboratoire, le compor--
tement de la réticulation en conditions industrielles réelles. La comparaison des résultats
issus d’essais classiques de caractérisation (DSC, DMA ...) souffre également des conditions
expérimentales propres a chaque technique.

1.2 Transformations physiques

Lors de la cuisson d’une résine thermodurcissable, I’extension des chaines et le proces-
sus de réticulation conduisent a des variations importantes de la viscosité et des propriétés
élastiques. Simultanément aux transformations chimiques qui augmentent la massc molé-
culaire, le systeme peut passer de I'état liquide a I'état caoutchouteux (gélification) mais
également de ’état liquide ou caoutchouteux & I'état vitreux (vitrification).
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1.2.1 Gélification

La gélification correspond a la formation d'un réseau infini de molécules réticulées.
Le systeme est alors constitué d’une phase solide dispersée dans une phase liquide. Pour
les résines thermodurcissables, le gel est chimique et donc irréversible. Dans ce cas, la
formation d’un gel nécessite qu’une des molécules ait une fonctionnalité supérieure & deux.
[’approche du gel se caractérise par une augmentation tres importante de la viscosité. Le
temps de gélification est donc une donnée essentielle puisqu’il définit la durée de vie en pot
(pot-life), c’est-a-dire le temps pendant lequel le mélange reste utilisable (pour la coulée,
Pimprégnation ou le stockage). Cependant, I’augmentation de la viscosité peut également
avoir comme origine la vitrification, quand celle-ci interfere avec la gélification.

Le point de gel survient a un degré fixe de conversion qui dépend du rapport de réactivité
des amines primaires et secondaires. La théorie, basée sur la formation statistique du

réseau tridimensionnel, prévoit des valeurs de degré de conversion comprises entre 0,58

Réactivité amine secondaire __ Réactivité amine secondaire ., L0
( Réactivité amine primaire 1) et 0’62 ( Réactivité amine primaire O) Ces valeurs sont vérifiées

expérimentalement [17]. II est & noter que ce phénomene peut étre décrit par la théorie de
la percolation. Il apparalt, en effet, que la gélification est un phénomene critique dont la
nature est fractale et suit, de ce fait, les lois d’échelles. Cette approche a I’avantage de ne
pas négliger les effets de I’encombrement stérique [18].

La méthode expérimentale la plus efficace pour déterminer le temps de gel consiste a
déterminer la présence des premiers insolubles. Pour les systéemes époxy-amine, le solvant
d’analyse le plus couramment employé est le THF (tétrahydrofuranne). Cette méthode a
Pavantage d’étre indépendante des événements rhéologiques liés a la polymérisation.

Une méthode mécanique dynamique s’est également imposée pour détecter ce phéno-
meéne. En effet, Winter [19] montre qu’au moment du gel, les modules G’ et G” en fonction
de la fréquence, sur 4 a 5 décades, sont confondus ou paralleles. La gélification se carac-
térise donc par : G'(w) x G"(w) o« w*. Au point de gel, des molécules de toutes tailles
coexistent dans le mélange réactionnel. On comprend alors le comportement en loi puis-
sance en fonction de la fréquence de sollicitation des modules G’ et G”, puisqu’ils dépendent
de la distribution des temps de relaxation. Cette relation en loi puissance entre les modules
mécaniques et la fréquence conduit a une méthode pratique de détection du point de gel.
Le facteur de perte tan 6 = G"/G" est indépendant de la fréquence de mesure. Le temps
de gel peut étre déterminé par le croisement des courbes de tan § mesurées a plusieurs

fréquences (voir figure 1.3).

1.2.2 Vitrification

La vitrification correspond au passage de 1’état liquide ou caoutchouteux a I'état solide.
La température de transition vitreuse 7, du systeme augmente au cours de la réaction avec
Paccroissement de la masse moléculaire et la densité de réticulation. Quand, 7, atteint la
température de cuisson Ty, = Tiyisson le Systeme vitrifie. Contrairement a la gélification,
la vitrification conduit & un ralentissement de la réaction. Les mouvements moléculaires
sont alors réduits, on passe d’une cinétique chimique a une cinétique diffusionnelle. Si
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2.6 — T T T "

Tand=G"rG

ng( (min)

FiG. 1.3: Identification du temps de gel par l'invariance de tan § en analyse mécanique
dynamique, pendant la cuisson d’une résine polyuréthane & base de polycaprolactone a

Tcuisson =110 ’ C [1]

cette transition ne s’effectue pas dans de bonnes conditions de température, I’arrét de la
réaction n'indique pas forcément que le degré d’avancement est optimal. Une exposition
de ce systéme & une température supérieure, pourra conduire & une post-réaction de la
résine. Le degré de réticulation final est un parametre d’'une importance capitale car il
conditionne directement la température de transition vitreuse de la résine et donc ses
propriétés thermomécaniques [20].

L’analyse mécanique dynamique est la technique la plus classique pour déterminer cette
transition. Les temps de relaxation des motifs constitutifs, tres faibles a I’état liquide, de-
viennent tres longs a la fin de la réaction. La vitrification correspond au moment ou le
temps de relaxation atteint la période d’observation. On assiste alors & un maximum du
déphasage contrainte-déformation. C’est pourquoi, plus la fréquence utilisée sera. élevée,
plus ce phénomene de relaxation interviendra tot pendant la réaction de réticulation, sol-
licitant les motifs de plus faibles masses (voir figure 1.4).

Il est a noter que I'augmentation des temps de relaxation est un processus continu, 1ié
au développement des macromolécules et donc a la température de transition vitreuse du
systeme. Quand il n’y a pas de variations de température, ces temps dépendent uniquement
de 'avancement de la réaction, sans étre perturbé par la gélification [21].

1.3 Diagramme temps-température-transformation

Gillham [3] propose un diagramme qui rassemble les données issues de réactions iso-
thermes (figure 1.5). La lecture suivant des droites horizontales permet de déterminer, pour
difféerentes températures de cuisson, les changements d’état, gélification et vitrification, au
cours du temps. Trois températures critiques sont ainsi définies: Ty,, g7y et Tyoo:
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FiG. 1.4: Identification du processus de relaxation de vitrification en fonction de la fré-
quence de mesure en analyse mécanique dynamique, pendant la cuisson d’une résine DGBF

/ 4,4-Diamino-diphenylmethane & T,yisson = 140" C' [2]

— T4 est la température de transition vitreuse du mélange initial

— g1y est la température de réaction pour laquelle on a simultanément gélification et
vitrification

— Toeo est la température de transition vitreuse du syteme totalement réticulé

On observe que la réaction s’effectue dans de bonnes conditions, c’est-a-dire que la
gélification précede la vitrification, quand la température de cuisson se situe entre 4,7} et

T oo

1.4 Choix du systeme

Le systéme epoxy (résine + durcisseur) a été choisi de maniere & rendre les conditions
expérimentales raisonnables (réactivité, températures de polymérisation, facilité de mise
en ceuvre, indice de réfraction, transparence). Il s’agit d’une résine DGEBA (LY556 -
CIBA) et d’un durcisseur co-monomere isophorone diamine (IPD - Aldrich) (voir figure
1.6). L’indice de poly-condensation (n=0,15) du prépolymére est faible. Ainsi, la résine
est liquide & température ambiante ce qui facilite le mélange avec le durcisseur (également
liquide). On note que I'IPD posséde deux fonctions amines différentes, I'une purement
aliphatique, D'autre cycloaliphatique. Ces fonctions se caractérisent par leurs réactivités
différentes.

Les tableaux 1.1 et 1.2 rassemblent les principales caractéristiques du prépolymere
LY 556, du durcisseur IPD et les températures critiques du systeme. Le mélange cst réalisé
selon un rapport stoechiométrique r=1.

Afin de caractériser la cinétique et le taux de conversion du systeme en fin de réaction,
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Fic. 1.5: Diagramme d’état temps-température-transformation (T.T.T) d’aprés Gillham
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Fic. 1.6: Molécules DGEBA et IPD

Masse molaire | Fonctionnalité | Densité | Indice de réfraction
LYS556 | 382,6 g/mol 2 1,168 1,5732
IPD 170 g/mol 4 0.928 1,49

TAB. 1.1: Propriétés du prépolymere LY556 et du durcisseur IPD

Tgo Tgm geng
37 °C 1155 "C |32 °C

TAB. 1.2: Températures critiques du systeme LY556 / [PD
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FiG. 1.7: Taux de conversion en fonction du temps, déterminé en DSC, pour plusieurs

températures

des mesures en DSC (differential scanning calorimetry) ont été réalisées dans des condi-
tions isothermes (voir figure 1.7). Les températures ont été choisies entre ,7T, et T ..
L’avancement de la réaction est déduit de 'énergie dégagée pendant la cuisson d’échan-
tillons d’environ 35 mg, sous atmosphere neutre. L’énergie résiduelle dégagée lors de la post
cuisson a 155 ° C permet de déterminer le taux de réticulation final. Ces mesures montrent
que la température de réaction affecte de fagon conséquente le processus de réticulation.
De plus, elles mettent en évidence que la fin de la réaction ne correspond pas forcément a
une réaction compléte. Ces cinétiques de réaction vont permettre d’adapter les conditions
expérimentales, dans la suite de cette étude, notamment pour les fréquences et les temps

d’acquisition des capteurs.

Conclusion

Les mécanismes chimiques et physiques, liés a la réaction de réticulation des systémes
époxy-amine, ont été étudiés. Il apparait que la mise en oeuvre de ce type de matériau
présente un intérét a étre contrdlée in-situ, en conditions réelles. L’addition des molécules
poly-fonctionnelles conduit a la formation irréversible d’un réseau tri-dimensionnel ponté
chimiquement. Aussi, deux transformations physiques sont identifiées. La gélification sur-
vient pour un degré d’avancement fixe. Elle permet de définir le temps pendant lequel la
résine reste liquide et donc utilisable pour la mise en oeuvre. La vitrification provoque un
arrét de la réaction qui ne correspond pas toujours (suivant les conditions de température)
a un degré de réticulation maximale. Le caractere exothermique de la réaction ainsi que
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I'influence de la température sur la cinétique et sur les transitions de phase nécessitent
que P’évolution du systéme, pendant la réticulation, soit controlée de maniére active. On
comprend alors l'intérét de concevoir des capteurs adaptés a la fabrication des compo-
sites & matrice thermodurcissable et capables d’identifier les transformations chimiques et
physiques lors de la polymérisation.

Les principales caractéristiques liées a la polymérisation isotherme du systéme qui sera
utilisé dans le suite de cette étude (LY556 / IPD) sont maintenant connues. Le suivi de
réticulation sera réalisé dans des conditions de température telles que la gélification précede
la vitrification. ‘



24

Systeme époxy-amine



25

Chapitre 2

Propriétés optiques de ’époxy

Introduction

Afin de comprendre le comportement optique des résines époxy pendant la réaction
de réticulation, il est nécessaire de savoir comment les propriétés chimiques et physiques
contribuent aux variations de I'indice de réfraction. Nous nous limiterons a I’étude en lu-
miere monochromatique, ot la résine LY556-IPD ne présente pas d’absorption particuliere.
Nous nous attacherons & comprendre les mécanismes chimiques et / ou physiques menant &
des variations significatives des propriétés optiques de la résine lors de la réaction réticula-
tion. Les influences de la densité, de la réfractivité et de la masse molaire feront notamment

I'objet d’une attention particuliere.

2.1 Origine de l’indice de réfraction

Le champ électromagnétique d’une onde incidente polarise les atomes de la maticre.
La différence de phase entre les ondes incidente et rayonnée (par polarisation des atomes),
crée une diminution de la vitesse de phase en rapport avec 1’épaisseur parcourue [22]. Cette
capacité a ralentir la vitesse de phase de 'onde incidente s’exprime par la permittivité rela-
tive du milieu €,, parametre qui dépend de la fréquence de ’onde incidente. La permittivité
relative peut étre reliée a la structure d’une substance dense et isotrope contenant N mo-
lécule de polarisabilité v par la relation de Clausius Mossoti:

&—1 N-vy

= 2.1
€r+2 3'60 ( )

oll gg est la permittivité du vide.
Cette relation devient dans la domaine optique la relation de Lorentz-Lorentz (avec
n? = ¢, relation de Maxell ot n est I'indice de réfraction).

n? -1 M
n?+2 p
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Groupement Rp
CH, 4,618
C 2,418
H 1,100
O (hydroxyle) 1,522
O (ether) 1,643
N (amine primaire) | 2,322
N (amine secondaire) | 2,502
N (amine tertiaire) | 2,840

TaB. 2.1: Réfractivité molaire de quelques groupements et atomes

R est la réfractivité molaire, M est la masse molaire de la substance. La réfractivité
molaire est indépendante de la température ou de 1’état physique. De plus, elle a des
propriétés additives dans la plupart des liaisons moléculaires, pour un grand nombre de
produits [23]. R peut donc étre calculé a partir de la réfractivité molaire spécifique de
chaque atome. Pour un corps de formule A,B,C.... il vient alors:

R=a -Rqi+b-Rg+C-Rg+.. (23)

Le tableau 2.1 donne quelques valeurs de réfractivité molaire déterminées a Ap=>589 nm
(Lampe & Sodium) [24].

Il est & noter que ce principe d’additivité peut étre tres utile pour interpréter les ciné-
tiques de transformation chimique par mesures réfractometriques. Dans ce cadre, Askadskii
[25] met en évidence l'existence de plusieurs réactions en étudiant linteraction du poly-
styréne avec du polytrichlorobutadienne dans une solution de nitrobenzéne en présence
d’aluminium chloride. Il détermine ainsi les parametres cinétiques de chaque étape de la

réaction.

2.2 Application de la relation de Lorentz-Lorentz a
I’époxy

La relation de Lorentz-Lorentz semble adaptée a I’étude du lien entre 'indice de réfrac-
tion et les propriétés physico-chimiques des polymeres. Il reste & savoir comment et dans
quelles proportions la réfractivité molaire, la masse molaire et la densité contribuent aux
variations de 'indice pendant la réaction de réticulation des systemes époxy-amines.

2.2.1 Densité

Retraits chimique et physique La réaction de réticulation des époxy conduit a une
densification du réseau macromoléculaire dans une configuration plus compacte. C’est ce
qu’on appelle plus généralement le retrait chimique. Le retrait physique correspound a une
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F1aG. 2.1: Masse volumique et retrait linéique en fonction de la température, pour plusieurs
cycles de cuisson d’un systéme DGEBA / anhydride phtalique

variation de la densité avec la température, en relation avec le coefficient d’expansion ther-
mique de la résine. Bardonnet [14] décrit une expérience de mesure de retrait pendant la
réaction d’'une DGEBA avec un durcisseur anhydride phtalique (figure 2.1). Dans cette
expérience, le mélange réactif est placé dans une petite bouteille aux parois minces, im-
mergée dans un bain thermostaté. La bouteille est suspendue a une balance de précision
qui permet & tout moment de mesurer la variation de la poussée d’Archimede exercée par
le liquide thermostaté. Il apparait que les retraits chimique et physique sont intiment liés
dans une réaction réelle, présentant un dégagement exothermique. Le retrait lors du pas-
sage de la phase gélifiée a la fin de la réaction est déterminant pour la qualité des piéces
moulées. Il est, en effet, d’autant plus fort que ’exothermie a été importante pendant la
réaction. Exprimé de fagon linéaire, il est de 1,6% pour une réaction isotherme (segment
CG), 1,95% pour une réaction faiblement exothermique (segment PR) et de 2,8% pour
une réaction fortement exothermique (segment IL). Ce phénomene conduit & conseiller une
cuisson en deux étapes. En premier lieu, on polymérise a une température la plus basse
possible jusqu’a la gélification. Finalement, une post-cuisson a une température supéricure
est réalisée. L’optimisation du cycle de cuisson des composites & matrice époxy peut ainsi
conduire a la réduction significative des contraintes résiduelles dues au retrait de la matrice

[26].
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Volume spécifique

Ty

Température

T2

amb

Fic. 2.2: Schéma du volume spécifique en fonction de la température pour deux niveaux
de densité de réticulation en I'absence de post-réaction pendant la montée en température

Degré de réticulation - Densité D’un point de vue plus théorique, on s’interrogera
sur la relation entre I'avancement de la réaction de réticulation et la densité de la résine.
Quelques auteurs se sont intéressés aux propriétés volumétriques des époxy en relation
avec le degré de réticulation. Cizmecioglu et al [27] font 'hypothése que la formation
de noeuds de réticulation réduit le volume libre. Expérimentalement, ils déterminent une
relation linéaire entre la densité et le degré de réticulation pour un syteme TGDDM-DDS.
Il est a noter qu’ils étudient ce systeme dans des conditions non stoechiométriques avec
le prépolymere TGDDM en exces (2% = 2). D’autre part, Enns et al [28] montre que
la densité, mesurée en fin de réaction a température ambiante, diminue avec le degré de
réticulation pour un systeme Epon828-DDS dans des conditions stoechiométriques, alors
que la température de transition vitreuse augmente. Ce dernier résultat serait expliqué,
selon Enns, par la nature non équilibrée de I’état vitreux. Le schéma de la figure 2.2 présente
une approche de ce phénomene. Pour un méme systeme, la température de transition
vitreuse augmente avec la densité de réticulation. De plus, au dessus de T, c’est-a-dire a
I’équilibre thermodynamique, plus la densité de réticulation est importante plus le volume
libre est réduit. En conséquence, les courbes de volumes spécifiques peuvent se croiser et
la densité est alors plus élevée a température ambiante pour le plus faiblement réticulé,
c’est-a-dire pour le systéeme qui se trouve le moins éloigné de ’équilibre. Les noeuds de
réticulation géneraient le compactage des chaines au dessous de Ty,

Ces phénomenc contradictoires peuvent étre expliqués par la compacité p*=(Volume
occupé/volume totale). Won [29] montre que la compacité ne dépend pas seulement de la
densité de réticulation mais également de la structure chimique des systémes et notamment
du nombre de groupes hydroxyle engagés dans des liaisons hydrogenes.

La densité nc pourra donc étre retenue comme un paramcetre capable de déterminer le
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F1G. 2.3: Densité de la résine LY556/IPD mesurée a 20 ° C pour différentes températures
de cuisson

degré de réticulation final des résines époxy, a moins d’avoir auparavant déterminé cette
relation pour un systeme donné. Des échantillons, issus du méme mélange stoechiométrique
LY556-IPD, sont cuits dans des étuves & différentes températures. Les densités de ces
systemes en fin de réaction ont été déterminées par mesures gravimétriques. Les résultats
sont reportés sur la figure 2.3. On remarque que la densité diminue quand la température
de cuisson et donc le degré de réticulation augmente. Le systeme LY556-IPD présente donc
les mémes caractéristiques volumétriques que le systeme Epon828-DDS étudié par Enns et

al [28].

2.2.2 Masse et réfractivité molaire

Lors de la réaction de polyaddition, la taille des molécules augmente pour former des
micro-gels de plus en plus importants. A 'approche de la percolation, la masse molaire
moyenne tend vers I'infini.

La réaction de réticulation forme, a partir d’'une amine primaire, une amine secondaire
puis tertiaire. Les groupements époxy s’ouvrent et donnent des groupements hydroxyles.
Il y a donc variation de la réfractivité des groupements participant a la réticulation. On
remarque, en effet; sur le tableau 2.1 que les réfractivités des atomes d’azote et d’oxygene
dépendent des groupements desquels ils participent. A partir de ’équation bilan présentée
sur la figure 2.4 on peut calculer la variation de réfractivité molaire AR, liée & la formation
d’une amine tertiaire & partir d’'une amine primaire et deux fonctions époxydes. Au départ,
on a:

Repory = Rop, + Re + Ry + Rowunery + e = 9,779 + Ry
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F1G. 2.4: Equation bilan de la réaction de deux fonctions époxy avec une amine primaire

et
Ramine = RN(primairc) +2- RH + RR = 4, 522 + RR

A la fin de la réaction, on obtient R, la réfractivité molaire du motif élémentaire ainsi

formé:
Rme =2 RCHQ +2- RC+4 : RH +2- RO(hydrazyle) +RN(tertiaire) + RR +RR’ = 24; 356+RR+ RR’
On peut alors calculer AR = 2+ Repory + Ramine — Fme €t on trouve:

AR = 0,276 cm®

Soit M,,. et R. la masse et la réfractivité molaire de ce motif élémentaire. Le réseau
final (dans 'hypothese ot il y réaction compléte) admettra, par le principe d’additivité de
ces entités, les relations suivantes:

Mp=k  Mpe =k (2 Mgpory + Mamine) (2.4)

et
Ry =k Rmpe="F (2 Répoxy + Ramine + AR) (2.5)

(ot My et Ry sont la masse et la réfractivité molaire du réseau final et k correspond au
nombre final de motif élémentaire). L’indice de réfraction en fin de réaction s’écrira. donc
a partir de la relation de Lorentz-Lorentz (équation 2.2):

R A/[f+2'Rf‘/)f: k‘A4me+2'k~Rme-/)f (26)
/ M; — R; - py k- My —k - Rone - py ‘

Soit, en insérant les équations 2.4 et 2.5:

n, — (2 ’ A/[épozy + A/[aminc) +2- (2 : Répomy + Ramine + AR) “Pf (2 7)
/ 2 - 1\/16' ory T A/[amine - (2- Ré ory 1 Raminc + AR . .
poxy poxy P
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Substance p (g/cm?) n M (g/mol) | R (cm?®)
DGEBA (LY556) | 1,168 451073 | 1,5732 45 - 10~* 382,6 108,0 40, 5
diamine (IPD) | 0,028 £5-10-7 | 1,4900 45 - 102 170 53.0 40,3

LY556+4IPD 1,111 45.107° | 1.5550 £5-10~* 935,2 270 +1

TAB. 2.2: Tableau récapitulatif des mesures de densité et d’indice de réfraction ainsi que
du calcul de la réfractivité molaire (T'= 20" C)

2.3 Bilan

11 reste & quantifier I'influence de AR et de Ap sur la valeur de 'indice de réfraction.
Pour cela, il nous faut connaitre les réfractivités molaires du prépolymere époxy et de
I’isophorone diamine utilisés dans cette étude. Elles sont calculées a partir de I’équation
2.2 (Lorentz-Lorentz), aprés avoir déterminé expérimentalement 'indice de réfraction au
réfractometre d’Abbe et la densité de ces liquides a température ambiante. Les résultats
sont, rassemblés dans le tableau 2.2. La réfractivité molaire du systéme époxy-amine avant
réaction a aussi été calculée. Sa densité a été extrapolée a partir de la loi des mélanges, son
indice de réfraction a, par contre, été mesuré au réfractometre d’abbe. On remarque que le
principe d’additivité de la réfractivité molaire est vérifié. On a, effet 2 - Repony + Ramine =
269+ 1 ecm?® et Ry = 270 £ 1 em?®.

On peut alors calculer que, si on néglige AR = 0,276 cm?, la valeur de 'indice de
réfraction en fin de réaction sera sous estimée de 7-107%. D’autre part, si on tient compte
du retrait chimique mesuré dans ’expérience décrite par Bardonnet [14], la variation de
densité en isotherme pendant la réaction est de Ap = 5 - 1072 Ce qui conduit & une
variation induite par le retrait chimique An = 3 - 1072 La variation d’indice induite par
AR ne représente donc que 2,3 % de la variation induite par Ap. Ce résultat est vérifié dans
les travaux de Fridman et al [30] sur plusieurs monomeéres époxy durcis avec de Panhydride
d’acide carboxylic. En prenant 'hypothése de ne pas tenir compte de AR, ils calculent
des indices de réfraction avec une différence maximale de 0,6 % par rapport aux mesures
expérimentales.

Pendant la réaction de réticulation de la résine époxy LY556 / IPD, la variation de
la densité peut donc étre considérée comme seule responsable de I'évolution de 'indice de
réfraction. On remarquera également que ’équation de Lorentz-Lorentz donne une relation
linéaire entre la densité et I'indice de réfraction pour des valeurs de p susceptibles d’étre
parcourues pendant la polymérisation (voir figure 2.5).
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Chapitre 3

Conception et réalisation d’un
capteur fibre optique

Introduction

Parmi tous les capteurs (dielectrique, ultrosonore ...) susceptibles de suivre activement
le processus d’élaboration des matériaux composites a matrice thermodurcissable, les fibres
optiques présentent de nombreux avantages. Leur fonctionnement est, en effet, insensible
aux interférences électromagnétiques. Elles sont, a la fois, ’élément sensible et le véhicule
de linformation, ce qui leur confére un temps de réponse tres court. L’intégration des
fibres a la structure des composites est facilitée par la mise en oeuvre de ces matériaux
(empilement, de plis). De plus, des travaux ont montré qu'’il était possible d’intégrer des
fibres optiques dans des composites stratifiés sans modification significative des propriétés
mécaniques [31, 32]. Il reste & savoir si elles peuvent apporter des informations pertinentes
quant au suivi physique et/ou chimique des mécanismes liés & la réaction de réticulation
des résines thermodurcissables. Il est a noter que de nombreuses études ont été menées
avec succes, sur des mesures de déformation, de contrainte, de température et de détection
d’impact & partir de fibres optiques intégrées dans des composites [33, 34]. On peut donc
imaginer une seule et méme fibre optique capable de controler activement le processus
d’élaboration, de fournir des informations sur les propriétés mécaniques de la structure en
service et, pourquoi pas, de suivre le vieillissement chimique de la matrice.

Cette partie sera consacrée & ’étude d’un capteur fibre optique original, basé sur la
mesure de P'indice de réfraction en lumiére monochromatique. Apres ’étude des différentes
technologies de capteurs fibre optique utilisées pour le suivi de polymérisation des époxy,
nous nous attacherons a développer, sur les bases de 1'optique géométrique, un modele
capable de rendre compte de la réponse du systéme optique. Les conditions expérimentales
pourront alors étre définies. Une étude sera réalisée de maniére a tester la sensibilité du
capteur et a valider le modéle.
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3.1 Etat de ’art

La dénomination capteur fibre optique rassemble de nombreuses technologies qui sont
treés différentes les unes des autres. Pour le suivi de polymérisation des résines thermo-
durcissables, on peut partager ces techniques en trois catégories. La premiere utilise les
variations d’indices de réfraction du polymere. La seconde est basée sur la mesure des es-
péces chimiques. La troisieme utilise des capteurs fibre-optique sensibles a la déformation.

3.1.1 Mesures réfractométriques

Les techniques de mesure réfractométriques sont basées sur la variation du coefficient
de réflexion avec I'indice, & Pinterface polymeére / coeur de la fibre. Il existe deux types
de configuration possibles ( voir figure 3.1). Soit le principe repose sur la mesure de la
puissance lumineuse renvoyée a 'entrée de la fibre apres réflexion sur la face de sortie,
soit on mesure la puissance transmise par une fibre dont la partie dénudée est immergée
dans le polymere. Ces techniques sont trés simples & mettre en oeuvre et sont utilisables
en lumieére monochromatique. Elles présentent également un excellent rapport signal sur
bruit.

Pontrée sz

P

sortle ~fEmar

Interfaces de reflexion

Polymere /

Pentrée Psortie

i

Fig. 3.1: Principe des mesures réfractométriques par fibre optique

Liu [35], Cusano [36] et Doyle [37], utilisant ces méthodes, montrent que ’analyse quali-
tative de la réponse du capteur peut étre interprétée en terme d’avancement de la réaction
dans des conditions isothermes . Cependant, Afromowitz [38] avec les mémes techniques,
établit une relation entre 'indice de réfraction et le degré d’avancement obtenu par DSC.
Il montre que pour le systéme Epon828 / 14 phr-m-phenylenediamine, cette relation n’est
linéaire que pour les basses températures de polymérisation. D’autre part, Powell [39] re-
marque que l’évolution de 'indice de réfraction est proportionnelle & ’avancement de la
réaction avant que la résine ne vitrifie.

Réglant le probléme de la calibration, Afromovitz [40, 41] propose également une tech-
nique originale basée sur la mesure de la puissance transmise par une fibre optique. Dans
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ce systeme, la partie dénudée de la fibre est remplacée par un morceau cylindrique de ré-
sine, fabriqué a partir de 1'époxy testé, parfaitement réticulé. Cette méthode est présentée
comme étant indépendante de la température et semble permettre d’évaluer si le degré
d’avancement de la réaction est maximal.

Les méthodes de détermination de l'indice de réfraction absolu de ’époxy, a partir de la
mesure de la puissance lumineuse transmise par une fibre dénudée ne sont pas nombreuses.
On peut citer Zhang [42] qui utilise ’analyse de la distribution de lintensité des taches
lumineuses en sortie de fibre avec un détecteur CCD. Et, Klosterman [43] qui émet I'idée
de discrétiser la partie sensible de la fibre puis d’appliquer & chaque élément les conditions
de réflexion données par les lois de Fresnel.

3.1.2 Mesures chimiques

Certains capteurs fibre optique permettent d’évaluer 'apparition et/ou la disparition
des espéces chimiques lors de la réaction de réticulation des systémes époxy-amine. Les
techniques reposent soit sur une mesure en transmission a travers un échantillon de résine
placé entre deux fibres optiques, soit sur 'absorption des ondes évanescentes & l'interface
polymeéres / coeur de la fibre. Cette derniére configuration utilise, comme pour la mesure
réfractometrique, la puissance lumineuse transmise par une fibre partiellement dénudée.

Des marqueurs fluorescents peuvent étre mélangés au prépolymere. Il est alors possible
de suivre le décalage et la décroissance des pics d’absorption ou de transmission en spec-
trométrie UV / visible [44]. Cependant, la corrélation avec la conversion des monoméres
nécessite une calibration préalable.

Des travaux ont porté sur l'utilisation de ces techniques en spectroscopie Raman. Bien
que ce systéeme permette de déterminer 'avancement de la réaction, la sensibilité aux
contraintes [45] ainsi que les interférences des fibres (pour un composite) avec le signal
Raman [46] semblent en limiter le champ d’application.

L’application la plus intéressante s’appuie sur le suivi chimique par spectroscopie proche
infra-rouge. Les bandes d’absorption, correspondant aux vibrations de beaucoup de liaisons
moléculaires participant a la réticulation, se trouvent a ces longueurs d’onde. Il est alors
possible de suivre les différents mécanismes chimiques: disparition des amines primaires,
apparition des groupes hydroxyles, disparition des fonctions époxy et amine secondaires
(voir figure 3.2). Quand la fibre est bien adaptée a cette mesure (indice de réfraction du
coeur) I'avancement de la réaction peut alors étre mesuré avec précision [47, 48].

Pour la suite de cette étude, ces techniques de détection chimique ont permis de mettre
en avant un résultat important. Neff [49] et Cossins [4] ont montré que la surface de la
fibre en mesure par ondes évanescentes - et notamment les éventuels traitements chimiques
(silane) - n’influengaient pas la cinétique de réaction de I'époxy.

3.1.3 Capteur de déformation

Les retraits chimique et physique lors de la polymérisation des résines époxy peuvent
étre détectés par un capteur de déformation . L'interférometre de Fabry Perrot extrinscque
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est un capteur construit a partir de deux fibres optiques. Le principe de fonctionnement
de ce systéme est présenté sur la figure 3.3. Les deux fibres sont enchassées dans un tube
capillaire de maniere a laisser un espace vide. L’interférence résulte de 'onde lumineuse
réfléchie d’une part sur la face de sortie de la fibre principale (Ry) et d’autre part sur la
face d’entrée de la fibre réflecteur (Ry). La variation de I’espace vide et donc la déformation
du milieu lié & ce capteur, peut étre mesurée par I’analyse des franges d’interférence.
Chen [50] montre que ce type de capteur, bien qu’il ne fournisse pas d’information sur
I’avancement de la réaction, est particulierement adapté au suivi du développement des
contraintes résiduelles dans des stratifiés graphite /époxy. On notera les travaux de Russel
[61] qui porte sur un revétement magnétosctritif déposé sur la surface du tube capillaire. Le
systéme devient alors actionneur-capteur. Il peut ainsi déterminer le comportement méca-
nique en régime dynamique pendant la réaction avec 'application d'un champ magnétique.

Tube micro-capillaire Colle

I Cavité

Fibre principale Fibre réflecteur

F1G. 3.3: Principe de fonctionnement de 'interférometre de IFabry Perrot extrinseque
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F1G. 3.4: Principe de fonctionnement du capteur fibre optique

3.2 Principe de fonctionnement du capteur

Le principe de fonctionnement du capteur optique présenté dans cette étude est basé
sur la mesure de l'indice de réfraction en lumiére monochromatique. Cette technique est
issue de 'expérience acquise en matiere de capteurs fibre optique pour la détection de gaz
[12] et d’espéces biochimiques [13]. Dans cette approche originale, la réponse du capteur
est analysée en terme de distribution angulaire de la puissance lumineuse transmise par
le systeme optique. La fibre optique, dégainée sur quelques centimetres, est plongée dans
le milieu & tester. Les variations de I'indice de ce milieu sont responsables des variations
de 'ouverture numérique du capteur. L’ouverture numérique est estimée en mesurant la
puissance lumineuse transmise en fonction de 'angle d’injection de la lumiére sur la face
d’entrée de la fibre (figure 3.4). Dans cette configuration, il est nécessaire de respecter les
conditions de guidage de la lumiére & 'interface coeur / milieu & tester, afin d’obtenir une
sensibilité suffisante aux variations d’indices. La fibre doit donc étre choisie en fonction des
propriétés optiques du matériau a tester. L’analyse du fonctionnement d’une fibre optique
permettra de se placer dans de bonnes conditions expérimentales, notamment en choisissant
les matériaux, composant le coeur et la gaine, en fonction de l'indice de la résine époxy.
La description analytique du comportement de la fibre capteur sera utile pour interpréter
quantitativement les évolutions de I'indice de la résine pendant la réaction de réticulation.

3.3 Etude théorique, modélisation

3.3.1 Fibre monomode ou multimode ?

Une fibre optique conduit la lumiére par réflexion entre son cceur et sa gaine. Le coeur
et la gaine se caractérisent par leur indice de réfraction différent (figure 3.5). Cependant,
il existe des fibres pour lesquelles cette différence ne s’exprime pas sous la forme d’un saut
d’indice mais d'un gradient; elles ne seront pas utilisées dans cette étude. n revanche,
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F1a. 3.5: Fibre optique : gaine et coeur

on distingue deux grandes familles de fibres optiques: monomode et multimode. Ces deux
types de fibres se caractérisent par leur géométrie (a diametre du ceeur), leurs propriétés
optiques (n. et n, indices de réfraction du cceur et de la gaine), ainsi que leur condition
d’utilisation (X longueur d’onde de la lumiere guidée le long de la fibre).

) 2,405\
Multimode : a > m (31)
2,405\
(3.2)

Monomode : o < —————
2m\/ng —n’

Les fibres monomodes (équation 3.2)présentent d’excellentes qualités de transmission
: large bande passante et haut débit. Elles sont largement utilisées dans I'industrie des
télécommunications. Les fibres multimodes (équation 3.1) présentent un coeur de diameétre
relativement important (50 - 600 mm) et une grande ouverture numérique. Nous préférerons
ces dernieres dans la conception de notre capteur, a la fois pour leur dynamique de mesure
importante (large gamme d’indice de réfraction) et pour leurs dimensions qui permettent
de simplifier le dispositif expérimental.

3.3.2 Principe de fonctionnement d’une fibre optique
3.3.2.1 Conditions de guidage de la lumiére

Approches ondulatoire et géométrique Il existe deux théories pour expliquer le
guidage de la lumiére dans une fibre optique : 'approche géométrique ou optique des
rayons, valable pour des diameétres de cceur beaucoup plus grands que la longueur d’onde et
Papproche ondulatoire qui utilise les équations de Maxwell avec les conditions aux limites.
Cette deuxieme théorie conduit a la notion de mode, valable pour toute dimension de
ceeur. Les fibres optiques ainsi que la source lumineuse qui seront utilisées dans cette étude,
autorisent I'utilisation de ’approche géométrique. Il est a noter que pour des diametres
beaucoup plus grands que la longueur d’onde, les deux théories se rejoignent.

Condition de réflexion Pour qu’un rayon lumineux soit guidé le long de la fibre, il doit
se réfléchir totalement sur la surface de séparation du ceeur et de la gaine (figure 3.6). Il y

a réflexion totale si:
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Fic. 3.6: Guidage de la lumiere dans une fibre optique

1. la lumiere passe d’un milieu (d’indice de réfraction n.) & un autre milieu moins
réfringent (d’indice de réfraction n,)
2. 'angle d’incidence est supérieur & un angle limite ¢; défini par la relation:

iy = arcsin e (3.3)

nC
Si Pange d’incidence est inférieur & cet angle limite, il est alors réfracté selon la loi de
Descartes : n.sini; = ngsinie (Avec iy angle de réfraction par rapport & la normale).
Cependant, une partie de ’énergie du rayon lumineux est réfléchie. La théorie ondulatoire
permet, en développant les équations de Maxwell, d’obtenir les expressions des coefficients

de réflexion a Vinterface entre deux milieux [52].

Coeflicients de réflexion Le champ électromagnétique de Ponde incidente admet deux
composantes. La premieére est la composante S, avec le champ électrique perpendiculaire
au plan d’incidence. La deuxiéme est la composante P, avec le champ électrique parallele
au plan d’incidence. Ces deux types de polarisation admettent des coefficients de réflexion
différents, ils seront donc étudiés de maniere indépendante lors du calcul de I’énergie réflé-
chie & 'interface coeur / gaine. Le coeflicient de réflexion correspond au rapport des flux
d’énergie le long de la normale a Pinterface [53]. Il s’exprime de la fagon suivante :

=r? (3.4)

ol Fi et Er sont les amplitudes des champs électriques, respectivement de I’onde incidente
et de 'onde réfléchie. Les formules de Fresnel donnent, pour les polarisations P et S,
Pexpression du rapport r en fonction des angles de réflexion (¢y), de réfraction (i5) et des
indices des deux milieux (n. et ny) :

N COS1] — M, COS L9

Ty = g (3.5)
Ne COS 1y + Ty COS 29
N, COS 19 — Ny COS

p o T g (3.6)

NeCOS Ty + Ny COS Ty

La loi de Descartes montre, d’autre part, que si 'angle d’incidence est plus grand que
bl O
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Fia. 3.7: Coefficients de réflexion pour les polarisations P et

ng =1
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Pangle critique 4y, le sinus de Pangle de réfraction est supérieur a I'unité. Dans ces condi-
tions, le coeflicient de réflexion donné par les formules de Fresnel est un nombre complexe
de module égal a I'unité, c’est pourquoi les ondes incidente et réfléchie ont méme ampli-
tude. La figure 3.7 permet de montrer que pour des angles supérieurs a angle critique
(ici 38 "), la réflexion est totale et que, dans les conditions de réfraction, I’énergie réfléchie
évolue selon les relations de Fresnel pour les polarisations P et S.

Indices complexes Cependant, les gaines optiques réelles ne peuvent pas étre considé-
rées comme des diélectriques parfaits. Il faut donc leur associer une permittivité complexe
et donc un indice de réfraction complexe : n = n’ — n”4i. Le signe moins est introduit dans
la formule précédente car, dans les conditions les plus courantes (matériaux & Péquilibre
thermodynamique), les parties imaginaires de 'indice et de la permittivité sont négatives
[22, 52]. La partie imaginaire de l'indice correspond a l'indice d’extinction qui caractérise
la, pénétration d’une onde électromagnétique & travers le matériau. Cet indice complexe
est fonction de la longueur d’onde. La figure 3.8 présente les coefficients de réflexion cal-
culés, en considérant que lindice de la gaine admet une partie imaginaire. Dans ce cas,
pour les angles d’incidence supérieurs & ’angle limite (38 ), une partie de I'énergie du
rayon incident est absorbée par le diélectrique imparfait. Il y a réflexion totale seulement
quand Pincidence est normale & l'interface. I’énergie de 'onde électromagnétique perdue
a Tinterface de réflexion dépend de la valeur du coefficient d’extinction du matériau réflé-
chissant (voir figure 3.9). La puissance lumineuse perdue pendant les réflexions successives
a l'interface coeur / gaine d’une fibre optique dépendra donc de la nature des matériaux
utilisés et plus précisément de leur indice d’extinction: Cependant, cette atténuation peut
admettre d’autres origines :

— L’absorption par les impuretés
— La diffusion par les impuretés ou par les défauts d’interface cceur / gaine et la diffusion
Rayleigh qui est la diffusion de la lumiere sur les molécules du ceeur.

— Les courbures et les micro-courbures de la fibre

3.3.2.2 Conditions d’injection de la lumiere

Cas général = [0;%] Lorsqu'un rayon lumineux est projeté sur la face d’entrée d’une
fibre optique, il est réfracté ou réfléchi dans le plan d’incidence. La figure 3.10 montre que
ce plan contient la normale & la face d’entrée (Z) issue du point d’injection (M), ainsi que
le rayon lumineux. Le rayon réfracté vient ensuite se réfléchir ou se réfracter & ’interface
coeur / gaine (M’). Le long du chemin optique, ’angle de réflexion restera alors toujours
le méme (1)) par rapport & Uinterface cceur / gaine. Il reste & établir la relation entre les
conditions géométriques de l'injection et I'angle de guidage 1.

Soit un repeére orthonormé (O, Z, 7, Z) ot O est le centre de la face d’entrée de la fibre.
Dans un souci de simplification, le plan (O, Z, §) est paralléle au plan d’incidence. Le rayon
MM’ réfracté sur la face d’entrée fait un angle 6 par rapport & l'axe 7, @ est le vecteur

—_

unitaire porté par le rayon réfracté MM’, 7 est le vecteur normal & linterface coeur /
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F1ac. 3.9: Coefficients de réflexion calculés pour différentes valeurs d’indice d’extinction
(n. = 1,62)

F1G. 3.10: Injection de la lumiere dans un guide d’onde cylindrique
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gaine et M” est la projection du point M’ sur la face d’entrée, avec § Pangle (dm, O]Yl”) .
Dans ces conditions, le vecteur @ admet pour coordonnées (sind, 0, — cos8) et le vecteur 7
(—cos B, —sin §,0). L’angle 9 est alors donné par la relation:

—cos®h = N4 = —cosfsinf (3.7)
De plus, la loi de Descartes exprime 6 en fonction de ’angle d’injection a:
sina = n,sind (3.8)

(On considére que le rayon lumineux est initialement dans lair d’indice 1, n, étant 'indice
du cceur de la fibre). Les conditions de propagation du rayon lumineux sont donc définies
par les angles a et 3, telles que:

sin « (3.9)

cos Y = cos 3

c

Cas particulier § =0 Quand I'angle [ est nul, le plan incident passe par le centre de
la face d’entrée du guide d’onde cylindrique. On parle alors de rayons méridiens. Ce cas
particulier permet de définir Pouverture numérique (N A: numerical aperture). L'ouverture
numérique correspond a l'angle d’injection limite a qui permet au rayon méridien d’étre
réfléchi & linterface cceur / gaine et donc guidé le long de la fibre. Ces conditions sont
exprimées par les équations 3.3 et 3.9, avec # = 0. L’angle a devra donc vérifier Pexpression

suivante: )
sin

> arcsin -2 (3.10)
N, Ne

arccos

L’angle a est compris dans I'intervalle [~7, ], "équation 3.10 peut donc s’écrire:

n
sina < n, cos (arcsin —2) (3.11)
e

Or, on sait que arcsinz = arccos v 1 — z? quand z > 0. On obtient finalement la condition
sur « pour que le rayon méridien soit conduit le long de la fibre:

sina < \/nZ —n? (3.12)

[’ouverture numérique est définie alors de la fagon suivante:

NA = /n? —n? (3.13)

3.3.3 Modélisation de la puissance lumineuse transmise

Pour fonctionner, une fibre optique doit avoir un milieu de guidage (cceur) plus ré-
fringent que son milicu de réflexion (gaine). Les conditions géométriques d’injection de la
lumiere peuvent se résumer a deux angles a et [, définis sur la figure 3.10. De ces deux
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F1G. 3.11: Face d’entrée de la fibre optique

angles dépend l'angle de guidage et donc la puissance transmise par la fibre optique. A
partir de ces constations, déduites de ’étude du principe de fonctionnement d’une fibre
optique, cette partie propose de modéliser la distribution angulaire de la puissance lumi-
neuse transmise par un tel guide d’onde . Nous verrons également comment ce modele peut
s'adapter a la configuration de notre capteur fibre optique.

3.3.3.1 Modele: fibre optique

On considere un faisceau incident composé de rayons paralleles d’incidence «, qui illu-
mine entiérement la face d’entrée de la fibre. On se place dans les conditions géométriques
de la figure 3.10. La symétrie du probleme permet de se limiter a 1’étude de 'injection de
la lumiére dans le demi-cercle au-dessus de I'axe (O, ) (voir figure 3.11). Les rayons dont
les points d’impact ont mémes coordonnées a et [ vont se propager avec le méme angle de
réflexion coeur / gaine (). On se propose donc de sommer les contributions élémentaires
correspondant aux mémes conditions de propagation. Chaque contribution élémentaire sera
ensuite traitée en tenant compte du coefficient de réflexion a l'interface cceur / gaine, ainsi
que des coefficients de transmission sur les faces d’entrée et de sortie de la fibre. De plus, le
nombre de réflexions devra étre estimé de maniere a quantifier les pertes cumulées de puis-
sance lumineuse le long du chemin optique. Il sera aussi nécessaire de prendre en compte
la section du faisceau incident.

Contributions aux pertes de puissance La figure 3.11 montre que la géométrie de
la contribution élémentaire peut étre définie sous la forme d’un rectangle dont laire est:
a cos (f)dy (avec a le diameétre de la fibre). Soit C le coefficient relatif aux pertes de
puissance lumineuse le long du chemin optique, la contribution élémentaire a ce coeflicient

de perte s’écrira donc :

dC(a) = To(a) - Tu(w) - RN () - a- cos () - dy (3.14)
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a - cos(f3)

A

0

F1c. 3.12: Projection du rayon guidé selon la direction OZ

Avec T, et T les coeflicients de transmission des faces d’entrée et de sortie, R le coefficient
de réflexion et N le nombre de réflexions. Les coeflicients de transmission sont calculés en
considérant qu’il n’y a pas d’absorption aux interfaces coeur / air. On a donc:

T=1-R=1-r? (3.15)

Sommation des contributions élémentaires Sur la face d’entrée de la fibre on a:
_a . . dy _a < N .
y = §sin (), ainsi 7% = § cos (0). En sommant sur § de 0 & § on obtient;

2

Cla) =L (). / C ) - RV W) - cos? (6) - dB (3.16)

La puissance lumineuse initiale est proportionnelle & cos (a): Py = K -cos («). La puissance
transmise, P = Fy - C, s’écrit alors:

™

Pla)= K" cos{a) - Te(a) - /2 To() - RN () - cos? (B) - df (3.17)

0

Avec K' = K .

De maniére a tenir compte des deux types de polarisation, la puissance lumineuse transmise
sera calculée distinctement avec les coefficients de réflexion S et P. La puissance transmise
totale sera déduite de la moyenne des contributions des deux polarisations: P = (Ps+F,)/2.

Nombre de réflexions Considérons qu’entre deux points d’impact, le rayon guidé par-
court dans la direction OZ la longueur {. On voit sur la figure 3.12 que cette longueur est

égale & at'zzsoﬁ . Le nombre de réflexions N le long de la fibre de longueur L sera alors:

L L tand
N:—:—— . 8
{ a - cos 3 (3.18)

3.3.3.2 Modele: capteur

Pour adapter le modele précédent a notre capteur, il suffit de considérer que le rayon
lumineux rencontre différentes gaines le long du chemin optique (voir figure 3.13). Il faut
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F1G. 3.13: Fibre multi-gaines

alors prendre en compte les pertes cumulées a chaque réflexion pour toutes les gaines
optiques. Les pertes de puissance par réflexion s’expriment alors de la facon suivante:

n

[] &N (3.19)

i=1

Avec R; et N; le coeflicient de réflexion et le nombre de réflexions & l'interface coeur
1

gaine;.
La puissance lumineuse transmise par un tel systeme s’écrit donc:

Pla) = K' - cos(a) - To(a) - ‘/07 Te() - HRlNi("/J) - cos® () - ds (3.20)

3.3.4 Comportement du modele

3.3.4.1 Cas de la fibre optique

L’équation 3.17 permet d’obtenir théoriquement la distribution angulaire de la puis-
sance lumineuse transmise par une fibre optique. Le calcul est effectué en s’affranchissant
du paramétre K’ par normalisation de la distribution angulaire (P(a = 90°) = 0 et
Plao = 0°) = 1). Les figures 3.14 et 3.15 illustrent le comportement du modeéle quand
I'indice de la gaine, réel ou complexe, varie.

Gaine d’indice réel Sur la figure 3.14, on remarque que la distribution s’élargit quand
Iécart entre 'indice de la gaine et celui du coeur augmente. La chute brutale de puissance
lumineuse, qui est marquée par une discontinuité sur les courbes de distribution angulaire,
correspond & l’angle limite défini par la notion d’ouverture numérique (voir équation 3.12).
Les pertes de puissance entre I'angle limite et O ° sont dues aux rayons non méridiens dont
les conditions d’injection (angle 8 trop important) ne permettent pas la propagation de la
lumiere le long de la fibre. Ce phénomene peut étre illustré par la notion de surface utile
qui est définie comme la portion de la surface d’entrée qui est éclairée par des rayons qui se
propagent a lintérieur de la fibre [54, 55]. Il est & noter que la courbure de la distribution
reste identique pour les trois courbes jusqu’a 'angle limite.
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F1G. 3.14: Distribution angulaire de la puissance lumineuse transmise par une fibre optique,
calculée pour différentes valeurs d’indice de gaine avec n., = 1,5, L = 35¢m et a = 300um
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F1G. 3.15: Distribution angulaire de la puissance lumineuse transmise par une fibre optique,
calculée pour différentes valeurs d’indice d’extinction de la gaine avec n, = 1,5, L = 35cm
et a = 300um
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FiG. 3.16: Distribution angulaire de la puissance lumineuse transmise par le capteur fibre
optique, calculée pour différentes valeurs d’indice de la gaine n” 2 avec n. = 1,5, ng1) =
1,341-1074, L, = 35cm, Ly = 2cm et a = 300um

Gaine d’indice complexe Lorsqu’on considére que l'indice de la gaine est complexe,
on introduit une perte d’énergie a chaque réflexion, méme dans les conditions de ’équation
3.12. On remarque effectivement sur la figure 3.15 que la distribution se rétrécit quand la
partie imaginaire de I'indice de la gaine augmente. La coubure de la distribution augmente
avec 'indice d’extinction et 'angle limite n’est plus marqué par une discontinuité. Notons
que dans ce cas, la longueur de la fibre joue un réle non négligeable sur la distribution
angulaire, les pertes se cumulant & chaque réflexion.

3.3.4.2 Cas de la fibre capteur

La distribution angulaire théorique de la puissance lumineuse transmise par le capteur
fibre optique a également été calculée (équation 3.20). Le systéme multi-gaines modéle a
été choisi de maniere & simuler le capteur réel. Il se compose donc de deux gaines, I'une
(gaine n " 1) d’indice ng(y = 1,3+ -107° et de longueur L; = 35cm, 'autre (gaine n° 2)
d’indices ng(9) variables et de longueur Ly = 2cm. La figure 3.16 montre la réponse du
capteur, en terme de distribution angulaire, aux variations de I'indice de la gaine n° 2. On
remarque que la puissance lumineuse transmise est gouvernée par la gaine d’indice le plus
élevé, ou les conditions pour le guidage des rayons lumineux sont les plus contraignantes.
En effet, lorsque ng(9) < ny(1), les variations de ny9) n’ont pas d’influence sur la distribution
angulaire. Par contre, lorsque n. > nga) > ng(1), ¢’est I'indice de la gaine n 2 qui gouverne
la distribution angulaire. D’autre part, on vérifie que toute I’énergie lumineuse est perdue
dans la gaine quand ny) > n. et que dans ces conditions aucune variation d’indice de la
gaine n’a d’influence sur la distribution angulaire de la puissance lumineuse transmise.

[’étude du comportement modele du capteur se révele utile pour le choix des indices
des différents matériaux composant la fibre optique. Pour pouvoir suivre l'indice d’un
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matériau faisant office de gaine, les indices de la gaine et du coeur de la fibre devront obéir

a la condition suivante:
Ne > Nmatériau testé = g (321)

De plus, afin d’obtenir une grande dynamique de mesure, 1’écart entre les indices de la
gaine et du coeur de la fibre devra étre le plus important possible.

3.4 Etude expérimentale

3.4.1 Conditions expérimentales

La fibre optique a été réalisée (Institute of Radio Ingineering and electronics of Prague)
conformément aux contraintes liées a la mesure de lindice de réfraction de ’époxy. Le
coeur est en verre doux (F2) d’indice ng = 1,62, la gaine est un poly-siloxane (Sylgard
184) d’indice ny = 1,407 (l'ouverture numérique est donc de 0,8). Avec cette fibre IF2-
siloxane, la résine époxy peut étre utilisée comme une gaine optique car la relation 3.21
est respectée. Le diametre du coeur est de 300um, la gaine a une épaisseur de 50um. La
source lumineuse utilisée est une diode laser émettant a 670 nm. Ce laser est monté sur une
platine de rotation. La face d’entrée de la fibre est placée sur ’axe de rotation du laser pour
obtenir une puissance initiale proportionnelle & Fy-cos a. La puissance lumineuse transmise
est mesurée & ’aide d’une photodiode de 10mm?. Les faces d’entrée et de sortie sont polies
perpendiculairement a ’axe de la fibre, successivement avec des disques de 12um, 3um et
0, 3um. Ce polissage est destiné, d’une part a optimiser les conditions de transmission de la
lumiére et ainsi a obtenir un maximum de sensibilité. D’autre part, il permet de se placer
dans les conditions géométriques du modele, donnant accés a une évaluation quantitative
de la réponse du capteur. La fibre est dégainée, dans sa partie centrale, avec un scalpel sur
35 mum. Le coeur, ainsi mis & nu, est nettoyé a 'acétone.

3.4.2 Reéponse du capteur a un milieu d’indice variable

3.4.2.1 Test de sensibilité

La réponse du capteur fibre optique a été évaluée a ’aide de deux liquides test: ’ani-
line et le toluene. Ces produits répondent aux trois critéres permettant ’évaluation de la
sensibilité aux variations d’indices:

— Le mélange de 'aniline et du toluéne permet d’obtenir des indices de réfraction de
1.49 a4 1.58 (Gamme d’indice attendue pendant la réaction de réticulation de la résine
époxy).

- Il n’y a pas de réaction entre ces deux produits et donc pas de variations d’indices
lices aux transformations chimiques.

— Ils sont liquides et transparents, on peut alors mesurer leur indice de réfraction avee
un réfractometre d’Abbe.
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Fi1G. 3.17: Réponse de la fibre capteur immergée dans différentes solutions d’aniline et de

toluéne

Afin d’éviter que 'absorption du toluene par la gaine siloxane ne perturbe la mesure, un
montage expérimental a été réalisé visant & immerger uniquement la zone dénudée. La
solution est homogénéisée par agitation magnétique pendant toute la durée de la mesure.
La distribution angulaire de la puissance lumineuse transmise est mesurée pour différentes
concentrations d’aniline dans le toluene. Pour chaque solution, 'indice de réfraction a été
mesuré au réfractometre d’Abbe. La figure 3.17 illustre la réponse du capteur lorsqu’il est
plongé dans des solutions d’indices n=1,496 a n=1,584. La distribution angulaire reflete
sensiblement les variations d’indice de la solution en contact avec le coeur de la fibre.
L’ouverture numérique se rétrécit quand l'indice augmente. Cette réponse est similaire au
comportement théorique prévu dans la section 3.3.4.2 lorsque les conditions données par
la relation 3.21 sont vérifiées.

Il est impossible de mesurer cette distribution angulaire de maniére instantanée. Pour
suivre la cinétique de réticulation de la résine époxy, il sera donc nécessaire de choisir un
angle fixe. Dans le but de déterminer ’angle de meilleure sensibilité pour la mesure des
variations d’indice, la puissance lumineuse transmise a été reportée en fonction de 'indice
de réfraction (figure 3.18). On remarque que la relation entre Pindice de réfraction et la
puissance lumineuse n’est pas linéaire. La chute de puissance lumineuse la plus importante
se produit pour des angles proches de 25° et 30°. Cependant, pour le suivi de 'indice
de la résine, il faudra tenir compte de l'indice d’extinction de ’époxy. En effet, si celui
ci est différent de celui de la solution aniline-toluéne , il peut conduire & un déplacement
significatif de 'angle de meilleure sensibilité.

3.4.2.2 Validation du modele

Méthodes d’optimisation Les distributions théoriques calculées avec les modeles pré-
sentés aux sections 3.3.3.1 et 3.3.3.2 sont ajustées aux données expérimentales par optimi-
sation. L’ajustement est réalis¢ d’abord a 'aide d’unc méthode de minimisation simplex
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F1G. 3.18: Puissance lumineuse transmise en fonction de l'indice de réfraction de la solution
aniline-toluene pour différents angles d’injection

pour déterminer le minimum minorum. Finalement, une méthode quasi-Newtoniene est
utilisée de maniere & s’approcher plus précisément de la solution tout en estimant erreur
o (écart type) sur les parametres d’optimisation. La probabilité pour que les paramétres
estimés soit dans U'intervalle [—¢- o, +t- o] est de 95%, ol t = 2,07 est la variable de Student
a to—y degré de liberté, au risque § (a0 = 0,05%) [56]. Les indices n., n} = n, + nji et
n;(Q) = n;<2)+n;’(2)z' n’étant pas indépendants les uns des autres pour la minimisation, I’ajus-
tement ne peut étre effectué que sur un de ces parametres a la fois. Cependant, d’autres
parametres d’optimisation entrent en jeu dans 'ajustement des courbes expérimentales et
théoriques. Deux parametres permettent de normaliser la distribution angulaire théorique.
Un dernier parameétre corrige ’écart angulaire induit par 'imprécision du montage expéri-
mental en cherchant & associer le maximum de la distribution a 'angle 0°. Il a été vérifié
que ces parametres étaient indépendants et n’influaient donc pas sur la détermination de

I'indice (réel ou imaginaire).

Détermination de n; La distribution angulaire théorique a été ajustée aux données
expérimentales dans le cas de la fibre non dénudée. Ici, l'optimisation a été réalisée sur
lindice d’extinction de la gaine ny, seul paramétre inconnu. La figure 3.19 montre que
la distribution théorique s’ajuste correctement aux données expérimentales. L’indice d’ex-
tinction déterminé dans ce cas, par optimisation, est n) = 7-107° (avec o = 5-10°). II
est & noter que cette valeur prend en compte non seulement I’absorption du poly-siloxane
mais également les pertes issues de I'imperfection de l'interface coeur / gaine (voir annexe
B).

Détermination de n;’m La distribution angulaire théorique a ensuite été ajustée aux
données expérimentales, dans le cas de la fibre-capteur immergée dans la solution d’aniline
et de toluene. L’indice rcel 71;(2) a ¢té déterminé avec un réfractometre d’Abbe. L'ajus-
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Fi1G. 3.19: Distribution angulaire de la puissance lumineuse transmise pour la fibre F2-

siloxane

tement s’est donc effectué par optimisation de l'indice d’extinction de la solution aniline-
toluene. La figure 3.20 montre que les courbes théoriques s’ajustent correctement aux
données expérimentales. Pour déterminer si 'indice d’extinction n’est qu’un parameétre
ajustable pour l'optimisation ou s'il correspond réellement & une grandeur physique, n”f@)
est reporté en fonction de n ., (voir figure 3.21). L'erreur sur la détermination (& 2,07
x écart type) permet d’affirmer que l'indice d’extinction, déterminé par optimisation, est
constant quelle que soit n’g(Q)‘ Ce résultat correspond a une réalité physique car la solution
reste transparente a 670 nm. Ainsi, 'absorption de ’énergie lumineuse doit rester constante
quelle que soit la concentration d’aniline dans le toluene. La démonstration du sens phy-
sique du parametre d’optimisation permet de valider le modele quand il est utilisé dans
la configuration de la fibre-capteur, avec une premiere gaine d’indice fixe et une deuxiéme
d’indice variable. La mesure de la distribution angulaire de la puissance transmise peut
donc donner acces, par ajustement des courbes théoriques sur les données expérimentales,
soit & la partie réelle 77,’9(2) soit a la partie imaginaire n;’(Q)‘ Un de ces parametres devra

provenir d’une autre méthode de mesure.

Conclusion

Un capteur fibre optique a été congu de maniére a suivre, in-situ, 1’évolution de I'indice
de réfraction d’une résine thermodurcissable. Ce capteur est basé sur la mesure de la
distribution angulaire de la puissance lumineuse transmise par une fibre optique, dénudée
et immergée dans un milieu d’indice variable. L’étude des conditions de propagation de la
lumiere dans un tel guide d’'onde & d’abord permis de modéliser, sur les bases de 'optique
géométrique, la puissance lumineuse transmise a travers la fibre capteur en fonction de
Pangle d’injection. Puis, elle nous a amené a choisir une fibre de haut indice garantissant
une sensibilité suffisante. La condition sur la sensibilité du capteur est exprimée par la
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F1aG. 3.20: Distributions angulaires théoriques (traits pleins) et expérimentales du capteur
immergé dans une solution d’indice variable
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F1G. 3.21: Indice d’extinction déterminé par optimisation en fonction de I'indice réel dé-
terminé au réfractometre d’Abbe
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relation suivante:
Necoeur - Mmatériau testé ~ Ngaine

Apres avoir testé avec succes la sensibilité du capteur optique dans une solution d’aniline
et de toluéne, le modele a pu étre validé dans la gamme d’indice parcourue par I’époxy
pendant la réaction de réticulation. L’ajustement des courbes théoriques sur les données
expérimentales fournit alors une évaluation quantitative de I'indice du milieu test. Pour le
suivi de réticulation, une étape de calibrage sera tout de méme nécessaire afin de déterminer
I'indice de perte optique, propre a chaque interface fibre / résine. .
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Chapitre 4

Suivi de réticulation par fibre-optique

Introduction

Le chapitre précédent a permis d’établir les conditions expérimentales et théoriques
pour une mesure réfractométrique adaptée aux propriétés optiques des résines époxy. Cette
partie sera consacrée au suivi, in situ, de la réaction de réticulation du systéme LY556 /
IPD par fibre-optique. Apres avoir calibré le capteur, la réponse de la fibre optique sera
analysée en fonction des variations de la température et des propriétés volumiques de la
résine. L’étude se poursuivra, s’attachant a comprendre dans quelle mesure la variation
de l'indice de réfraction peut étre corrélée a 'avancement de la réaction. L’influence de
la vitrification du systéme sera notamment analysée. Enfin, les indices de réfraction de
la résine époxy obtenus expérimentalement, pour différentes températures de réticulation,
seront comparés a ceux déterminés par calcul, & partir de la densité.

4.1 FEtude préliminaire

4.1.1 Calibrage du capteur
4.1.1.1 Justification du calibrage

L’étude de la réponse du capteur immergé dans un milieu d’indice variable a permis
de montrer qu’il n’y a pas de relation linéaire entre I'indice de réfraction et la puissance
lumineuse transmise par la fibre (figure 3.18). Il est donc nécessaire d’étre en mesure de
déterminer, tout au long de la réaction de réticulation, I'indice de réfraction en fonction de
la puissance lumineuse transmise pour un angle d’injection fixe. L’optimisation ne pouvant
s’effectuer que sur un parameétre a la fois, 'indice d’extinction se doit donc d’étre connu.

4.1.1.2 Préparation de la fibre capteur

La fibre est dénudée dans sa partie centrale sur 20 mm. Ensuite, la partie mise a nu est
placée sous un flux d’air chaud pulsé a 300~ C afin d’éliminer les résidus de gaine siloxane.
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~— Courbe théorique
v Points expérimentaux
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Fic. 4.1: Distribution angulaire théorique et expérimentale du capteur immergé dans la
résine avant réaction - ngm) = 1,558 + 2,0 107%

Cette méthode présente I'avantage d’obtenir une interface fibre /résine de meilleure qualité
optique (Voir annexe B).

1
4.1.1.3 Mesure de (o)

La seule possibilité de déterminer n;’(Q) est de connaitre n (- L’¢tape de calibrage
consistera donc a mesurer la distribution angulaire de la puissance transmise par le capteur
immergé dans ’époxy liquide a température ambiante, état qui permet la mesure de 'indice
au réfractometre d’Abbe. Cette méthode de détermination de I'indice de réfraction pendant
la réaction de réticulation n’est possible que si 'indice d’extinction reste constant. Il est
vraisemblable que cette hypothese soit probable pour la longueur d’onde utilisée (670 nm).
La résine époxy reste, en effet, transparente tout au long de la réaction.

La figure 4.1 présente la distribution angulaire du capteur immergé dans I’époxy liquide
avant réaction. L’ajustement de la courbe théorique sur les données expérimentales donne
Mgy = 2,0 107* £ 107° pour nf, = 1,558 mesuré au réfractometre d’Abbe. Cependant,
I'indice d’extinction ainsi déterminé doit étre mesuré pour chaque fibre. II dépend, de
maniere importante, du dégainage de la fibre et donc de l'interface fibre / résine. On
remarque sur les figures 4.2(a) et 4.2(b) que le dégainage au scalpel provoque par endroit,
des rayures sur la surface de verre. Ces rayures dégradent ’état de surface du cocur et génere
de la diffusion lumineuse aux interfaces de réflexion. [augmentation de la diffusion se
répercute alors sur le calcul de I'indice d’extinction. Le nombre de rayures et leurs natures,
lié au dégainage mécanique, étant aléatoires, I'étape de calibrage devra étre effectuée pour

chaque nouvelle fibre.
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(a) (b)

F1G. 4.2: Rayures apres dégainage de la fibre visualisées au microscope électronique a
balayage

4.1.2 Choix de ’angle d’injection

Les courbes de sensibilité théoriques ont été tracées pour n’;(z =2,0-107 (figure 4.3).
Le choix de ’angle d’injection est déterminé en fonction de la gamme d’indice de réfraction
parcourue par la résine pendant la réticulation. A température ambiante, 'indice initial
de 'époxy est de 1,56. A la fin de la réaction, on suppose qu’il sera proche de 1,58 [39].
Cependant, les essais seront réalisés au-dessus de la température ambiante. On s’attend
donc a observer une diminution considérable de I'indice de la résine & 1’état liquide. Afin
d’obtenir une bonne sensibilité pendant la majorité de la réaction et plus particulierement
en fin de réaction, 'angle d’injection choisi est 30 .

4.2 Suivi de réticulation

4.2.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental pour le suivi de réticulation est composé de deux plaques
chauffantes entre lesquelles est insérée une plaque de moulage (figure 4.4). Cette plaque
de moulage permet de placer la fibre optique dénudée en immersion dans la résine époxy
tout en traversant de part en part le dispositif. Le moule et la fibre sont préalablement
chauffés a la température du test. La température du mélange réactif ainsi que la réponse
du capteur sont enregistrées des l'introduction de la résine. La masse de résine testée est
importante (m=>5 g). Compte-tenu du volume d’époxy (80 x 20 x 3), on s’attend donc & ob-
server une certaine inertie du systeme pour la mise en température ainsi qu’une exothermie
importante.
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F1G. 4.5: Température de la résine et réponse de la fibre capteur pendant la réaction de
réticulation a 90 ° C

4.2.2 Analyse de la réponse du capteur

La Figure 4.5 montre 'enregistrement de la réponse du capteur optique et de la tem-
pérature pour une cuisson a 90° C. Dans une premieére phase, le signal du photometre
augmente proportionnellement & la température de la résine (0,32 V/ ° C). Cette variation
du signal traduit une augmentation de 'ouverture numérique et donc une diminution de
l'indice de la résine en relation avec le coefficient d’expansion thermique (ar) de I'époxy
liquide. Avant que la température ne se soit stabilisée, le signal du photometre diminue.
On observe alors une chute du signal de 0,09 V & -0,03 V. La réponse de la photodiode
témoigne ici de la densification du réseau macromoléculaire et donc de 'augmentation de
Pindice de la résine. Avant que la température de la résine ne se soit stabilisée, la réponse
du capteur représente 'effet compétitif de la température et de la réaction de réticulation.
Liu (35], Doyle [37] et Afromowitz [38] ont observé le méme comportement avec des cap-
teurs fibres optiques basés sur des principes similaires mais également avec des capteurs
basés sur le principe de la réflexion de Fresnel. Apres ¢y=43 min, aucune variation signifi-
cative du signal n’est détectée. Apres t,=63 min, le chauffage du moule est arrété, le signal
optique diminue alors proportionnellement a la température de la résine (0,01 V/° C). On
remarque que le coefficient d’expansion de la résine durcie est alors beaucoup plus faible

que celui de I'époxy liquide, ap diminuant, en effet, avec 'augmention de la transition
vitreuse du systeme époxy.
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4.2.3 Indice de réfraction et cinétique de réaction

A la fin de la réaction, la distribution angulaire est mesurée afin de déterminer les
parameétres de normalisation. I’évolution de I'indice de réfraction peut ainsi étre calculée
a partir du modele, connaissant la puissance lumineuse transmise en fonction du temps,
Pangle d’injection et I'indice d’extinction de la résine. Le dispositif utilisé permet de mesurer
des variations de tension de AV = 0, 244mV et par conséquent des variations d’indice An =
9,5-1075. Cette sensibilité pourrait étre améliorée en choisissant un systéme d’acquisition
du signal de la photodiode plus performant.

Les figures 4.6, 4.7 et 4.8 permettent de comparer le résultat de ce calcul au degré
d’avancement (z) de la réaction, déterminé par DSC. La zone transitoire a été supprimée
afin de se placer dans les conditions quasi-isothermes des mesures en DSC. Bien que les
conditions expérimentales propres a ces deux techniques restent différentes, on remarque
que I'indice de réfraction et le degré d’avancement ont un comportement cinétique similaire.
La restriction du volume libre est donc bien en relation directe avec la création des noeuds
de réticulation. On notera toutefois que les masses en jeu, 5 g pour la fibre optique et
35 mg pour la DSC, ne permettent pas de faire une étude comparative significative des
cinétiques, la réaction étant fortement exothermique, en particulier & haute température
pour les mesures optiques. Cependant, on observe une relation linéaire indice de réfraction
/ degré d’avancement entre © = 0,1 et £ = 0,7, pour les mesures a 70 ° C, tres faiblement
exothermiques (voir figure 4.9). On remarque également que pour une cuisson & 90°C |
une relation linéaire est observée seulement entre z = 0,4 et z = 0,7. Afromovitz [38]
a également rapporté ce type de résultat dans le cas d’un systeme Epon828 / 14 phr-m-
phenylenediamine réticulé a 60 ° C.

4.2.4 FEtude de ’'indice de réfraction en fin de réaction

4.2.4.1 Densité et degré de réticulation

On peut voir sur le tableau 4.1 que l'indice de réfraction diminue quand la température
de cuisson et donc le degré de réticulation augmentent. Ce résultat est conforme aux
mesures de densité de notre systeme époxy-amine présentées a la section 2.2.1. Les mesures
d’indice confirment donc que le systeme LY556 / IPD se comporte comme le systéme
Epon828-DDS étudié par Enns et al [28]. De maniére & vérifier Phypothése émise par ces
mémes auteurs et illustrée sur la figure 2.2 on se propose d’établir la relation entre I'indice
(et donc le volume libre) et la température pour des systemes de degré de réticulation
différents. Pour tracer ces droites, dont les pentes représentent les coefficients d’expansion
thermique, il nous faut connaitre la température de transition vitreuse T, des différents
systemes. On utilisera la relation de Di Benedetto [21] qui décrit I’évolution de T, comme
une fonction dépendant uniquement du degré d’avancement de la réaction de réticulation
(x):

To — Ty _ A (41
T(/ —_T.‘/u 1_(1*/\)'513

Yoo
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F1G. 4.6: Comparaison de 'indice de réfraction et du degré d’avancement de la réaction en
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F1G. 4.7: Comparaison de 'indice de réfraction et du degré d’avancement de la réaction en
fonction du temps & 90° C
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F1G. 4.8: Comparaison de I'indice de réfraction et du degré d’avancement de la réaction en
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Température (° C) 70 90 120
X 0,81 0,92 0,97
0 (Teuisson) 1,5778 1,5691 1,5654
+o +6,5-107% | +6,7-107* | +1,6.10*
0 (Tombiante) 1,5823 1,5784 1,5738
+o +5.7.107* | £1.1-107% | +4.35 . 104

TAB. 4.1: Indice de réfraction et degré de réticulation en fin de réaction

Ou Ty, et Ty, sont respectivement les transitions vitreuses du systeme avant réaction et
apres réaction compléte. Le parametre A\ est significatif des mécanismes de réaction. Pi-
chaud [57] montre le bien fondé de cette relation et détermine ces parametres pour des
systémes DGEBA/IPD possédant un indice de polycondensation commun n = 0, 15. L’es-
timation de ces parameétres est reportée sur le tableau 4.2. On peut calculer désormais la
température de transition vitreuse pour un systéme dont on connait le degré de réticula-
tion. Le passage de cette transition est associé & une variation du coefficient d’expansion
thermique et marque donc un changement de pente dans la relation indice /température

[58].

A partir des mesures d’indice, & la température de polymérisation et a ’ambiante
reportées sur le tableau 4.1, on peut tracer les droites correspondant & I’évolution de n
en fonction de la température en dessous de Ty, pour deux systemes: ['un polymérisé a
70° C et Pautre & 90 ° C (voir figure 4.10(b)). Ces deux systémes se caractérisent par des
degrés de réticulation différents et donc des T}, différentes. Les T, sont déterminées a partir
des mesures DSC en fin de réaction en utilisant ’équation 4.1. On connait maintenant la
température a partir de laquelle le changement de pente intervient. Il reste a déterminer
un point théorique, au dessus de 7}, en I'absence de post-réaction. On calcul donc, & partir
des mesures DSC, fibre optique et de la relation de Di-Benedetto [21], la courbe d’indice
de réfraction en fonction de la température de transition vitreuse pendant une réaction a
90" C (voir figure 4.10(a)). Cette courbe permet d’estimer & 90 ° C, 'indice de réfraction
d’un systeme dont la 7T, est celle de la résine réticulée a 70 ° C. On trouve que, pour une
température de 90° C, le systéme a une T, = 78 °C quand n = 1,5663. Il suffit ensuite
de reporter ce point sur le diagramme de la figure 4.10(b). On remarque alors qu'’il y a
croisement des droites au dessus de 7,. Ce résultat met en évidence P’explication fournie
par Enns et al [28], que nous avons évoquée & la section 2.2.1, sur la nature non équilibrée
de I'état vitreux. Il apparait clairement que, pour le systeme LY556 / IPD, les noeuds
de réticulation réduisent le volume libre au dessus de T,, mais génent le compactage du
réseau a l’état vitreux. A partir de ces constatations, on peut faire '’hypothese, qu’avant
la vitrification, la rclation entre n et x est linéaire. Ensuite, il y aurait ralentisscinent de

I’évolution de n par rapport a z.
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F1G. 4.10: (a) Indice de réfraction en fonction de la température de transition vitreuse lors
d’une réaction isotherme & 90 ° C. (b) Indice de réfraction en fonction de la température
pour deux systemes de degré de réticulation différent.((J systeme réticulé & 70° C. o Sys-
teme réticulé a 90° C. vV Point théorique pour le systeme réticulé & 70 ° C en ’absence de

post-réaction pendant la montée en température )

T, T )

g0

—41 +£2°C | 1564 £3°C | 0,35 +0,04

TAB. 4.2: Paramétres globaux des systemes DGEBA/IPD d’indice de polycondensation
n==0,15, pour V'application de la relation de Di Benedetto
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F1G. 4.11: Comparaison des indices de réfraction déterminés a partir de la mesure de la
densité et & partir du capteur fibre optique, en fonction du degré de réticulation

4.2.4.2 Comparaison des valeurs d’indice théoriques et expérimentales

On se propose, afin de vérifier les mesures, de calculer les indices de réfraction a partir
des mesures de densité des échantillons cuits & différentes températures. Pour cela, nous
utilisons la relation de Lorentz-Lorentz, déterminée a la section 2.2.2. Cette relation s’écrit:

(2 ' Alépoxy + AJamine) +2- (2 : Répomy + Ramine + AR) “Pr

4.2
(2 : ]\{épozy + Mamine) - (2 ' Répoary + Ramine + AR) cpPf ( )

nf:

Avec 2 - Mepozy + Mamine = 935,2 et 2+ Repory + Ramine + AR = 270 % 1. La figure 4.11
montre que les valeurs d’indice calculées avec la relation de Lorentz-Lorentz présentent
un écart moyen An = 0,0018 par rapport aux indices mesurés avec le capteur fibre op-
tique. Ces résultats semblent montrer que l'indice de réfraction mesuré avec le capteur
fibre optique & linterface coeur /résine est supérieur & I'indice déterminé & partir d’une
mesure globale de densité. Ce phénomeéne peut s’expliquer par les contraintes induites par
le retrait physique lors du refroidissement de la résine. En effet, la différence de coefficient
d’expansion thermique du verre F2 (aps = 8.2-107°) et de la résine (agpory = 1,1-1077)
[59] est assez conséquente. Wang [60] met clairement en évidence cette variation d’indice
en photoélasticimétrie et révele 'existence de contraintes résiduelles & interface résine /

verre.
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Conclusion

Cette premiere partie a mis en évidence la possibilité de suivre la réaction de réticulation
d’un réseau époxy-amine avec un capteur fibre optique. Ce capteur, par son caractére
intrinséque, peut fournir une information en temps réel et in-situ pour le suivi des processus
d’élaboration de composites a matrice thermodurcissable.

Le suivi de réticulation a révélé que la réponse du capteur dépendait de la densification
du réseau macro-moléculaire mais également de la température de la résine. Des variations
d’indices de 9,5 - 10™° ont pu étre détectées. L'indice de réfraction fournit une cinétique
de réaction en étroite relation avec le degré d’avancement mesuré en DSC. Cependant,
I'indice mesuré en fin de polymérisation diminue quand le degré de réticulation augmente.
Des mesures de densité ont confirmé ce résultat. Il apparait que la densification de réseau
est ralenti au passage de la transition vitreuse ou les noeuds de réticulation génent alors le
compactage des chaines. De plus, il semble que les valeurs d’indice mesurées a température
ambiante, témoignent de contraintes résiduelles a I'interface fibre / résine. La mesure du
degré de réticulation absolu ne peut donc pas étre atteint directement avec l'indice de
réfraction. La connaissance des propriétés volumiques de la résine devra nécessairement
avoir fait 'objet d’une étude préalable.

Cette étude a montré que ce capteur fibre optique original, peut fournir une informa-
tion in-situ et en temps réel, sur la cinétique de réaction de réseau époxy-amine. Il promet,
également, d’étre tres utile dans ’étude des propriétés volumiques des résines thermodur-
cisables. En revanche, le systéme de détection peut encore étre amélioré. En effet, le suivi
sous plusieurs angles d’injection pourrait permettre d’accroitre la sensibilité sur toute la
gamme d’indice parcourue par la résine pendant la polymérisation. Un effort pourra éga-
lement étre produit sur les méthodes d’optimisation, de maniere & s’affranchir de I'étape
de calibrage. Des résultats encourageants ont été obtenus avec l'utilisation de méthodes
de minimisation quasi-newtonniénes. La mesure de la température au plus prés de I'inter-
face fibre / époxy permettrait d’identifier clairement les variations de densité imputables &
la création de noeuds de réticulation. Un tel systéme pourrait utiliser, par exemple, I’effet
Bragg-grating, bien connu dans les mesures des déformations et de la température par fibre
optique [61, 62]. Enfin, la configuration du capteur permet aisément d’imaginer une étude
en lumiere poly-chromatique, afin de suivre les variations des bandes d’absorption des es-
peces chimiques mises en jeu dans la réaction de réticulation et ainsi a accéder directement,

au degré de réticulation absolu.
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Chapitre 5

Détection ultrasonore

Introduction

Les méthodes de caractérisation ultrasonore présentent l'avantage de fournir une éva-
luation des caractérisques mécaniques des matériaux de maniere non destructive. Elles sont
particulierement intéressantes pour ’étude des polymeres car elles sollicitent leur compor-
tement viscoélastique linéaire. L’onde ultrasonore génere, en effet, une déformation de trés
faible amplitude. De plus, elles semblent adaptées au suivi de cuisson des thermodurcis-
sables de I’état liquide, jusqu’a I’état solide. Nous nous limiterons dans ce travail & ’étude

de la propagation des ondes longitudinales.

5.1 Meécanique de propagation des ondes ultrasonores

Le principe fondamental de la dynamique permet d’écrire I’équation de propagation
d'une onde pour une excitation harmonique longitudinale dans un milieu viscoélastique de
densité p et de module longitudinal complexe M*:

9u(z,t) ,O%u(z,t)
022 M ot?

ou u est le déplacement des particules dans la direction z. La solution de cette équation

w

différentielle est harmonique et & la fréquence f = 3%, elle est de la forme:

. 1w
u(z, t) = u(0) - exp(iwt + (o — —V—))
avec a et V, atténuation et la vitesse des ondes longitudinales et w la pulsation de 'onde
acoustique. En introduisant cette derniére expression u(z,t) dans ’équation différentielle
et apres l'approximation w < 1 aux fréquences ultrasonores, on détermine le module
longitudinal complexe M* = M’ + 4 - M" en fonction de I'atténuation et de la vitesse de

Ponde acoustique :
M =p- V2 (5.1)
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2-p-v% a
=T (5.2)

MI/

Nous considérerons dans ce travail une géométrie particuliére liée a la mise en oeuvre
des résines thermodurcissables qui peut-étre appliquée la plupart du temps dans le suivi de
réticulation par ondes longitudinales ultrasonores. On considere un élément dont ’épais-
seur (direction z) est faible au regard des autres dimensions. Si cet élément est sollicité
en traction ou compression suivant son épaisseur, les déformations suivant les directions
orthogonales = et y peuvent étre considérées nulles. Le module complexe M* qui est une
combinaison linéaire du module de compressibilité K* et du module de cisaillement G*

s’écrira alors de la fagon suivante [63] :

4
M*:K*+§G* (5.3)
Les parameétres de propagation des ondes longitudinales (ou de compression) nous don-
neront donc ”seulement” une information globale sur les propriétés mécaniques de la résine.
L’utilisation d’une onde dite tranversale aurait permis d’accéder directement au module
de cisaillement. Néanmoins, 'implication du module de compressibilité dans la mesure

permettra & 'onde ultrasonore de se propager des I’état liquide.

5.2 Htat de ’art

Le suivi de réaction des résines thermodurcissables par ultrasons correspond a une de-
mande trés ancienne des industriels. En 1952 Sofer et al [64] décrivaient déja des variations
caractéristiques de la vitesse et de I'atténuation des ondes longitudinales ultrasonores pen-
dant le processus de polymérisation d’une résine polyester commerciale (Laminac 4116).
Le but avoué de ces chercheurs était alors de déterminer le degré de réticulation pendant
la réaction, pour un contréle actif du processus de fabrication. De nombreux travaux ont
porté sur cet aspect, notamment au niveau de la modélisation et de la relation propriétés
ultrasonores et cinétiques. Winfree et al [65] ont tenté d’apporter une réponse théorique par
Papplication du principe d’additivité des contributions au module des différents groupes
moléculaires. Bien qu’ils ne comparassent pas le degré de réticulation, ainsi déterminé &
des mesures expérimentales, ils semblaient montrer que les parameétres cinétiques issus de
la vitesse des ondes longitudinales étaient réalistes. Cependant, White et al [66] exprime-
ront plus tard la difficulté d’établir cette relation lors d’essais a température variable. Il
remarque, en effet, en comparant des mesures DSC et ultrasonores, que 1’évolution des
propriétés mécaniques de la résine commence a étre réellement significative alors que la
réaction est déja avancée de maniere non négligeable. D'autre part, Lindrose [67] et Tuegel
[68] ont choisi d’étudier la réponse ultrasonore d’un point de vue plus macroscopique en vue
d’une description mécanique du systeme en évolution. Ils utilisent la théorie de la viscoélas-
ticité linéaire en sollicitation sinusoidale pour mettre cn évidence la possibilité d’accéder a
des caractéristiques mécaniques permettant, par exemple, d’évaluer les contraintes internes



Etat de 'art 71
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F1G. 5.1: Mesure ultrasonore en transmission et en échographie

induites par le retrait de la résine. Plus récemment Rath et al [69] ont montré, lors de suivis
de cuisson de composites en RTM (resin transfer moulding), que la vitesse et I’atténuation
des ondes ultrasonores sont sensibles & de nombreux parameétres du matériau. Il remarque,
en effet, avec cette technique, que le cycle de cuisson est affecté par le taux de charges, le
vieillissement de la résine (thermiquement accéléré), le taux d’humidité et la quantité de
durcisseur.

Deux techniques de mesures sont largement utilisées dans le suivi de polymérisation:
Iéchographie et la transmission ultrasonores (figure 5.1). Elles consistent & mesurer le
temps de passage d'une impulsion dans un matériau et la diminution de signal associée. Le
temps de passage 7 rapporté a ’épaisseur traversée d = e ou d = 2e correspond a la vitesse
de propagation de l'onde V. La diminution du signal est en relation avec ’atténuation
relative Ac.

V== (ms"

S

%)Zli— (Neper.m™!)

Des capteurs de ce type sont commercialement disponibles et leur utilisation dans le suivi
du processus de fabrication des composites a été rapportée dans quelques publications
[70, 71].

Quelques techniques sont toutefois plus originales. On retiendra les travaux de Whit-
ney et al [72] sur la spectroscopie ultrasonore résonante. Il s’agit, dans ce cas, d’exciter
un support sur lequel est posé le composite pendant la cuisson. Ce plateau est connecté
a un transducteur émetteur / récepteur, de forte puissance. Il caractérise ainsi le déplace-
ment des résonances a l'interface plateau / composite de 78 & 83 kHz. Ces résonances sont
liées a la vitesse des ondes ultrasonores. Une autre technique de génération et de réception
d’ondes ultrasonores a été étudiée par Dorighi et al [73]. La source est composée d’une
fibre optique qui délivre des impulsions de forte puissance lumineuse sur le platcau d’un

Aa = In(
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moule chauffant. Les ondes ultrasonores sont alors générées par effet thermique (dilatation
et contraction d’une plaque d’aluminium). Le récepteur est un capteur fibre optique intrin-
séque immergé dans le composite (interférometre de Fabry-Perrot) . Ce systéme fournit
la vitesse et ’atténuation des ondes ultrasonores avec le double avantage de pouvoir étre
utilisé a trés haute température et de permettre une mesure distribuée.

On regrettera toutefois dans toutes ces publications, le manque d’interprétation des
résultats ultrasonores au niveau des transitions de phases, gélification et vitrification.

5.3 Etude du capteur piézo-électrique

Introduction: capteur in situ

Le systeme présenté dans cette étude est basé sur l'effet actionneur / capteur d’une
céramique piézo-électrique. La taille de cet élément permet aisément de U'insérer & la struc-
ture des composites pendant leur élaboration. La caractérisation ultrasonore se fera donc
de maniére in situ et pourra servir au contrdle en temps réel du processus de fabrication. De
plus, intégré & la structure, il continuera a fournir des informations tout au long du cycle
de vie du matériau: vieillissement, localisation de choc. Les possibilités d’un tel capteur
ont déja été publiées par Jayet et al (9, 8]. Le développement théorique complet concernant
Panalyse de la réponse du capteur a fait 'objet de deux theses de doctorat [11, 10].

5.3.1 Principe de mesure

L’approche choisie dans ce travail consiste a étudier Pimpédance électrique de la cé-
ramique piézoélectrique. Quand une telle céramique est sollicitée électriquement, elle se
déforme suivant son épaisseur (vibration axiale) ou suivant son rayon (vibration radiale).
[’impédance électrique, mesurée & ses bornes, traduit ses déformations. Lorsque cette cé-
ramique est placée dans un milieu viscoélastique, ses déformations sont alors dépendantes
des propriétés mécaniques de ce milieu. C’est donc la mesure puis la modélisation de 'im-
pédance électrique qui permettra une caractérisation mécanique de la résine.

5.3.2 Modélisation

On utilise dans cette étude des disques piézo-électriques de faible épaisseur par rapport &
leurs diametres. Ainsi, les modes de vibrations axiale et radiale se situent dans des domaines
fréquentiels différents. La modélisation de 'impédance due a la déformation axiale de la
céramique a été choisie. On considere alors que la seule déformation possible est dirigée
selon I’axe perpendiculaire & la céramique. Les grandeurs physiques qui caractérisent ce
systeme seront donc nulles en dehors de cet axe. L’approche géométrique unidimensionnelle
(figure 5.2) considere le disque piézoélectrique en contact avec deux milieux de dimensions
finies, eux-mémes couplés a des milieux semi-infinis. Pour chaque milicu, le modele tient
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Fia. 5.2: Géométrie du modele unidimensionnel. p: densité, V: vitesse de ’onde longitudi-
nale, v atténuation de 'onde acoustique, hsz: constante piézoélectrique dans la direction
Z 7", Bz3: constante diélectrique.

compte des parameétres acoustiques (vitesse et atténuation) ainsi que de la densité et de
P’épaisseur.

L'impédance aux bornes de la céramique est calculée a partir des équations fonda-
mentales de la piézoélectricité et de ’équation de propagation d’une onde dans un milieu
viscoélastique. Elles s’écrivent dans le domaine de Laplace :

e I
AV = h(U(esp) ~ UO,2) + i 5 - 1)
U est le déplacement des particules dans la direction 2z, 333 et hgs les constantes diélectrique
et piézoélectrique, S la surface du disque, I le courant d’excitation et AV la différence de
potentiel aux bornes de la céramique.

Avec k = —‘7‘2{0— —1-aw) le nombre d’onde, w la pulsation et p opérateur de Laplace. La ré-
solution de I’équation différentielle se fait de maniere classique. Les constantes d’intégration
sont calculées en utilisant la continuité des déplacements et des contraintes aux interfaces.
Les détails du calcul sont présentés dans I’annexe A. Ce modele a été programmé sous Mat-
lab. Un module d’optimisation permet d’accéder aux parameétres inconnus par ajustement
des courbes théoriques sur les données expérimentales.

5.3.3 Validation du modele

5.3.3.1 Montage expérimental

La céramique utilisée dans cette étude est une PZTBA de Vernitron. Un dispositif a
été réalisé de maniere a utiliser le capteur aisément, sans que les connexions électriques ne
viennent géner le couplage, avec la possibilité de le réutiliser aprés un suivi de réticulation.
L’élément piézo-électrique est inséré dans un support en acier et fixé & la colle époxy (voir
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Fic. 5.3: Montage du capteur piézo-électrique

figure 5.3). Le contact électrique entre la face supérieure de la céramique et le support
métallique est assuré par une résine conductrice.

5.3.3.2 Mesure et simulation de 'impédance électrique

La fréquence principale de résonance axiale de la céramique utilisée est 2,2 MHz. Toutes
les mesures d’impédance seront réalisées entre 2 et 2,56 MHz. On considérera que les ma-
tériaux étudiés ne sont pas dispersifs sur cette gamme de fréquence. Les parametres de
la céramique piézoélectrique sont, dans un premier temps, déterminés a partir de la fiche
technique du fabricant. Ensuite, on mesure son impédance électrique dans l'air (milieu
de propriétés acoustiques connues). Les parameétres sont alors optimisés par ajustement
des courbes théoriques sur les données expérimentales (figure 5.4). Le comportement de
la. céramique est donc modélisé dans notre configuration expérimentale. On couple & la
céramique différents matériaux : nylon, glycérine, acier. Les réponses des systemes étudiés
sont présentées sur la figure 5.5 (configuration air/ céramique/ nylon/ air) et la figure 5.6
(configuration air/ céramique/ glycérine/ acier/ air). Les courbes théoriques sont calculées
par optimisation des valeurs de I’atténuation et de la vitesse. Les valeurs ainsi déterminées
sont en bon accord avec la littérature.

On note une bonne concordance des spectres théoriques et expérimentaux. L’écart type
sur la détermination des parametres est de 4 m/s pour la vitesse et de 2 Np/m pour 1'at-
ténuation.Les modulations en fréquence, identifiables de la méme maniére sur les courbes
théoriques et expérimentales, traduisent les résonances des milieux de dimensions finies.
Ces résonances sont marquées par un pic quand elles sont éloignées de la fréquence de
résonance de la céramique. Elles sont marquées par une déformation du pic de résonance
de la céramique quand elles se situent dans le méme domaine fréquentiel. L’atténuation est
déterminée par la hauteur de ces pics. Les fréquences de résonance ne sont affectées que par
la vitesse des ondes longitudinales et I’épaisseur des milieux de dimensions finies. Ces résul-
tats permettent de valider le modele quand I'impédance de la céramique est étudiée dans
son mode principal de vibration axiale. On peut maintenant, déterminer les parameétres
acoustiques d’un milieu inconnu par ajustement des courbes expérimentale et théorique. Il
faudra, cependant, initier 'optimisation en choisissant des parameétres ultrasonores proches
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de la réalité pour que le calcul ne diverge pas vers une solution erronée.

5.3.3.3 Nombre de résonances - Temps d’acquisition

Il est & noter que, plus le nombre de résonances sera important sur une méme plage de
fréquence, plus les conditions initiales devront étre proches de la solution et ce pour que
Poptimisation détermine des parametres corrects, correspondant au minimum minorum
de la fonction de minimisation. Or, pour une lame aux faces paralleles, les fréquences de
résonances obéissent a la formule [74):

v
fr =mn - —2——2 (54)

m étant un entier. On remarque alors que les fréquences de résonance dépendent de la
vitesse V' et que leur nombre est d’autant plus important que I'épaisseur e est élévée.
Pour le suivi de réticulation, il faudra donc adapter le temps d’acquisition de I'impédance
de manicre a ne pas avoir de trop grand écart de vitesse entre deux mesures. Ainsi la
détermination de la vitesse et de Patténuation pourra s’effectuer en choisissant les résultats
de Poptimisation précédente comme parametres initiaux.
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5.4 Suivi ultrasonore de la polymérisation

5.4.1 Mesure de I'impédance

Une épaisseur de résine de 3 mm est placée sur la face supérieure du capteur piézo-
électrique dans un moule chauffant. La configuration est alors la suivante : air / céramique
/ résine / aluminium / air. Les caractéristiques de la céramique étant dépendantes de la
température, le moule est préalablement chauffé. On mesure alors 'impédance de I’élément
piézo-électrique dans Dair, a la température du test. Dés I'introduction de la résine, 'im-
pédance est mesurée en fonction du temps. On peut voir sur la figure 5.7 I’évolution de
cette impédance en fonction du temps de polymérisation & 120 ° C. On note la progression
d’un pic de résonance a partir de 6 min, des basses vers les hautes fréquences, avec une
amplitude croissante. Ce phénomene semble traduire I’augmentation de la vitesse ainsi que
la diminution de Datténuation pendant la polymérisation. De 0 & 6 min, la disparition
des pics modulant le pic de résonance de la céramique témoigne d’une augmentation trés
importante de Patténuation de la résine.

5.4.2 Calculs de V et «

La vitesse, 'atténuation, les constantes diélectrique et piézoélectrique de la céramique
sont déterminées & partir de la mesure de I'impédance, dans I'air et a la température du test.
Il reste a calculer, pour chaque spectre, les valeurs de vitesse et d’atténuation des ondes
longitudinales de la résine . Un programme, basé sur le modele décrit précédemment, a
été écrit pour effectuer ce calcul automatiquement. Il est a noter que augmentation de
la densité pendant la réaction de réticulation est négligée dans le calcul. On remarque,
en effet, qu’une variation de 3% de la densité donne une variation des paramétres optimi-
sés de 0,03% pour la vitesse et de 1,2% pour atténuation. L’épaisseur de résine restant
constante pendant la mesure, optimisation peut s’effectuer uniquement sur la vitesse et
Patténuation. La figure 5.8 montre les courbes expérimentale et théorique caractéristiques
de 'état liquide en début de polymérisation. Les pics de résonance, associés a la résine et
a la plaque supérieure du moule sont bien visibles. La courbe théorique s’ajuste correcte-
ment aux points expérimentaux. En revanche, on remarque sur la figure 5.9 la disparition
des pics de résonance. Dans cette zone de forte atténuation, il n’est alors plus possible,
avec le calcul d’optimisation, de déterminer de maniere précise les parametres ultrasonores.
de la résine. Finalement, les pics de résonance réapparaissent et il est a nouveau possible
d’accéder a la vitesse et a 'atténuation de la résine. La figure 5.10 est réprésentative de
I'impédance mesurée en fin de réaction.

5.4.3 Résultats

La figure 5.11 présente les résultats de 'ensemble des calculs pour un suivi de réticula-
tion a 120 " C. Les valeurs d’atténuation et de vitesse proches de t=5 min sont manquantes
en raison de I'imprécision de la mesure dans cette zone. Le lissage des points expérimentaux
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polymérisation (T=120 " C), dans la configuration air / céramique / époxy / aluminium

permet toutefois de mettre en évidence la forme du pic. On remarque alors que la courbe de
vitesse présente deux points d’inflection associés a deux pics d’atténuation. Ces évolutions
caractéristiques ont déja été observées avec d’autres techniques de détection ultrasonore
[64, 66]. Cependant, aucune tentative d’explication n’a été fournie. La suite de ce travail
sera consacrée a l’étude de ces phénomenes en s’attachant a faire le lien avec les transitions

de gélification et de vitrification.

Conclusion

Le suivi ultrasonore de la réticulation des résines thermodurcissables apparait d’un
grand intérét. On note effectivement des variations importantes de la vitesse et de Patté-
nuation des ondes mécaniques au cours de la polymérisation. Un capteur basé sur le principe
récepteur / actionneur d’un élément piézo-éléctrique a été développé. Cette technique four-
nit, par résolution d’un probléme inverse basé sur un modele analytique de 'impédance
électrique, une évaluation des propriétés ultrasonores du milieu couplé a la céramique. Le
traitement mathématique permet d’évaluer les résonances (hauteur et fréquence des pics)
de la lame & faces paralléles, constituée par la résine, dans la fenétre spectrale correspon-
dant aux vibrations axiales de I’élément piezo-électrique. Cependant, lors du suivi de la
réticulation du systéme LY556 / IPD, Papparition d’une forte atténuation du systéme a
été observée et géne temporairement le traitement du signal. De plus, plusieurs pics sur la
courbe d’atténuation ont été observés. Ces pics sont associés a des augmentations brutales
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de la vitesse de propagation. Il reste a comprendre les mécanismes physiques de la réaction
de réticulation qui pourraient étre a 'origine de ces phénomenes.
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Chapitre 6

Capteur Microdiélectrique

Introduction

Parmi tous les systemes capables de fournir une information in situ et en temps réel
sur la réticulation des résines thermodurcissables, les capteurs diélectriques semblent faire
I'objet de la plus importante attention. La littérature & ce sujet est abondante et apporte
de nombreuses réponses quant au comportement diélectrique des systemes réactifs dans
leurs différentes configurations physico-chimiques. Nous nous attacherons ici & rassembler
les résultats les plus significatifs de maniére a interpréter nos mesures micro-diélectriques.

6.1 Comportement diélectrique des polymeres

Lorsque un matériau diélectrique est placé dans un champ électrique, il s’établit des
phénomeénes de polarisation et de conduction. L’analyse du déphasage entre la tension
d’entrée V et le courant de sortie /, ainsi que la mesure de I'amplitude de ce courant, permet,
de déterminer la réponse diélectrique de I’échantillon. Le courant de sortie se décompose

en une composante capacitive et résistive :
I=I.+L, =0 w-C+G)V

avec C' la capacité et G la conductance. Ces courants de charge I. et de perte I, sont
relatifs & la permittivité complexe du diélectrique : € = &' + 1 - £”. La permittivité ' et le
facteur de perte £” s’expriment de la fagon suivante :

,_ Cw)
Co

o GWw)
N W CO

Avec Cy la capacité a vide d’un condensateur.
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Quatre phénoménes peuvent participer a la réponse diélectrique d’un polymére

Migration des porteurs de charges Les résidus de synthése, méme en faible quantité
[15], du type Na™ et Cl, liés au processus d’élaboration des DGEBA semblent étre &
Porigine de la migration des porteurs de charges. Bien qu’on s’accorde a attribuer une
partie de la réponse diélectrique des résines époxy a ces déplacements ioniques, d’autres
mécanismes comme le transfert protonique via les liaisons hydrogenes pourraient participer
aussi & la conductivité des résines époxy [75]. : \

Effet d’orientation des dipdéles Sous I'action d’un champ électrique, des phénoménes
d’orientations dipdlaires apparaissent au niveau moléculaire . Quand ce champ est alterna-
tif, les mouvements successifs d’orientation participent a la dégradation d’énergie en tant
que pertes diélectriques. Ce phénomene de perte met en jeu les temps de relaxation propres

des dipbles [76, 77).

Polarisation d’électrode L’interface diélectrique / électrode peut créer une barriere
de potentiel due a l'accumulation de charges. Ce phénomeéne modifie la permittivité du
diélectrique pour des fréquences faibles [78].

Polarisation interfaciale Ce phénomene apparalt dans les mémes conditions que la
polarisation d’électrode pour des matériaux hétérogenes. Ici, 'accumulation de charge se
produit aux interfaces constituées par les différentes phases du matériau, de conductivité

et de permittivité différentes.

6.2 Conductivité

Le parametre choisi pour le suivi de réticulation est la conductivité. Elle se déduit des
valeurs du facteur de perte et de la fréquence de mesure :

o(lw)=¢€g w-e"(w)

Avec eg: permittivité du vide. La conductivité exprime 'imperfection du diélectrique. Deux
mécanismes de pertes associés a ce parametre vont nous intéresser: I’'un lié & la conducti-
vité ionique , l'autre lié a la dégradation d’énergie pendant la réorientation dipolaire des
segments moléculaires. La conductivité ionique est prépondérante aux basses fréquences
ainsi qu’aux faibles viscosités. Inversement, la conductivité est dominée par les temps de
relaxation dipolaire aux hautes fréquences et lorsque la viscosité du systéme est élevée.
Il est a noter que, contrairement & la conductivité ionique, la composante dipolaire est
dépendante de la fréquence de mesure. Plusieurs méthodes permettent de discriminer ces
deux types de conductivité [15, 75]. D’une maniére générale, clles se basent sur le fait que
la conductivité est d’origine ionique quand elle est indépendante de la fréquence:

g9 wy - €"(wy) = € wy - € (wy) = ... = constante
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6.2.1 Conductivité ionique

La conductivité peut étre reliée a la viscosité de cisaillement en dessous du point de
gel. Dans le cadre d’études visant a controler la mise en oeuvre de composites par RT'M
(resin transfert moulding), il a été montré [79, 7] que I’on pouvait établir une corrélation
entre ces deux parametres pour un degré de conversion inférieur & 0,5. Cette corrélation
est effectuée & 1’aide de la loi de Valden [80]:

c=K-n ™" \ (6.1)

Avec 7 la viscosité de cisaillement, K et m des constantes. Les travaux de Koike [81]
donnent une signification physique au parametre m qui représenterait le rapport de la
mobilité segmentaire par rapport a la mobilité ionique. Pour un systéme similaire au notre
(DER330/IPD) Pichaud [7] montre que m est indépendant de la température et donc que
le mécanisme de transport des porteurs de charges est uniquement d’origine ionique. En
revanche, Mathieu [6] montre une dépendance de m avec la température pour des systemes
époxy-amine différents. Friedrich [5], étudiant ces mémes systémes avec la technique ” Time-
of-Flight”, émet I’hypothése d’une diminution de la concentration en porteurs de charges au
cours de la réaction de réticulation. Quelques modeles basés sur des relations empiriques
(82, 83] proposent de relier la conductivité ionique & 'avancement de la réaction. Ces
modeles fonctionnent correctement pour un systéme donné mais aucune relation universelle

n’a encore été déterminée.

6.2.2 Conductivité dipolaire

La dégradation d’énergie due aux mouvements des dipdles est liée aux temps de relaxa-
tion de ces derniers. Au fur et & mesure que la réaction avance la mobilité moléculaire se
réduit et les temps de relaxation augmentent. Quand le temps de relaxation moyen atteint
la période d’observation, il y a rotation compleéte de la molécule [84]. Ce phénomene se ca-
ractérise par un pic sur les courbes de conductivité d’origine dipolaire. A chaque fréquence
est attribuée une taille de molécule. Bien qu’il ait été soumis a quelques polémiques, ce
processus de relaxation est maintenant clairement attribué au phénomene de vitrification
[85]. On notera cependant qu’aucun phénomeéne diélectrique particulier n’accompagne la
gélification.

Le modele classique de Debye peut étre appliqué aux résines époxy pendant la réaction
de réticulation. La permittivité et le facteur de perte s’écrivent alors de la fagon suivante:

/ E€s — &y
€ = €oo + Tr o0 (6.2)
y (6 —Eco) - WT
R = (63)

Avec, €4 et £, les permittivités électriques statique et infinie, 7 le temps de relaxation
dipélaire et w la pulsation. On remarque que le facteur de perte (et donce la conductivité
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d’origine dipdlaire) présentera un maximum pour:
wr =1 (6.4)

Au cours de la réticulation, les pics sur les courbes de conductivité nous informent donc
des temps de relaxation dipdlaire.

6.3 Suivi diélectrique de la polymérisation

6.3.1 Conditions expérimentales

Le systeme de mesure utilisé dans cette étude est commercialement disponible. 1l s’agit
d’un appareil Micromet Eumetric system III. Le capteur est composé d’électrodes inter
digitées (figure 6.1), espacées de 0,6 mm et insérées dans un matériau isolant. Ce capteur
TMS (Tool Mount Sensor) est congu pour s’adapter aux appareils de mise en oeuvre des
composites du type RTM ou SMC. Le moule et le capteur sont préalablement chauffés de
maniére & ne pas perturber la mesure.

6.3.2 Analyse de la réponse

On enregistre la conductivité de la résine deés son introduction dans le moule jusqu’a la
fin de la polymérisation, & plusieurs fréquences (figure 6.2 et 6.3). Dans un premier temps la,
conductivité augmente avec la diminution de la viscosité suite a la mise en température de
la résine. Ensuite, la conductivité chute, et traduit donc une augmentation de la viscosité.
La réponse diélectrique est d’origine ionique tant que la conductivité reste indépendante
de la fréquence. Cette conductivité ionique a été corrélée a la viscosité avec la loi de Valden
(voir figure 6.4). On note que les parameétres de corrélation linéaire entre logip(o) et logio(n)
sont proches de ceux déterminés dans les travaux de Pichaud et Mathieu [57, 6].

On passe ensuite d’une conductivité d’origine ionique & une conductivité a la fois ionique
et dipolaire. Chaque courbe, de 1 Hz & 3000 Hz, présente un pic survenant d’autant plus
tot que la fréquence est élevée. Ce phénomene, lié aux temps de relaxation des segments
moléculaires, est attribué au passage de la transition vitreuse et donc a la vitrification
des segments en relation avec leur taille. On remarque également que la chute de conduc-
tivité est plus prononcée aux basses fréquences. En effet, quand les mesures aux hautes
fréquences présentent déja une relaxation d’origine dipdlaire, la conductivité mesurée aux
basses fréquences continue de chuter. Ce phénomene traduit I'évolution de la conductivité
ionique. L’'importance de la composante ionique sur les mesures aux basses fréquences per-
mettent d’obtenir un suivi plus sensible en fin de réaction. La température est aussi un
facteur favorable a la mesure de conductivité d’origine ionique. On voit, en effet, sur la
figure 6.3 qu’aucun phénomene de relaxation n’est observé a 1 Hz lors d’une polymérisation
a 120 ° C, alors qu'un processus de relaxation est visible & cette méme fréquence pour une

température de cuisson inférieure (figure 6.2).
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Conclusion

Les capteurs diélectriques sont déja utilisés dans I'industrie pour le suivi du processus
d’élaboration des composites a matrice thermodurcissable. Ils présentent ’avantage de
fournir simultanément une information sur 'avancement de la réaction avec la réponse
d’origine ionique et sur les temps de relaxation avec la réponse d’origine dipdlaire. La
conductivité ionique permet également d’évaluer la viscosité de la résine pour des taux de
conversion faibles (avant le gel). Pour la résine LY556 / IPD, une corrélation du type loi de
Valden a pu étre réalisée entre la viscosité et la conductivité ionique. Les mécanismes de
relaxation associés a la vitrification des dipdles en relation avec leur taille ont été identifiés
en fonction de la température et du temps de réticulation.
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Chapitre 7

Suivi de réticulation en
multidétection

Introduction

Trois types de capteurs ont été étudiés : diélectrique, fibre optique et ultrasonore.
Chacun semble étre un bon candidat pour les suivis, in situ et temps réel, du processus
d’élaboration des matériaux composites a matrice thermodurcissable. Nous proposons dans
cette partie de comparer ces techniques dans les mémes conditions expérimentales, sur le
meéme échantillon.

La réponse du capteur fibre optique a été étudiée dans la premieére partie de cette
étude. Il a été montré que l'indice de réfraction dépendait majoritairement de la densité
de la résine pendant la réaction. De plus, la variation de n donne une information sur la
cinétique de réticulation proche du degré d’avancement déterminé en DSC. En revanche,
il apparait que la densification du réseau est génée au passage de la transition vitreuse. Le
capteur fibre optique ne donne donc pas d’information absolue sur le degré de réticulation
final. La réponse diélectrique a fait ’objet de nombreuses études pour la polymérisation
des systémes époxy / amine. Il est possible, avec cette méthode, d’identifier les temps de
vitrification en fonction de la fréquence de sollicitation. Des lois empiriques permettent
également de corréler la conductivité ionique a la viscosité de cisaillement et au degré
d’avancement de la réaction. Les mécanismes mis en jeu pendant la réaction de réticulation
sont connus pour ces deux capteurs. A partir des informations fournies par ’indice de
réfraction et la conductivité, cette partie propose donc de détailler plus particulierement,
la réponse ultrasonore, dont l'interprétation reste encore imprécise. Les trois capteurs seront
également comparés en terme de performance en s’appliquant & détailler les avantages et
les inconvénients de chacun.
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Fic. 7.1: Moule instrumenté

7.1 Moule instrumenté

Afin de suivre la polymérisation du systéme DGEBA (LY556 / IPD) avec les trois
capteurs simultanément, un moule instrumenté a été réalisé (figure 7.1). Ce moule en
aluminium se compose de deux plaques chauffantes, d’un support pour capteurs et d’une
plaque de moulage. Un revétement en Téflon a été déposé sur les éléments susceptibles
d’étre en contact avec la résine. Les plaques chauffantes sont régulées en température. Avant
chaque mesure isotherme, les parametres d’asservissement sont réglés pour la température
du test. Une gorge a été usinée sur la plaque de moulage de maniere & immerger la partie
dénudée de la fibre optique dans la résine. Le trou débouchant, ot la résine sera versée, est
placé au-dessus des capteurs diélectrique et piézo-électrique. La taille de ce trou (80x20x3
mm) permet aux trois capteurs d’étre en contact avec la résine. Le capteur piézo-électrique,
qui fournit une mesure en épaisseur, est décalé par rapport & 'axe central du moule de
manieére & ne pas perturber la mesure par réflexion des ondes ultrasonores sur la fibre.
La quantité d’époxy utilisée est importante (4,8 cm?), on s’'attend donc & observer une
réaction tres exothermique. Un thermocouple, immergé dans la résine, permet de mesurer
la température.
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7.2 Suivi de réticulation

Les figures 7.2 & 7.4 présentent les résultats de suivi de polymérisation en multidé-
tection. Pour chaque température (70 °C, 90 ° C, 120 °C), l'indice de réfraction (n), la
température, le module longitudinal (M"), le coefficient de perte (T'an 6 = M"/M'), ainsi
que la conductivité (o) sont mesurés. M’ et M" sont obtenus & partir de la vitesse et de
Patténuation des ondes ultrasonores et des équations 5.1 et 5.2.

Ces parametres varient de la méme fagon, quelle que soit la température de polymé-
risation. Il est & noter que les températures de réaction ont été choisies de manicre a ce
que la gélification précede la vitrification (Tg = Teuisson)- Plusicurs zones sont identifiées
pendant la réaction. On assiste d’abord, pour les trois capteurs, a une compétition entre
I'effet de la température et le début de la réaction. Puis, apres cette zone transitoire, des
mécanismes de relaxation sont identifiés. Finalement, la réponse des trois capteurs reflete
la faible vitesse de réaction en fin de réticulation.
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7.2.1 Température et réaction

7.2.1.1 Effet de la température

Dans cette premieére étape, les réponses des capteurs refletent l'effet compétitif de la
température et de la réaction. Les propriétés mécaniques et I'indice de réfraction chutent
alors que la conductivité augmente. Ces variations doivent étre attribuées a la diminution
de la densité et de la viscosité avec la température. En accord avec I’équation 2.2 de Lorentz-
Lorentz, la densité est responsable de la diminution de I'indice de réfraction. La conductivité
conformément & la relation de Valden (équation 6.1) augmente quand la viscosité diminue.

Dans cet état de polymere liquide, M’ = K’ + %G’ est équivalent au module de com-
pressibilité K’ puisque G' <« K’ [86]. On comprend donc que M’ dépende de maniére
importante des propriétés volumiques du réseau macromoléculaire et donc de la densité.
D’autre part, G” n’est pas forcément négligeable par rapport & K”. Ainsi, le module de
perte M" dépend de la viscosité de la résine et s”écrit:

4 4
M" = K" + gGy// - w(,m/) + 577/) (7])

on ) et 1 sont les parties réelles de la viscosité hydrostatique et de cisaillement. 7, repré-
sente la viscosité associée aux variations volumiques.

7.2.1.2 Effet de la réticulation

Avant que la résine n’atteigne la température du test, les réponses des capteurs com-
mencent a refléter la réaction de réticulation. Les propriétés mécaniques et indice de
réfraction augmentent alors que la conductivité chute. Ces variations témoignent de 'aug-
mentation de la densité et de la viscosité et donc de la création de noeuds de réticulation.
[’indice de réfraction présente une variation sigmoide. tan § et M’ augmentent doucement
dans un premier temps puis d’une fagon plus importante quand n atteint 20 et 50% dc sa
valeur asymptotique. [L’augmentation rapide de M’ est associée au maximum sur la courbe
de tand. Dans le méme temps, la chute de la conductivité, d’abord liée & la réduction des
déplacements ioniques, commence a témoigner aux plus hautes fréquences des mécanismes

de relaxation dipdlaire.

Module de compressibilité et densité Le module M’ en fonction de I’indice de réfrac-
tion n a été tracé (voir figure 7.6). Les courbes de tendances paralléles correspondent au
ramollissement de la résine (traits en pointillés) et au début de la réaction (traits pleins).
On constate que 'on trouve la méme pente (avec une ordonnée & l'origine différente) quand
Veffet de la réaction s’impose par rapport a Ueffet de la température. Dans cet état liquide,
on a vu que M’ = K’, le module longitudinal M’ dépend donc linéairement de la densité

(ou de I'indice).

Viscosité et conductivité Le diagramme [og1o(Tionigue) en fonction de logo(M”/w)
(voir figure 7.5), accepte une corrélation du type loi de Valden (equation 6.1) avec exposant,
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m supérieur & 1 . La dimension de M"/w est celle d’une viscosité, les parametres de
corrélation ne peuvent étre comparés a ceux déterminés sur la figure 6.4 avec une mesure de
viscosité de cisaillement. La viscosité mesurée avec M" /w dépend, en effet, d’un parametre
volumique (7, ). On remarquera que les droites de tendance présentent la méme pente pour
les températures de cuisson de 70 et 90° C. Le décalage de ces droites peut s’expliquer
par la dépendance de 71, par rapport a la densité et donc par rapport a la température
de mesure. Il est & noter que cette corrélation linéaire a partir des mesures ultrasonores
n’est valable que sur 1 décade du Logarithme de la conductivité ionique, alors que l'on a
vu que les mesures diélectriques pouvaient étre corrélées a la viscosité de cisaillement sur
deux décades. Ceci est di a l'imprécision de la mesure piezo-électrique quand le systeme
atteint la zone de forte atténuation.

De plus, l'exposant m déterminé & partir de la conductivité ionique et du module
de perte ultrasonore est quatre fois plus élévé que celui déterminé avec une mesure de
viscosité de cisaillement (Voir figures 6.4 et 7.5). L'augmentation du parametre visqueux
M" /w, mesuré dans les premiers temps de la réaction, augmente donc moins rapidement
que la viscosité de cisaillement. On en déduit que M"/w est trés peu sensible a n dans ce
début de réaction.

7.2.2 Mécanisme de relaxation

Nous nous intéressons aux mécanismes de relaxation lies a Napparition de pics sur la
courbe de tan 4. Il est généralement admis que la présence d’'un maximum sur cette courbe
d’amortissement ultrasonore est associé¢ au passage de la transition vitreuse en relation avec
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la fréquence ultilisée [69]. Cependant, 'existence d’un deuxieme pic, parfois observé dans
la littérature, reste inexpliqué [64]). On s’inquiétera notamment du réle de la gélification

sSur ces mesures.

7.2.2.1 Module longitudinal et densité

La figure 7.6 permet d’identifier deux tendances linéaires entre M’ et n, en début (&
'état liquide) et en fin de réaction (& I’état solide). La premiére tendance correspond &
la variation de K’ avec la densité, et la deuxiéme & la variation de' K’ + %G’ . Entre ces
deux tendances, on note l’existence d’une zone transitoire. L’intersection de ces droites
donne le méme indice de réfraction (aux erreurs de détermination pres) quelle que soit la
température de polymérisation. Aussi, I'indice de réfraction, ainsi déterminé, correspond
pour toutes les manipulations au maximum de tan ¢ ultrasonore. On est donc en présence
d’un phénomene de relaxation qui survient pour une valeur de densité fixe. Ce phénomene
n’est pas sans rappeler la variation du volume spécifique a la transition vitreuse des poly-
meres. Considérant que la mobilité moléculaire a toutes les températures ne dépend que
du volume libre restant, on en déduit que cet indice est lié au temps de relaxation moyen

du systéme qui a atteint la période d’observation (ici 7 = 2 = 7. 1078s) et donc a la

vitrification du systeme pour une sollicitation mécanique a 5,2 MHz. La derniére droite
correspond donc au module élastique vitreux & cette fréquence. On notera la pertinence
de l'information apportée par I'indice de réfraction sur les temps de relaxation. Le volume
libre semble étre, en effet, lié & la mobilité moléculaire indépendamment de la température

et de 'avancement de la réaction.
T=f"(n)

On a vu précédement qu’il était raisonnable de penser que l'indice de réfraction dépendait
linéairement de ’avancement de la réaction avant la vitrification du systeéme (7, = Ttuisson)
mais variait également avec la température en fonction du coefficient d’expansion ther-
mique. Aussi, on remarque que le module M’ associé & la vitrification a 2,2 MHz, aug-
mente avec la température de cuisson. Ce mécanisme de relaxation intervient donc pour
une valeur unique de densité, mais pour un degré d’avancement d’autant plus important
que la température est élevée. En effet, plus la température est élevée, plus la restriction
volumique induite par la réticulation doit étre importante pour conserver le méme indice
de réfraction. On peut donc trouver une méme valeur d’indice dans des conditions de
température et d’avancement de réaction différentes. C’est-a-dire:

T1<T2 et 1 < Ty

n(T, z1) = n(Ty, zq) avec ou
Ty >Ty et x> 29

Cette remarque met en évidence que la température augmente la mobilité moléculaire et
permet d’atteindre des degrés de conversion plus élevés.

Les temps de relaxation ont été calculés a partir des maxima sur les courbes de conduc-
tivités (wr = 1). On peut voir sur la figure 7.7, que la relation unique, entre l'indice de
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réfraction et la mobilité moléculaire se vérifie une nouvelle fois. En effet, pour des tempé-
ratures de 70° C et 90 ° C, on obtient, aux erreurs de détermination pres, le méme indice

pour chaque temps de relaxation.

7.2.2.2 Avancement de la réaction - temps de relaxation

Les courbes de conductivité présentent des maxima qui apparaissent d’autant plus tot
que la fréquence est élevée. Ces mécanismes de relaxation sont liés a la vitrification de la
résine aux fréquences considérées. On détermine alors les temps de rélaxation en fonction
du temps de réticulation & partir de ces maxima avec la relation w7 = 1. En se referant
aux travaux de Wu [84], il apparalt que pour une réaction isotherme, la relation entre Lnt
et le temps de polymérisation est linéaire. Ce résultat a été également vérifié par Friedrich
[5] pour de nombreuses températures. La figure 7.8 montre que nos mesures de temps
de relaxation acceptent une corrélation linéaire sur une échelle semi-logarithmique. Les
temps de vitrification a 2,2 MHz sont extrapolés a partir des mesures diélectriques pour
deux températures de cuisson: 70 et 90 ° C. On constate que les temps ainsi déterminés
correspondent au maximum de tan § ultrasonore.

7.2.2.3 Influence de la gélification

La zone de gélification est identifiée en mesurant la viscosité de cisaillement a 70 * C et
90 ° C. On sait que ce type de mesure permet de détecter la zone de gel du réseau quand
il n'y a pas interaction entre les mécanismes de gélification et de vitrification [6]. Ces
deux phénomenes conduisent, en effet, tous deux, a une augmentation de la viscosité. On
considérera que le systeme LY556 /IPD a 70 et 90 ° C est assez éloigné de 4T, = 32°C et
donc gélifie puis vitrifie (T, = T,yisson) sans interaction. Le temps au bout duquel la viscosité
tend vers 'infini donne alors une indication sur la zone de gélification. Les températures de
70 et 90 ° C ont été choisies car dans ces conditions, la réaction ne présente pas d’exothermie
importante. Les résultats ultrasonore et viscosimétrique peuvent donc étre comparés, méme
si les conditions expérimentales sont différentes.

La figure 7.9 montre que la viscosité tend vers l'infini apres le maximum de tan §
et semble étre associée au deuxieme pic. La vitrification identifiée par le premier pic de
tan 6 serait donc détectée avant la gélification et de ce fait quand le systéeme est liquide.
Ce mécanisme transitoire dépend des temps de relaxation moléculaire. Or, & température
constante, 'augmentation du temps de relaxation (lié & la 7, du systéme) ne dépend que
de 'avancement de la réaction [21] et est indépendant du phénomeéne de gélification. Le
second pic serait alors le résultat d’une interaction entre les phénomeénes de gélification et

de vitrification.

7.2.3 Fin de réaction

A la fin de la polymérisation, les variations des parametres diélectrique, ultrasonore et
optique refletent la faible vitesse de réaction, désormais controlée par les lois de diffusion
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moléculaire. La figure 7.10 montre de maniere plus précise, la fin de réaction a 70 ° C,
apres vitrification (T, = Teyisson). De 80 & 116 min, on enregistre une augmentation de
0.8 % de Vindice de réfraction par rapport & sa variation totale. En revanche, pendant la
méme période, les variations de la conductivité et du module longitudinal M’ sont de 2%.
Ce résultat montre, une fois de plus, que la variation de densité en fin de réaction n’est
plus représentative de ’avancement de la réaction. De plus, la figure 7.11 montre que l'on
détecte encore des variations de propriétés mécaniques alors que n n’évolue plus. On notera
que la variation de tan § est nulle en fin de réaction.

Bien que la conductivité et la partie réelle du module longitudinal varie dans les mémes
proportions a la fin de la réaction, la sensibilité du capteur piézoélectrique est supérieure a
celle du capteur diélectrique. Quant au capteur fibre optique, sa sensibilité est limitée par
Pacquisition numérique & An =9,5-1075.

Conclusion

La réalisation d’un moule instrumenté nous a permis de suivre en multidétection et a
différentes températures, la réaction de réticulation du systeme LY556 / IPD. Ce suivi offre
la possibilité de comparer la réponse de trois capteurs simultanément, dans des conditions
expérimentales identiques. L'étude s'est axée principalement sur 'interprétation de la ré-
ponse ultrasonore de U'implant piézo-électrique a partiv des mesures micro-diélectrique et
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optique.

Les conditions de propagation des ondes longitudinales ultrasonores permettent de cal-
culer le module longitudinal M* de la résine. Ce module est une combinaison linéaire du
module de compressibilité K* = K’ + 1 - K" et de cisaillement G* = G' + 17 - G". A Détat
liquide, au début de la réaction, on peut considérer que G' << K’. Donc, seules les proprié-
tés de compressibilité permettent aux ondes de se propager. Ce phénomeéne est intéressant
puisqu'’il permet (contrairement aux ondes de cisaillement) de suivre la réticulation de
P’état liquide & ’état solide. K’ dépend des propriétés volumiques de la résine. En le com-
parant a l'indice de réfraction, qui est dans notre cas une mesure de densité, on trouve une
relation linéaire lors du ramollissement de la résine mais également pendant la réaction
de réticulation. Le module de perte M" = K" + % - G" est une mesure de viscosité. Une
corrélation du type loi de Valden a pu étre réalisée entre M" /w et la conductivité ionique
en début de réaction. La viscosité calculée avec M"/w correspond en grande partie a la
viscosité hydrostatique. Elle dépend de la température de mesure et de la densification de
la résine. On retiendra que 'information apportée par la diélectrométrie, sur la viscosité
de la résine, s’étend jusqu’a un degré d’avancement trés supérieur (50%) & celui fourni par
la mesure ultrasonore. M"” présente, en effet, un processus de relaxation, trés tot, dans la
cinétique de réticulation.

Le premier pic sur la courbe de tan § a été identifié comme étant la vitrification a 2,2
MHz. 1l a été montré que cet événement survient toujours pour la méme valeur d’indice,
mettant en évidence le caractére indépendant de la densité sur la mobilité moléculaire.
Ce processus de relaxation semble également lié & 'apparition d’une réponse élastique en
cisaillement. Le temps de vitrification extrapolé & 2,2 MHz, & partir des mesures diélec-
triques, correspond également au maximum de tan §. L’estimation de la zone de gélification
montre que le deuxiéme pic sur la courbe de tan § pourrait étre induit par le processus de
percolation.

L’étude détaillée de la fin de la réaction montre que le capteur piézo-électrique a une
treés bonne sensibilité comparée aux autres techniques. De plus, on remarque que 'indice
de réfraction n’est plus représentatif de 'avancement de la réticulation en fin de réaction.
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Conclusion générale

La qualité des composites a matrice thermodurcissable est sensible aux conditions de
mise en oeuvre du polymere. L’étude de la réticulation des systémes époxy-amine révele
que la réaction est compliquée par l'interaction de la cinétique chimique et des changements
de propriétés physiques. La gélification définit le temps pendant lequel la résine est utili-
sable pour la mise en forme. La vitrification, si elle survient dans des degrés d’avancement
trop faibles, peut bloquer la réaction avant qu’elle ne soit complete. Ces mécanismes sont
dépendants des conditions de température et de temps. En condition indutrielle, on com-
prend alors qu’il est impératif de contréler activement le processus de cuisson, notamment
en raison du caractére trés exothermique de certaines résines. Dans ce but, trois capteurs
capables de fournir une information, in situ et en temps réel, sur les mécanismes liés a la
réticulation ont été étudiés.

L’étude des propriétés optiques du systéme époxy LY556 / IPD a révélé que l'indice
de réfraction dépendait de la densité de la résine ainsi que de sa composition chimique :
réfractivité et masse molaire. Les variations de ces différents parameétres ont été estimées
et Dutilisation de la relation de Lorentz-Lorentz a montré que les variations d’indice en
lumiére monochromatique a 670 nm, pendant la réaction de réticulation, devaient étre
attribuées majoritairement au retrait chimique et a la température. En effet, la variation
d’indice induite par la réfractivité molaire ne représente que 2,3 % de la variation induite
par la densité pendant la polymérisation .

Un capteur fibre optique réfractométrique, adapté aux résines époxy, a été congu. La
fibre est fabriquée a partir d’un verre (F2) d’indice élévé (n. = 1,62) et d’une gaine
siloxane (n, = 1,41). La gaine est retirée sur quelques centimeétres, la partie dénudée
est alors immergée dans l'époxy encore liquide. Dans cette configuration, les propriétés
optiques de transmission de la lumiére sont gouvernées par 'indice de la résine (n=[1,54 -
1,58]) . Un modele basé sur les théories de 'optique géométrique permet d’accéder & V'indice
de réfraction du milieu en contact avec le coeur, a partir de la mesure de la distribution
angulaire de la puissance lumineuse transmise. Ce modeéle a été validé a ’aide d’un liquide
test d’indice connu, constitué d’aniline (n=1,58) et de toluéne (n=1,49). Aussi, la partie
imaginaire de l'indice de réfraction associé aux différents mécanismes de pertes optiques
lors de la mesure, apparait étre un parametre nécessaire au calibrage du capteur. De plus,
pour conserver une sensibilité suffisante dans la gamme d’indice parcourue par I'époxy
pendant la réaction, 'angle d’injection se doit d’étre judicieusement choisi.

Le suivi de réticulation par capteur fibre optique du systeme LY556 / IPD, montre
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que la réponse optique dépend & la fois de la température, en relation avec le coefficient
d’expansion thermique de la résine et du retrait chimique, conséquence du réarrangement
moléculaire dans une configuration plus compacte. Le traitement numérique de la réponse
de ce systeme permet de calculer I'indice de réfraction au cours de la réaction avec une
sensibilité An = 9,5-1075. Les cinétiques de réaction isothermes déterminées en DSC (dif-
ferential scanning calorimetry) sont trés proches de celles fournies par la mesure de 'indice
de réfraction. Cependant, alors que 'indice augmente avec ’avancement de la réaction, il
semble que les noeuds de réticulation génent le compactage des chaines a la vitrification du
systéme. Il en résulte que, plus la vitrification intervient pour un degré d’avancement élevé,
plus l'indice de réfraction est faible. Enfin, 'indice mesuré a température ambiante semble
témoigner de contraintes internes & I'interface fibre /polymeére, induites par une différence
non négligeable entre les coefficients d’expansion thermique de la résine polymérisée et du
verre F2.

Une technique originale d’analyse ultrasonore a été développée. Elle s’appuie sur le
concept capteur / actionneur d’une céramique piézo-éléctrique. La mesure repose sur I'im-
pédance électrique de cet élément. Un modeéle analytique a été développé & partir des
relations fondamentales de la piézo-électricité et de 'équation de propagation d’une onde
harmonique dans un milieu viscoélastique. Cette étude théorique montre que 'impédance
électrique traduit les déformations de la céramique en rapport avec les propriétés méca-
niques des milieux finis et / ou semi-infinis auxquels elle est couplée. La résolution du
probléme inverse permet, par ajustement des spectres de I'impédance théorique et expéri-
mentale, de déterminer les conditions de propagation des ondes ultrasonores de ces milieux
(vitesse et atténuation). Il est a noter que les propriétés mécaniques sont en étroite rela-
tion avec les conditions de propagation ultrasonore. L’étude expérimentale s’est effectuée
en sollicitant ’élément piézo-électrique dans son mode de vibration axiale, générant ainsi
des ondes longitudinales. Les conditions expérimentales ont été définies de maniére a faire
vibrer une lame a faces paralleles d’époxy. Il apparait que la résolution du probléme inverse
fonctionne par reconnaissance des pics de résonnance de cette lame a faces paralléles, dans
la fenétre spectrale correspondant au mode de vibration considéré. Le suivi de réticulation
montre des évolutions significatives de la vitesse et de 'atténuation des ondes ultrasonores
longitudinales pendant la réaction. Cependant, une zone de forte atténuation géne tempo-
rairement la détermination des conditions de propagation de 'onde longitudinale. De plus,
il reste & interpréter I'apparition de deux pics d’atténuation associés a des augmentations
brutales de la vitesse.

Un suivi micro-diélectrique de la réticulation a également été réalisé. Les mécanismes
de dégradation de 'énergie électrique, associés a la partie imaginaire de la permittivité,
sont, suivis au travers de la conductivité sur plusieurs fréquences. Il a été vérifié qu’une
corrélation existait entre la conductivité d’origine ionique et la viscosité avant le gel de la
résine. Les pics de vitrification en fonction de la fréquence de sollicitation électrique ont
également été observés lorsque la conductivité est d’origine dipdolaire. Ces mécanismes de
relaxation permettent d’identifier les temps de relaxation au cours de la réticulation.

L’étude en multidétection apparait tres utile pour comprendre la réponse ultrasonore
pendant la réaction de réticulation, de I'état liquide a 'état solide. Elle permet de mettre
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en évidence la relation entre les propriétés volumiques du systéme et les mécanismes de
relaxation. De plus, elle nous informe sur les applications potentielles de ces capteurs. La
microdiélectrométrie semble étre la technique la mieux adaptée au suivi de la viscosité dans
la premiére phase de la réticulation et pour la détermination du degré d’avancement de la
réaction. Elle est, de plus, tres facile & mettre en oeuvre. Le capteur fibre optique mesure
de manieére directe I’avancement de la réaction mais ne permet pas de suivre la réticulation
apres la vitrification. En revanche, il apporte une information pertinente sur la densité du
systeme et donc sur la mobilité moléculaire. Il pourrait étre utilisé pour I’évaluation des
contraintes résiduelles. L’élément piézo-électrique, contrairement aux autres techniques,
réalise une mesure des propriétés mécaniques globales, dans 1’épaisseur de 1’échantillon et
non pas a l'interface polymere / capteur. Cette évaluation des propriétés mécaniques dy-
namiques est possible de I’état liquide a 1’état solide, car les ondes longitudinales sollicitent
simultanément le comportement en compression et en cisaillement. La vitrification a 2,2
MHz est détectée quand la résine est encore liquide pour des polymérisation isothermes de
70 et 90 ° C. Aussi, cette technique semble tres intéressante pour détecter le point de gel et
présente une excellente sensibilité en fin de réaction. Il reste, en revanche, quelques points &
éclaircir quant a l'interprétation de la réponse ultrasonore. L’étude simultanée, des condi-
tions de propagation d’ondes longitudinales et de cisaillement, permettrait de discriminer
I'effet des modules de compressibilité et de cisaillement et ainsi de pouvoir modéliser le
comportement, viscoélastique de la résine aux fréquences ultrasonores, pendant la réaction.
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Annexe A

Modélisation de I'impédance
éléctrique aux bornes d’une
céramique piézoélectrique

La modélisation présentée dans cette partie s’appuie sur I’hypothése que les vibrations
axiale et radiale de la céramique piezoélectrique sont indépendantes et donc situées dans des
domaines fréquentiels différents. Cette hypothése se vérifie quand on choisit une céramique
de faible épaisseur par rapport a son diameétre. L’étude théorique se limitera & ’étude des
vibrations axiales. Aussi, les grandeurs considérées présenteront une composante nulle en
dehors de I'axe z. La géométrie du probleme a été présentée sur la figure 5.2. L’impédance
électrique dépend de la fréquence. Toute ’étude se déroulera donc dans le domaine de

Laplace (p opérateur de Laplace).

A.1 Equations fondamentales de la piezo-électricité
Le champ éléctrique aux bornes de I’élément piézo-électrique peut avoir deux origines:

- L’exitation électrique:

e I(p)
B = C— Al
1 = B3 S (A1)
— La déformation:
oU(z,p)
Ey = —h .
= gy U (4.2)

La déformation et I'induction électrique étant indépendantes, le champ électrique total sera,
E = FE; + Fy. Aussi, la différence de potentiel aux bornes de 'implant s’écrira:

. 1
Vip) = / E(z,p)dz = has(U(0,p) — U(e,p)) + a3 - % . Ej)>
i ;

(A.3)




110 Modélisation de I'impédance éléctrique aux bornes d’une céramique piézoélectrique

L’impédance électrique admet alors pour expression:

Vip) _ (U(0,p) — Ule,p))

elec — 33
1(p) I(p)
Il reste a déterminer les expressions des déplacements U(0, p) et U(e, p).

e
+ a3 - S (A.4)

A.2 Equation de propagation de I’onde longitudinale

Dans le domaine de Laplace on a:

MY OU(zp) 1 PU(p)

plp 0z? k2 022 (A.5)

U(z,p) =

Avec k* = g — 7 a(w) = wy/7% le nombre d’onde

La résolution de cette équation différentielle est classique, elle admet une solution du
type:

Ulz,p) = A-&* 7 B.e*= (A.6)

Les termes en e*'2 correspondent & la propagation dans le sens des zz' alors que les
termes en e /%2 correspondent & la propagation dans le sens des 2'z. Les milieux 1 et 4
étant semi infinis, 'onde peut se propager uniquement selon la direction zz' dans le milieu
1 et uniquement selon la direction 2’z dans le milieu 4. Les expressions analytiques du
déplacement des particules dans chaque milieu s’écrira, alors:

Milieu 1 2 < —eq Ui(z,p) = A, - eitiz
Milieu 2 es < 2<0 Us(z,p) = Ay - €787 + By . g 7k32
Céramique 0<z<e U(z,p) = A-e?¥'2 - B.e=78"2
Milieu 3 e<z<e-+ey Us(z,p) = As- %% 4 By . e~7k32
Milieu 4 z2>e+eg Us(z,p) = By - e~k

A.3 Conditions de continuité

Les inconnues A; et B; peuvent étre déterminées a ’aide des conditions de continuité
des déplacements et des contraintes aux interfaces.
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A.3.1 Continuité des déplacements aux interfaces

Z= —ey Ul(—eg, ) Ug( €2, P ) A1 ceTTkier — AQ e Tk3ez + By - eIkier
z=¢e Ule,p) = Ug(e,p) A-etk'e  BLeike = A3 . eikie | By . e~ikie

)
z=-=e€+e3 Us(e -+ es)p) = U4(e + 63,]7) AB . ejk§(6+53) -+ _B3 . e—jk§(€+e3) — B4 . e“ij(‘H“eB)

A.3.2 Continuité des contraintes aux interfaces

Pour les milieux 1, 2, 3 et 4, les contraintes s’écrivent:

Ui(z,p)  Zi-p 0Ui(z,p)
; M; = : .
0i(2,p) = % 5 o (A7)
Pour 'implant piezo-électrique:
9U(z,p) 1 I(p) _Z-p 9U(zp) 1 1(p)
—_ Al* — h - — — - -— h, il A8
o(2,p) 0z B8y Tk oz BS D (4.8)
Ou Z; = MK est un terme qui correspond a la notion d’impédance acoustique. Ainsi,

les conditions aux limites des contraintes peuvent étre déterminées aisément:

Z= "€ Zy - Ay eIk = Zo(Ay - e7IRe2 — By . ehier)
z=0 Zo(Ay — By) = Z(A — B) — hgy - § - 18
z=e Z(A-e*¥e—B.e ") —hgy - 4 [IE’;) = 7Z3(As - e7hi® — By . e7Ikie)
z=c¢€+e3 Z3(Ag - eksletes) By emikileted)y — 7 . B, . pmiki(etes)

A.4 Détermination des constantes A et B - Calcul de
P’impédance électrique

Soit les matrices My, My et Mj:

M; =
e~ Ikie: e~ 7kze2 0 0 eIkier 0 0 0
0 1 0 -1 1 0 0 —1
0 0 ‘_ejk‘.;e ejk’e 0 —€—jk§e 0 e—j/c‘e
0 0 ejk§ (ete3) 0 0 e—jkﬁ(e'f“ea) —eIk; (ete3) 0
Zye ke g, okl 0 0 Zaeikier 0 0 0
0 Zy 0 -7 — 9 0 0 Z
0 0 —Zaeikse  Zeikte 0 Tqe~ikse 0 —Ze ke

0 0 Zyeikilete) g 0 —Zgeikileren) 7 eikiletea) 0
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M2:

]\43 -

Les constantes A; et B; sont déterminées en résolvant le systeme M; x My = Mj. Les
déplacements U(0, p) et U(e, p) peuvent ainsi étre calculés. Soit les coefficients de réflexion

entre les milieux 1 / 2 et 3 /4 :

— 79 _
Z1 ot R3:Z3 Z4

Rl=2—2% o2
73+ 74 73+ 74

L’impédance électrique aux bornes de la céramique s’écrit alors:

Zatee = h2{[~%1 Ry Z + %1 Rs Zs — Ry e®*) Ry Z + R, Ry Z5¢**®) — Ry 75 R,
—ReZR; —%AR, Z — %37 — Ry Zge?*eee) _ 37, 4y 2R, e*9 R, Z
+2e@ksesthe) p 7 Ry ZeRkee) _ oz 4 Goz, — Che) g Ry Rkses) 7o 1,

+ 2@k esthethoce) 7y 9 pooket2hoce) 74 R, Z4]/[—Rs Zs Ry Zs

— Ry ZsR;Z —RsZ*R; —e®*e) 22 R, — Ry Z R, 7o + %3757 + %4 Z2 R, — %2 72
—~ %A Z R; Zo+ %375 Zs + %37 Zo +e2559) 7o R, 7o+ %4 Zs R, 7

+e@ke) 7o R, 7 — %4 Zs Ry Zo + %27 Zy — %2 Zg Zp + Ry Zg 2% R, 7o + %3 72
+ Ry 22RO R, 4 %2257 — P ) Z R, Zy+ Ry ZePF2e2) 7y Ry 7, 0(k2e2) 7

+ Ry Zge*reee) 7, _ Ry Z5eC*IR, Z — Ry ZeP*IV R, Zy — Ry Zo%1 7 + Ry 7% %1

— Ry Z3%1 Zy + Ry Z%1 Zo — Ry Z2ePF2e2))] 4 (%1 Ry Z — Ry e®*9 R, Z

+ Ry PR R, 7y — %3 Zy+ Rye®r2e2) 2, Ry ZR, — %A R, Z — %37 — Ry R, Zs

—~ %1 Ry Zo — @D R 20 + %270 + %A Ry Zo 4 2 Ry * R, 7 + 2 RRsestke) 7
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. R3 Ze(2k2 es) _ %22 _ e(ng ez) ZRI + 26(2k3 es+ket2ky eg) VA + 2R3 e(ke+2k2 es) Z]/
[~Rs ZsR; 7o — Rs Zs Ry Z — Ry Z* Ry — e@* ) Z2 R\ Ry Z R, Zp + %3 75 7
+ %472 R; —%272° — %A Z Ry Zo + %3 29 Zs + %3 Z 75 + €P*509) 7. R, 7,

+ %425 Ry Z 4 e®* ) Z3 Ry Z — %d Z3 Ry Zo + %2 Z Zg — %2 Zg Zo

4 Rs Z3 €% R, Zy + %322 + Ry Z2e®*O R, + %27, 7 — @R e) 7 R, 7,

+ Ry ZePkees) 7, _ Ry Zgekee2) 7 o Ry 7,62k e2) 7, _ Ro 7,02k o7

~Rs Ze® ) Ry Zy — Rs Zs 1 Z + Ry Z° %1 — Ry Z3 %1 Zy + Ry Z %1 Zs

_ Ro 72 (ks es) Sp? Bss €
3Z%e 1}/(Sp )+—Sp
Avec :

%1 — 6(2k8+2k2 62)
%2 — 6(2/63 eg+2 ko 62)
%3 — €(2k3 es+2ke+2kg eg)

%4 — 6(2 ks es+2ke)

ki=g-k;
On peut alors passer dans le domaine fréquentiel:

Zelec (]U)) = [Zelec (p)]P:jw

Abréviation
betass Constante diélectrique
hss Constante piézo-électrique

e2,e3,e KEpaisseur des milieux 2, 3 et de la céramique
Surface de 'implant
Courant
Operateur de Laplace
Déplacement
Coordonnée suivant I’axe de la céramique
Densité
Vitesse de 'onde longitudinale
Atténuation de 'onde longitudinale

L <t N T ~ U
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Annexe B

Influence des conditions de dégainage
sur la mesure optique

Dans la configuration de notre capteur, la détermination de l'indice de réfraction de la
résine époxy dépend de l'indice d’extinction de ce polymere. Cependant, bien que cet indice
corresponde aux pertes lumineuses dans le champ évanescent, sa mesure est également
sensible & d’autres mécanismes. De maniere a mettre en évidence ce phénomene, cette
annexe s’intéressera & comprendre I'influence des conditions de dégainage de la fibre sur la
mesure de l'indice complexe.

B.1 Caractérisation EDS de la surface dénudée

Le verre F2 est analysé a l'aide des spectres EDS (x Energy Dispersive Spectroscopy)
avec un MEB philips équipé du systeme de détection EDACS. L’EDS est un moyen d’ana-
lyse chimique par enregistrement de photons x individuel émis par I'objet sous l'impact
du faisceau primaire d’un microscope. L’énergie hv de chacun d’eux est mesurée; elle est
révélatrice de la présence d’un élément en vertu de la relation AF = hv. AFE étant la
différence des niveaux atomiques excités et désexcités de 'atome concerné.

B.1.1 Composition du verre F2

~ Une fibre fabriquée sans revétement silicone est analysée apres métallisation a 'or. La
figure B.1 montre les spectres EDS résultant de 'impact du faisceau d’électrons sur la
surface de la fibre nue. Deux tensions d’accélération sont choisies: 10 et 20 kV. La tension
d’accélération la plus importante (20 kV) permet d’observer les atomes lourds ct révele,
en plus du silicium et de 'oxygene, la présence de Potassium et de plomb.
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Fic. B.1: Caractérisation EDS du verre F2 constituant le coeur de la fibre optique. (a)
tension d’accélération : 10 kV. (b) tension d’accélération 20 kV.

B.1.2 Caractérisation de la Surface dénudée

L’attaque chimique de la gaine siloxane s’est révélée délicate en raison de I'interaction
des réactifs (mélange sulfochromique ou acide sulfurique) et du verre F2. Le dégainage de
la fibre optique doit donc étre effectué mécaniquement avec une lame de scalpel.

Sur la figure B.3, on peut visualiser les spectres EDS correspondant d’une part a du
verre F2 (c), d’autre part & une zone dénudée au scalpel (a)(b)(d) et enfin & la gaine
siloxane (e). Pour la zone dénudée au scalpel, trois essais ont été réalisés :

- (a) la fibre dénudée a été portée a 500 ° C de maniere & éliminer la gaine par com-

bustion

— (b) la fibre dénudée est simplement nettoyée & l'acetone et testée dans une premiere
zone

— (d) la fibre dénudée est simplement nettoyée a l’acetone et testée dans une seconde
zone

On remarque que les spectres (b) et (d) présentent un pic d’oxygene supérieur a celui des
spectres (a) et (¢). Ce pic d’oxygeéne visible sur le spectre (e) semble étre représentatif du
siloxane (voir la formule chimique de la figure B.2). Il est alors normal de ne pas le trouver
sur le verre F2. Sa présence sur les spectres (b) et (d) atteste donc de l'existence de restes
de gaines siloxane sur la surface dénudée mécaniquement. De plus, la combustion apparait
comme un moyen de débarrasser la surface du coeur de la fibre de son revétement initial.
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R

fa-od

R

Fic. B.2: Formule chimique de base du siloxane. R = polydimethylsiloxane

B.2 Mesure optique

Le comportement du capteur fibre optique est testé en fonction des conditions de dégai-
nage. La réponse est analysée en terme de distribution angulaire de la puissance lumineuse
transmise par la fibre optique immergée dans 1’époxy. Cette mesure permet de calculer
I'indice d’extinction et ainsi de caractériser quantitativement l'interface fibre / résine.

B.2.1 Condition de dégainage

Trois conditions de dégainage sont testées:
— Fibre 1 - dénudée au scalpel. Nettoyage a I'acétone.

— Fibre 2 - dénudée au scalpel. La partie mise a nue est placée sous un flux d’air chaud
pulsé (300 ° C). Nettoyage a P’acétone.

— Fibre 3 - dénudée au scalpel. La partie mise a nu est placée sous un flux d’air chaud
pulsé (300 ° C). Nettoyage a 'acétone. Silanisation de la surface dénudée (dépot d’une
mono-couche de trimethylsilane sous vide a 60 ° C & partir d’une solution de Mes —
Si— Cl dans du C — Cly en phase gazeuze)

B.2.2 Distribution angulaire

Les distributions angulaires de la puissance lumineuse transmise sont mesurées alors
que les fibres optiques, partiellement dénudées, sont immergées dans la résine époxy LY 556
/IPD. La figure B.4 montre que la fibre 2 présente une distribution plus large que la fibre
1. L’interface de la fibre 2, qui a subi une combustion & 300 ° C absorbe moins d’énergie
lumineuse que la fibre simplement nettoyée a 'acetone. Les résidus de gaine siloxane mis
en évidence par analyse EDS sur la partic dénudée de la fibre 1, semblent en étre la cause.
Les résultats de la figure B.5 vont dans ce sens. En effet, I'interface de la fibre 3 ayant subi
le dépot de tri-methyl-silane absorbe beaucoup plus d’éncrgic lumineuse que 'interface de

la fibre 2.
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T
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0 60
Angle d'injection (°)

Fic. B.4: Comparaison de la distribution angulaire de la puissance lumineuse transmise
pour les fibres 1 et 2 immergées dans de 1’époxy liquide

L’indice d’extinction de la résine époxy est calculé pour les trois conditions de dégainage.
On peut voir sur le tableau B.1 que cet indice est fonction de I’état de I'interface fibre /
résine et non seulement des propriétés optiques du polymere. La plus faible absorptivité
de l'interface est obtenue avec la fibre 2.

Fibre 1 | Fibre 2 | Fibre 3
55107 | 2-1071 ] 8- 107

TAB. B.1: Indice d’extinction de I"époxy en fonction des conditions de dégainage
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Suivi en multidétection in situ des processus de poiymérisation
des systémes époxydes pour matériaux composites
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Les composites a matrice organique sont de plus en plus utilisés comme piéces de structures
primaires. Les industries aéronautique, automobile et spatiale sont de grands "consommateurs" de ce
type de matériau alliant une faible densité a de bonnes performances mécaniques. Cependant, le
développement de ces matériaux est limité par la méconnaissance de leur comportement a long
terme. Il est en effet difficile d'estimer leur durée de vie, en raison, d'une part, de leur hétérogénéité et
d'autre part de l'impossibilité de connaitre en détail leur microstructure. |l existe des moyens d'estimer
une durée de vie a 'aide d'essais, éventuellement accelérés, néanmoins, la demande des industriels
s'oriente vers un contréle in-situ et en temps réel. L'insertion de capteurs semble adaptée a ce
nouveau concept, la technique de fabrication des composites permettant d'intégrer aisément des
éléments de taille mésoscopique. La qualité de la matrice, phase liante du composite, joue un réle
essentiel dans le comportement a long terme du matériau. Elle est, en -effet, responsable du
comportement mecanique en fluage, lors du chargement hors axes des stratifiés. Les conditions
d'élaboration de la matrice conditionnent directement ces propriétés thermo-mécaniques. Il est donc
indispensable de veiller & optimiser I'étape de fabrication du composite. L'insertion d'un capteur
pendant la phase d'élaboration peut permettre une adaptation en temps réel des conditions de mise

en oeuvre du matériau. De plus, le matériau devient "sensible”, il peut alors fournir des informations
sur son état structural, a la demande, pendant son utilisation.

Les matrices époxydes sont trés utilisées dans le domaine de la haute performance pour leur
comportement thermo-mécanique ainsi que pour leur faible densité. La qualité de ce polymére
thermodurcissable dépend des conditions de formation du réseau tridimensionnel et, par conséquent,
des conditions de cuisson : temps et température.

. Trois capteurs ont eté étudiés : fibre optique, piézo-électrique et micro-diélectrique pour le suivi de la
réticulation d'une résine modéle époxy-amine’ type DGEBA-IPD. La micro-diélectrométrie et la
technique d'implant piézo-électrique ont déja fait I'objet de nombreuses théses et publications dans
I'étude de I'€laboration et du vieillissement des matériaux composites. Les capteurs microdiélectriques
sont déja disponibles commercialement pour cette application. En revanche, le suivi de polymeérisation
par implant piézoélectrique a été perfectionné. La fibre optique, utilisée d'une fagon originale comme
capteur de gaz ou comme sonde biochimique a été adaptée a ce type d'application et permet le suivi
in situ de 'évolution de l'indice de réfraction de la-zone interfaciale.

Les informations ont été reliées aux phases caractéristiques de {a réticulation du systéme que sont
respectiverment le passage du point de gel et la vitrification.
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