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NOTATIONS

NC : noir de carbone

NFC : nanofibres de carbone

NTC : nanotubes de carbone

SWCNT : nanotubes de carbone monoparois (ou Single-walled carbon nanotubes)
MWOCNT : nanotubes de carbone multiparois (ou Multi-walled carbon nanotubes)
EPDM : éthylene-propylene-diene monomere

ENB : Ethylidene-norbordéne

CVD : Dépot chimique en phase vapeur (ou Chemical Vapor Deposition)

ITP : Plasma a induction thermique (ou Induction Thermal Plasma)

PP : Polypropyléne

MET : Microscopie Electronique a Transmission

MEB : Microscopie Electronique a Balayage

SBR : Caoutchouc styrene — butadiéne (ou Styrene Butadiene Rubber)

NR : Caoutchouc naturel (ou Natural Rubber)

SBS : Caoutchouc styrene — butadiene — styrene

m. % : fraction massique

PU : Polyuréthane

FEF : Fast Extrusion Furnace
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Présentation du sujet

Pour répondre a de nombreux besoins industriels, le développement des composites a
matrice élastomere conducteurs électriques a connu un essor important ces dernieres
années. En raison de leur grande extensibilité, les élastoméres sont généralement utilisés
pour des applications comme |'étanchéité ou I'amortissement. L'incorporation de renforts
nano-carbonés permet |'élaboration de composites présentant a la fois de bonnes
propriétés mécaniques et électriques. L'ajout de nanoparticules dans une matrice
élastomere permet I'établissement d’un réseau conducteur électrique dans celle-ci. C'est
dans ce cadre que s’inscrit le projet CLEBER, qui utilise une forte synergie entre laboratoires

de recherche académiques et des acteurs industriels de la région Centre Val de Loire.

En raison de leur faible densité, faibles dimensions et grande conductivité, les particules
carbonées, comme le noir de carbone ou les nanotubes de carbone, ont progressivement
remplacé les renforts meétalliques. Les nanotubes de carbone ont un potentiel
particulierement intéressant en raison de leur grande énergie de surface, favorisant une
dispersion aisée dans les matrices polyméres et élastoméres en particulier. Une dispersion
de moins de 5 % en masse de nanotubes de carbone permet I'établissement d’un réseau
structuré conducteur dans les matrices élastomeéres : on parle alors de percolation. Le seuil
de percolation correspond au passage d’un état isolant a un état conducteur des composites
lorsqu’on augmente la quantité de renforts introduite dans une matrice. Il est caractérisé
par une augmentation significative de la conductivité électrique des composites. Les
avancées de la recherche en termes de choix des renforts, design des composites, ainsi que
des avancées sur les procédés de dispersion ont permis une réduction significative du seuil
de percolation. Aujourd’hui, les matrices élastomeres sont rendues conductrices en ajoutant
moins de 2 % de nanotubes de carbone. L’intérét industriel est alors double : limiter les
colts liés a I’élaboration des composites et obtenir des matériaux plus sensibles a I'effet

d’une sollicitation mécanique.
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Lorsque le composite est sollicité mécaniquement, le réseau conducteur formé par les
nanotubes de carbone est modifié, conduisant a une évolution de la résistance électrique du
matériau : on parle alors de piézorésistivité. Cette propriété permet aux composites d’étre
utilisés dans une large gamme d’applications, comme des capteurs de déformation ou
encore des détecteurs d’endommagement. Les composites peuvent alors étre intégrés dans
des structures complexes, afin de déterminer I'état de contrainte supportée par des piéces
en vue de prédire leur durabilité. Des études ont également révélé que le réseau de
nanotubes de carbone dans une matrice élastomére peut étre utilisé pour détecter des

endommagements.

Objectifs du travail de recherche

Ce travail de recherche comporte plusieurs objectifs :

(1) Caractériser la réponse électrique des composites sous l'effet de plusieurs
sollicitations mécaniques, en compression quasi-statique et impacts dynamiques. La
caractérisation du comportement pendant les sollicitations quasi-statiques permet
d’étudier la sensibilité des composites a la déformation, ainsi que la répétabilité de la
réponse électrique. La caractérisation de leur comportement pendant les impacts
dynamiques permet d’étudier, soit la possibilité de ces matériaux a résister a des
impacts dynamiques, soit de tester leur capacité a étre utilisés comme détecteurs
d’endommagement. |l découlera de ces caractérisations les lois de comportement
mécaniques et électriques des composites. L'idée est ici de comprendre les
évolutions de la microstructure du réseau conducteur en fonction de la nature de la
sollicitation mécanique et de relier ces évolutions aux réponses électriques du

matériau.

(2) Modéliser le comportement piézorésistif des composites avec un modeéle simple
permettant de simuler rapidement et de maniére fiable le comportement

piézorésistif des composites.
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Organisation de I'étude

La thése s’articule autour de plusieurs points, développés dans les chapitres suivants.

Un état de I'art du comportement piézorésistif de composites a matrice élastomére a été
réalisé et consigné dans le chapitre 1 de ce manuscrit. Nous nous intéressons a I’élaboration
de composites a matrice élastomere renforcée par différents renforts, notamment le noir de
carbone et les nanotubes de carbone. Cette partie permet d’aider dans le choix des renforts
et d’optimiser leur dispersion dans les matrices élastoméres. Ensuite, une revue des
paramétres ayant une influence sur le comportement piézorésistif des composites a matrice
élastomere est réalisée. Cette partie vise a la compréhension des mécanismes inhérents a la
piézorésistivité de composites a matrice élastomeére renforcée par des nanotubes de
carbone. Une description des études trouvées dans la littérature a mis en évidence un
manque de connaissance concernant le comportement dynamique de ces composites. Le
comportement quasi-statique semble lui varier en fonction du choix de la matrice et de la
quantité de renforts introduite dans celle-ci. Toutefois, le comportement piézorésistif de ces
composites est souvent associé a I'effet tunnel, qui explique le passage du courant entre
deux particules conductrices a travers une mince couche isolante, en l'occurrence
I’élastomeére. Cet effet est souvent a la base de nombreux modeles, puisqu’il permet de
relier facilement la distance entre deux particules conductrices en contact a une valeur de
résistance. Toutefois, des études ont montré que le comportement piézorésistif est
également influencé par le glissement des particules conductrices les unes par rapport aux
autres, les interactions entre les élastomeres et les renforts nano-carbonés ou encore la
nature de la sollicitation (compression quasi-statique, impact dynamique...), qui ne peuvent
pas étre modélisés uniquement par I'effet tunnel. Nous ferons donc une revue des modeles
pouvant étre utilisés pour modéliser le comportement mécanique et électrique de tels

composites.

Le deuxieme chapitre est consacré a une description des moyens mis en ceuvre pour
caractériser le comportement des matériaux. Plusieurs procédés ont été utilisés pour la

fabrication des échantillons :
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e L’injection permettant d’obtenir des échantillons cylindriques de mélange EPDM et

nanotubes de carbone, de différentes longueurs.

e Le moulage permettant d’obtenir des plaques rectangulaires de faible épaisseur,
constituées d’'un mélange EPDM et plusieurs fractions massiques de nanotubes de

carbone.

e Le surmoulage permettant d’intégrer les électrodes de mesure de la résistance
électrique directement dans I’échantillon. Ce procédé permettrait d’obtenir un
contact optimisé entre les composites et les électrodes, augmentant la précision de

mesure de la résistance électrique des composites.

Un capteur de mesure de la résistance électrique a été congu par I'entreprise ATCOM

Télémétrie. Son fonctionnement est décrit dans la deuxieme partie de ce chapitre.

La troisieme partie est quant a elle dédiée a la description des essais quasi-statiques réalisés
dans le cadre de cette étude. Dans ce travail de recherche, nous nous sommes efforcés a
étudier I'influence de la fraction massique en nanotubes de carbone des composites sur leur
sensibilité électrique pendant des essais de compression monotones. Des essais cycliques en
compression, permettant d’étudier la répétabilité de la réponse électrique des composite,

complétent cette partie.

La description du banc d’essais dynamiques ainsi que la démarche de détermination des
comportements électriques et mécaniques sont détaillées dans la derniére partie de ce
chapitre. En particulier, nous avons ajouté une jauge de déformation a l'interface barre
entrante/échantillon afin de synchroniser les signaux électriques bruts avec les grandeurs
mécaniques (déformations et contraintes calculées avec le logiciel DAVID) pour déterminer

les lois de comportement électriques des composites.

Le troisiéme chapitre de ce mémoire décrit les résultats issus de la caractérisation du

comportement quasi-statique et dynamique des échantillons.

Dans un premier temps, nous revenons plus précisément sur la gestion du contact entre les
électrodes métalliques et les composites. Pour ce faire, nous avons réalisé des essais

cycligues de compression quasi-statique sur les échantillons « plaques » et ceux fabriqués
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par surmoulage et nous avons comparé leurs résistances électriques respectives. Afin
d’assurer un contact entre les électrodes et les échantillons « plaques », plusieurs interfaces
ont été testées. L'étude menée met en évidence I'efficacité du procédé de surmoulage pour

obtenir un contact optimisé entre les électrodes et le composite a caractériser.

La deuxieme partie de ce chapitre concerne la caractérisation du comportement piézorésistif
quasi-statique des composites élastoméres — nanotubes de carbone, obtenus par le procédé
de surmoulage. Une étude compléte de la répétabilité et de la sensibilité de la réponse
électrique sous l'influence d’un chargement mécanique est réalisée afin de déterminer les

meilleurs candidats pour la réalisation d’un capteur de pression ou de déformation.

Dans la derniere partie de ce chapitre, nous décrivons le comportement piézorésistif
dynamique des composites fabriqués par injection et par surmoulage. Le choix des
impacteurs pour réaliser cette étude est discuté dans un premier temps. Puis, nous
décrivons le comportement piézorésistif des composites pendant la compression et la
décharge dynamique. En particulier, nous montrons que la résistance augmente rapidement
et irréversiblement pendant l'impact dynamique. L'observation des échantillons par
microscopie électronique a balayage ainsi que la réalisation d’essais quasi-statiques avant et
apres les essais dynamiques ont permis de mettre en évidence un endommagement des

composites sous I'effet du chargement dynamique.

Le quatrieme chapitre de ce manuscrit concerne la modélisation du comportement

piézorésistif des composites a matrice élastomere renforcée par nanotubes de carbone.

La démarche de modélisation utilisée pendant cette these comporte plusieurs étapes :

(1) Tout d’abord, la génération de nanotubes de carbone dans un volume de
dimensions données a un instant initial. Les nanotubes de carbone sont repérés par
les coordonnées de leur centre et leurs angles polaire et azimutal, permettant de
définir leurs orientations dans les plans (xy) et (xz) respectivement. Tous ces
parameétres peuvent étre générés aléatoirement, ainsi que la quantité de nanotubes
de carbone introduite, permettant d’étudier I'influence de l'orientation et de la

dispersion des NTC dans la matrice sur le comportement piézorésistif.
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(2) La détermination de la résistance électrique: celle-ci se fait en résolvant les
équations de Kirchhoff, permettant d’obtenir les potentiels électriques des
extrémités des nanotubes de carbone. La démarche utilisée est basée sur un modele
de réseau de résistances dont les contributions sont associées, d’'une part, a la
résistance électrique des segments de chaque nanotubes de carbone, contribuant a
la formation d’'un chemin conducteur, et, d’autre part, aux résistances associées au
passage du courant entre deux nanotubes de carbone, appelé effet tunnel. La

démarche compléete utilisée est décrite et validée avec des modeles trés simples.

(3) Le couplage avec un modéle mécanique permettant de déterminer les mouvements
des nanotubes de carbone dans la matrice élastomére. Le comportement
mécanique du volume est tout d’abord simulé avec le code éléments finis LS-Dyna.
En raison de ses solveurs explicites et implicites, ce code peut étre utilisé pour
réaliser des simulations dans les régimes quasi-statique et dynamique. Les
déplacements des nceuds du maillage sont alors récupérés et utilisés pour
déterminer les déplacements des centres des NTC. On utilise pour cela une
hypothése de découplage entre la matrice et les NTC, dans laquelle les interactions
entre la matrice et les NTC ne sont pas prises en compte. La validité de I’'hypothese
de découplage est par ailleurs discutée dans le cas de sollicitations dynamiques

appliquées sur le volume élémentaire.

La distribution de nanotubes de carbone est alors modifiée par rapport a celle générée
initialement : de nouveaux contacts entre nanotubes de carbone peuvent apparaitre ou, au
contraire, disparaitre. L'algorithme présenté au point (2) est alors utilisé pour calculer la
résistance électrique des composites apres déformation. Nous présenterons dans le chapitre
4, en détail, la démarche décrite précédemment ainsi que les résultats obtenus avec cette

méthode de modélisation.

Les résultats obtenus numériquement dans le chapitre 4 sont alors discutés. La
microstructure du réseau conducteur (orientation et état de dispersion des NTC) semble

jouer un roéle significatif sur le comportement piézorésistif des composites.

Des perspectives seront alors proposées afin d’élargir le travail de recherche vers une

modélisation plus précise du comportement piézorésistif des composites.
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Le manuscrit est cloturé par un bilan des connaissances développées dans le cadre de ce
travail de recherche, des objectifs atteints ainsi que des recommandations pour la suite du

projet CLEBER.
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Chapitre 1 — Etat de I'art

CHAPITRE 1: ETAT DE L’ART SUR LE COMPORTEMENT
PIEZORESISTIF DES COMPOSITES A MATRICE ELASTOMERE

Les composites a matrice élastomere conducteurs électriques sont des matériaux émergents
utilisés, entre autres, dans la réalisation de capteurs de pression ou de détecteurs
d’endommagement. Les principaux renforts employés dans ces composites sont le noir de
carbone et les nanotubes de carbone. La dispersion des renforts dans les matrices est un
aspect crucial pour I'obtention d’un réseau conducteur tridimensionnel. Sous I'effet d’'une
sollicitation mécanique, une variation de la résistance électrique est observée : on parle
alors de piézorésistivité. De nombreux mécanismes sont a |'origine de la piézorésistivité,
dépendant de la nature de la matrice, des renforts utilisés, de la vitesse de déformation, ou

encore des sollicitations mécaniques (traction ou compression).

Nous présentons dans ce chapitre une étude bibliographique concernant la conception de
tels composites, ainsi que sur les mécanismes de piézorésistivité. Des méthodes permettant
de modéliser le comportement piézorésistif de ces composites sont également passées en

revue.

1.1 Composites a matrice polymere : matériaux et procédés

1.1.1 Généralités sur les matériaux composites

Les matériaux composites sont des matériaux hétérogenes constitués de deux phases : une
matrice et un renfort. Les deux phases ont des propriétés mécaniques différentes. Le renfort
est beaucoup plus rigide et résistant que la matrice. Son role est d’améliorer les propriétés
physiques et mécaniques du composite. La matrice assure quant a elle la cohésion entre les
renforts de maniere a répartir uniformément les sollicitations mécaniques et assurer un

transfert de contraintes efficace aux renforts.

Les renforts sont des fibres longues ou courtes, continues ou discontinues. L'utilisation de
certains renforts permet de conférer au composite des propriétés optiques, thermiques,
électriques ou magnétiques, en plus d’assurer le renforcement mécanique. Les matériaux
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composites sont donc particulierement appréciés pour leurs excellentes propriétés
mécaniques (résistance a la rupture élevée, module d’Young élevé, résistance a la corrosion

et a la fatigue), ainsi que pour leur légereté (due a la faible masse volumique des renforts).

Dans le cadre de ce travail de recherche, les renforts carbonés ont une double fonction. Ils
assurent un renforcement mécanique en raison de leur grande rigidité devant celle de la
matrice. Grace a leurs propriétés électriques, un réseau tridimensionnel conducteur
électrique se forme dans la matrice. Les composites alors obtenus sont conducteurs

électriques.

1.1.2 Généralités sur les polymeres

Les familles de polymeres

Les matrices polymeres sont réparties en plusieurs catégories, en fonction de leur
organisation macromoléculaire : les thermoplastiques, les thermodurcissables et les

élastomeres.

o Les polyméres thermoplastiques sont soit amorphes, soit semi-cristallins. Un
polymére amorphe est constitué d’'un amas de molécules désordonnées (comme un
plat de spaghetti par exemple), tandis que les polyméres semi-cristallins possédent
une certaine organisation moléculaire car ils possedent une phase amorphe et une
phase semi-cristalline.

e Les polymeres thermodurcissables sont des polymeres obtenus par polymérisation,
ce qui leur confére une organisation en réseau amorphe.

e Les élastomeéres possedent des propriétés mécaniques particulieres. La température
de transition vitreuse de ces matériaux étant généralement basse (souvent négative),
leur utilisation a température ambiante en font des matériaux capables de résister a
de trés grandes déformations. La cohésion des élastomeéres est assurée via des
interactions physiques (enchevétrements moléculaires) et par la vulcanisation. La
vulcanisation est généralement obtenue en utilisant un agent de réticulation comme

le soufre, qui vient former des ponts entre les macromolécules principales.
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Dans le projet CLEBER, une attention particuliere est portée sur les matrices élastomeéres, en

particulier 'EPDM. Il est possible de disperser des quantités de renforts importantes dans

I’'EPDM.

Description macroscopique

La structure d’un polymére peut étre définie comme la répétition de plusieurs chaines

moléculaires, appelées macromolécules. Ces macromolécules sont un enchainement de

groupes d’atomes, appelés monomeéres. Les propriétés mécaniques des polymeres

dépendent de la température. En effet, les polyméres peuvent passer par quatre états

structuraux différents en fonction de la température :

L’état vitreux, dans lequel le polymére a une bonne rigidité (module d’Young de
I'ordre du GPa) et une résistance a la rupture acceptable. Cet état persiste jusqu’a ce
que la température de transition vitreuse Ty, soit atteinte.

Au-dela de la température de transition vitreuse, les mouvements des liaisons du
polymeére sont facilités. Ainsi, le module d’Young diminue significativement (jusqu’a 1
MPa environ). On rentre alors dans I'état caoutchoutique. Dans cet état, la phase
cristalline (si elle existe) n’est pas modifiée. En revanche, |'organisation moléculaire
de la phase amorphe est modifiée, en raison de la rupture de liaisons faibles, due a
I'activation thermique.

Lorsque la température augmente, elle passe au-dessus de la température de
fusion T¢, qui différencie I’état caoutchoutique et I'état fondu du polymere. Au-dela
de cette température, les liaisons de la phase cristalline sont progressivement
détruites. Le polymeére se comporte alors comme un fluide.

Lorsque la température augmente et passe au-dela de la température de
décomposition thermique T;, les liaisons covalentes du squelette des

macromolécules se détruisent sous |I'action de la chaleur fournies aux molécules.

Lors de la vulcanisation des élastomeéres, des enchevétrements se forment entre les

macromolécules de ces matériaux, empéchant leur fusion. Seules la transition vitreuse et la

décomposition thermique existent donc. La courbe typique montrant I’évolution du module
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d’Young d’un élastomere, en échelle logarithmique, en fonction de la température est

donnée dans la Figure 1.

logE
Etat
caoutchoutique

Etat
vitreux

Figure 1 : Diagramme de transition typique d'un élastomeére (d'apres [4])

1.1.3 Description des renforts

L'ajout de renforts aux polyméres permet I'obtention de composites avec des propriétés
particulieres (mécaniques, thermiques, optiques, électriques ou magnétiques). En raison de
leur faible pouvoir renforcant et de leur dimension importante (de I'ordre du micrométre),
les poudres métalliques ont été rapidement remplacées par des renforts de taille
nanométrique, comme le noir de carbone (NC), les nanotubes de carbone (NTC), les
nanofibres de carbone (NFC) ou plus récemment le graphéne. La géométrie des renforts est
caractérisée par leur facteur de forme, défini comme le rapport entre la longueur et le
diameétre des renforts [8]. Ainsi, on peut faire une classification des particules de renforts en

deux catégories :

e Les renforts ayant une géométrie quasi-sphérique, et donc possédant un faible
facteur de forme : c’est le cas du NC par exemple.
e Les renforts de géométrie cylindrique, avec un facteur de forme élevé : c’est le cas

des NTC, des NFC et du graphéne.
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Nous présentons dans la suite les caractéristiques des renforts entrant dans la composition

de nos composites : le noir de carbone et les nanotubes de carbone.

1.1.3.1 Noir de carbone

Le noir de carbone a été le plus utilisé dans les années 1990 — 2000 comme renfort dans les
composites a matrice polymeére en raison de son faible colt et sa faible densité (entre 0.1 et
0.6) [5]. Il se présente sous la forme de particules sphériques, dont le diamétre est de I'ordre
de quelques dizaines de nanometres, en fonction du procédé utilisé. Il peut étre synthétisé
par combustion ou par décomposition thermique. A I'échelle nanométrique, les particules
élémentaires sont constituées par des atomes de carbone ayant une organisation

graphitique.

Les particules élémentaires sont alors liées entre elles par des liaisons covalentes et
s’organisent sous la forme de clusters. Elles deviennent alors des entités tridimensionnelles,
appelées agrégats, dont la taille est de I'ordre d’'une centaine de nanometres. Ces agrégats
sont alors liés entre eux via des liaisons de Van der Waals pour former des agglomérats, a
I’échelle mésoscopique. La Figure 2 montre les différentes échelles mis en ceuvre pour

I'obtention des agglomérats.

e5-e 040
\ :éagg
2> - 50 %
2 2
I I
NODULE AGGREGATE AGGLOMERATE
15-300 nanometers 85 to 500 nanometers 1-100+ micrometers

Figure 2 : Structures du noir de carbone [35]
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1.1.3.2 Nanotubes de carbone

L'obtention de nanotubes de carbone se fait a partir d’'une des formes allotropiques du
carbone, le fulleréne Cg, découvert par Richard Buckminster Fuller [6]. Le fulleréne est une
forme stable du carbone, composé au maximum d’une centaine d’atomes de carbone, ayant
une structure sphérique fermée (Figure 3). En découpant en deux parties égales le fullerene
et en ajoutant des atomes de carbone entre les deux parties, nous obtenons simplement des
nanotubes de carbone. Les nanotubes de carbone sont également décrits comme

I’enroulement d’un plan de graphéne autour de lui-méme.

Figure 3 : Le fulleréne C60, une des formes allotropiques du carbone [6]

Si le nanotube de carbone est constitué d’un seul plan de graphéne, on parle de nanotubes
de carbone monoparois ("Single Walled Carbon NanoTubes" en anglais ou SWCNT, Figure
4a). Dans le cas contraire, on parle de nanotubes de carbone multiparois ("Multi Walled
Carbon NanoTubes" en anglais ou MWCNT, Figure 4b). Dans ce dernier cas, 'espacement
entre les plans de graphéne est de l'ordre de I'Angstrom. Ces matériaux possédent un
facteur de forme élevé (entre 100 et 1000), permettant de donner aux composites a matrice

polymeére des propriétés électriques tres intéressantes.

(a) (b)

Figure 4 : (a) Nanotube de carbone monoparoi (SWCNT) et (b) multiparois (MWCNT) [6]

Les liaisons C — C dans les NTC étant covalentes, les nanotubes de carbone possédent des

propriétés mécaniques exceptionnelles (module d’Young de l'ordre du téraPascal et
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contrainte a rupture de l'ordre du gigaPascal), permettant un renforcement mécanique des

composites a matrice polymeére pour des quantités introduites tres faibles.

1.1.4 Procedés de fabrication des composites a matrice polymeére

Le choix du procédé de fabrication est déterminant pour l'obtention de composites
possédant de bonnes propriétés mécaniques et électriques. Une attention particuliére doit

étre apportée aux points suivants :

e La dispersion des renforts, qui doit étre homogene dans la matrice polymére,
permettant d’obtenir une conductivité électrique élevée des composites.
e L'adhésion entre la matrice polymére et les renforts, permettant d’assurer un

transfert efficace des contraintes des chaines de polymére vers les renforts.

Nous décrivons dans cette partie les principales étapes permettant |'obtention de tels
composites : la fabrication des matrices élastomeres (en particulier de I'Ethyléne-Propyléne-
Diéne Monomere ou EPDM choisi dans le cadre de cette étude), celle des renforts et leur

dispersion dans ces matrices.

1.1.4.1 Fabrication des matrices élastomeres EPDM

Les matrices EPDM sont principalement obtenues par polymérisation en solution. La
polymérisation se fait en présence de solvants ou de diluants. Pour I'obtention de polymeére
EPDM, un catalyseur de type Ziegler-Natta est utilisé. Plusieurs diénes peuvent étre utilisés
dans la fabrication de 'EPDM. Le plus utilisé est I'éthylidene-norbornene (ENB), permettant

une vitesse de réticulation élevée et une répartition étroite des chaines moléculaires [36].

D’autres procédés peuvent étre utilisés pour la fabrication de 'EPDM mais ils restent
largement minoritaires devant la polymérisation en solution. Il s’agit de la polymérisation en
suspension (également appelée Slurry) et de la polymérisation en milieu gazeux. Dans la
polymérisation en suspension, le ter-monomeére est introduit avec le catalyseur dans du
propyléne-éthyléne liquide. Le polymeére en suspension est alors extrait avec de la vapeur

d’eau puis séché.
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1.1.4.2 Synthese des renforts

Noir de carbone

Le noir de carbone (NC) peut étre obtenu par deux familles de procédé : la combustion

incompléte ou la décomposition thermique [37].

Dans la premiere famille de procédés, on retrouve notamment le procédé fournaise, avec
lequel est fabriquée 95% de la production mondiale de NC. Ce procédé utilise des résidus
pétroliers lourds. La réaction entre le carbone et I'oxygene fournit alors I'énergie nécessaire
pour la décomposition des hydrocarbures non réagis, permettant la formation entre autres
de noir de carbone. Ce procédé, bien que trés souvent utilisé, présente de nombreux
inconvénients : son rendement est limité (de I'ordre de 30%) et la réaction est polluante
(rejet de monoxyde de carbone, de soufre, de dioxyde de carbone et d’oxyde d’azote). La
taille des particules de NC dépend de la température a laquelle se déroule le procédé. Celle-
ci est comprise entre 1200 et 1700°C. Plus elle est élevée, plus la taille des particules de NC

est faible. Le diamétre des poudres peut varier entre 15 et 80 nm.

Par opposition avec la combustion incompléte, les procédés de décomposition thermique
n’utilisent pas d’oxygene pour |'obtention du NC. Dans cette famille de procédé, on trouve
deux procédés différents : le procédé continu de décomposition de I'acétylene et le procédé
discontinu utilisant du gaz naturel comme précurseur. Le premier procédé repose sur la
décomposition de 'acétylene, réaction exothermique se produisant pour des températures
élevées supérieures a 1500°C. Ce procédé permet d’obtenir des particules sphériques
inférieures a 30 nm, d’une pureté élevée. Toutefois, la durée du procédé est plus élevée que
pour le procédé fournaise. Dans le second, le gaz naturel est décomposé dans un réacteur a
I'aide de la chaleur emmagasinée dans la zone de réaction. Avec ce procédé, la taille des
particules de NC obtenues est de I'ordre de 100 nm, ce qui est supérieur en comparaison

avec les deux procédés décrits précédemment.

Les procédés plasma sont également utilisés pour synthétiser le NC. Les avantages de ces
procédés sont un rendement proche de 100 %, I'absence de rejet de produits polluants et la

température de réaction trés élevée (entre 2600 et 10000°C), permettant la fabrication
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d’une large gamme de NC avec un diametre inférieur a 25 nm. Néanmoins, son co(t

d’utilisation élevé, en plus de I'utilisation de gaz nobles font qu’ils restent trés peu utilisés.

Nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone (NTC) peuvent étre synthétisés par plusieurs méthodes : décharge
en arc (‘Arc discharge’ en anglais), ablation laser, plasma a jet d’arc (‘arc-jet plasma’),
déposition chimique en phase vapeur (chemical vapor deposition ou CVD) ou par des

méthodes de plasma a induction thermique (induction thermal plasma ou ITP).

Il a été prouvé récemment que le plasma a induction thermique peut étre utilisé pour
fabriquer a grande échelle des nanomatériaux, en particulier des nanotubes de carbone
multi-feuillets (jusqu’a 100 g/h) [38]. Les plasmas a induction thermique sont des décharges
sans électrodes dans laquelle I'énergie électrique est couplée a un gaz plasma par des
courants de Foucault sous induction magnétique. Les torches plasma utilisant cette
technologie fonctionnent a haute température et ont une forte enthalpie, permettant une

production rapide et répétitive de NTC multi-feuillets.

Les autres méthodes énoncées dans le premier paragraphe sont des méthodes plus
traditionnelles et couramment utilisées pour la fabrication de NTC. La méthode de décharge
en arc (arc discharge) permet la fabrication de NTC en créant un plasma de décharge chaud
entre deux électrodes de graphite reliées a un générateur de courant en présence d’hélium.
Il a été rapporté que le rendement de fabrication dépend de la pression d’hélium dans la
chambre de réaction [7]. L'ajout d’autre gaz comme N, ou CF4 ou de vapeurs organiques

permet également d’améliorer ce rendement.

Dans la méthode appelée ablation laser (laser ablation), le graphite est dopé avec de petites
quantités de catalyseur métallique (cobalt et/ou nickel par exemple). Les particules
métalliques sont ensuite évaporées avec I'aide d’un laser pulsé sous gaz inerte (argon) a tres
haute température (1200°C) et sous une pression constante de 500 Torr. Cette méthode
nécessite également I'utilisation d’un laser de type Nd-YAG pour faciliter la vaporisation et la
condensation des NTC. Cette méthode, trés colteuse en équipement, ne permet pas une
production a échelle industrielle des NTC, puisqu’on ne peut obtenir que 1 g/jour (ce qui est

négligeable par rapport a la quantité pouvant étre obtenue par ITP).
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Le procédé le plus couramment utilisé pour fabriquer des NTC est le procédé CVD. Ce
procédé utilise la décomposition d’un mélange de gaz hydrocarbures (méthane, éthylene...)
ou de composés volatils de carbone présents dans une chambre avec un substrat métallique
pour synthétiser les NTC. Les nanoparticules métalliques constituant le substrat agissent en
tant que catalyseur de la synthése et comme sites de nucléation pour la croissance des NTC.
La nature du substrat influence la qualité des NTC obtenus. Généralement, des
nanoparticules de fer, cobalt et nickel sont utilisées mais il a été prouvé que la silice poreuse
est le substrat idéal pour contréler la croissance des NTC. Ce procédé permet la fabrication

rapide de NTC, puisque la vitesse de fabrication peut étre égale jusqu’a 1 kg/h.

1.1.4.3 Dispersion des nanotubes de carbone dans les matrices élastomeéres

Utilisation d’'un mélangeur par cisaillement et des ultrasons

A l'issue de leur synthése, les nanotubes de carbone sont généralement présents sous forme
d’agrégats, ayant un diamétre de l'ordre de 100 um. L’utilisation d’agrégats sans leur
modification ne permettrait pas |'obtention de composites avec de bonnes propriétés. Il faut
au contraire désagréger les agrégats afin que les nanotubes se dispersent uniformément a
I'intérieur de la matrice polymeére. Il faut toutefois veiller a ce que les nanotubes conservent

un facteur de forme élevé, afin de garder leurs excellentes propriétés électriques.

L'utilisation de mélangeur a cisaillement ou d’ultrasons permet de disperser les nanotubes
de carbones dans une matrice. L'énergie délivrée par ce procédé permet la séparation des
nanotubes de carbone des agrégats par transfert de la contrainte de cisaillement [39]. Il est

nécessaire de controler précisément I'apport en densité d’énergie de telle sorte que :

e Celle-ci soit supérieure a I'’énergie de liaison des nanotubes dans les agrégats.
e Ne soit pas trop supérieure a I'énergie nécessaire pour casser un nanotube de

carbone.

L’énergie qu’il est nécessaire d’apporter dépend du facteur de forme (rapport longueur sur
diametre) et du nombre de parois des nanotubes. Comme le montre la Figure 5, I'énergie
gu’il faut apporter pour casser un agrégat de nanotubes de carbone monoparoi (SWCNT) est
bien plus grande que celle pour casser un agrégat de nanotubes de carbone multiparois
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(MWCNT). Ainsi, pour casser un agrégat de SWCNT, il est nécessaire d’avoir recours aux
ultrasons. Le probleme est que, pour les SWCNT ayant un facteur de forme élevé, I'énergie
qu’il faut apporter pour casser les agrégats est supérieure a I'énergie de résistance a la
rupture des SWCNT. L’énergie apportée par un mélangeage par cisaillement est insuffisante
mais celle apportée par l'utilisation des ultrasons est trop élevée et provoquera la casse des
nanotubes. La conductivité électrique des composites obtenus sera alors moins, due au

facteur de forme plus faible des SWCNT.
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Figure 5 : Diagramme d’énergie montrant les énergies apportées par le mélange a

cisaillement et les ultrasons et les énergies de liaison et de rupture des nanotubes de

carbone

Modification des extrémités des nanotubes de carbone

Afin d’assurer une meilleure interface entre la matrice polymeére et les nanotubes de
carbone, il est également possible de modifier les extrémités des nanotubes de carbone avec
des chaines de polymeéres [2, 3]. Les chaines de polyméres sont choisies de telle sorte que les
interactions soient plus fortes entre les nanotubes de carbone et la matrice élastomere, par
le biais de liaisons covalentes. Les deux méthodes décrites ci-dessous permettent d’y

parvenir.

e Meéthode « grafting to » : cette méthode consiste en la synthése d’un polymeére avec
une certaine masse moléculaire terminée par des groupes réactifs ou des
précurseurs radicaux. Dans les travaux de Li et al. [67], le procédé de dispersion des

MWOCNT utilise du polypropyléne (PP). Le PP est greffé aux MWCNT par réaction
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entre I'anhydride maléique et un groupe amine. Les MWCNT fonctionnalisés avec
I'amine sont tout d’abord mélangés a I’état fondu avec les chaines de PP greffées a
220°C avec I'anhydride maléique. Les MWCNT greffés sont alors mélangés a I'état
fondu a la matrice EPDM. En utilisant cette méthode, les auteurs ont observés une
augmentation de la rigidité et de la dureté des composites obtenus. Toutefois, en
raison d’'un manque d’informations sur la purification des nanotubes de carbone
greffés, cette démarche est difficilement reproductible.

Méthode « grafting from » : cette méthode implique la croissance de polymeres
depuis la surface des renforts via polymérisation in-situ de monomeres. Les
monomeres sont initiés par des especes chimiques immobilisées sur les bords ou les
surfaces latérales des renforts. Contrairement a la méthode « grafting to », cette
technique permet a des polymeres avec une masse moléculaire importante d’étre
« greffés » car la croissance du polymére n’est pas limitée par I'encombrement

stérique.

1.1.5 Propriétés mécaniques des élastomeres chargés

Les élastomeéres sont des matériaux capables de supporter de trés grandes déformations,

pouvant dépasser 1000 %. Le comportement mécanique des élastomeres chargés est

généralement associé a deux effets connus : I’effet Payne, pour des déformations inférieures

a 100 %, et I'effet Mullins, pour les grandes déformations.

Sous l'influence d’une déformation, le réseau de renforts se désagglomeére, conduisant a une

diminution du module de conservation G', a une augmentation du module de perte G" et un

maximum du facteur de perte tan§ = G"'/G', comme montré sur le graphe de la Figure 6.

On parle d’effet Payne. La qualité de la dispersion a une influence directe sur cet effet. Plus

la surface spécifique des renforts est élevée, plus les interactions entre la matrice et les

renforts sont fortes et moins I'effet Payne est marqué.
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Figure 6 : Evolution du module de conservation G’, du module de perte G” et du facteur de

perte tan & pour un élastomeére chargé : effet Payne [1]

Par ailleurs, lorsque les élastomeres sont sollicités en grandes déformations, on peut
observer expérimentalement une perte de leur rigidité et une déformation rémanente apres
I"application d’'une premiére extension. Cet effet est connu sous le nom d’effet Mullins [1]. Il
est particulierement visible en tracant la loi de comportement de I'élastomére (contrainte o

en fonction de I'élongation A = L/L,, Figure 7).

o (MPa)

1 1.5 2 25 3 35 4 45

Figure 7 : Courbe contrainte — élongation représentant I'effet Mullins d’un élastomeére [42]

L'effet Mullins est recouvrable partiellement a température ambiante sur des temps trés
longs (plusieurs heures voire jours). Plusieurs origines sont évoquées pour expliquer ce

phénomene. Il peut étre associé a la réorganisation du réseau de renforts lors de la traction,
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en plus d’'une rupture du réseau secondaire (agglomérats). On peut également interpréter ce
phénomeéne par la rupture de chaines macromoléculaires pendant I'allongement, celles-ci
atteignant leur limite d’extensibilité. Ces chaines ne participent plus aux déformations

suivantes, provoquant ainsi un adoucissement de la contrainte.

1.2 Conduction électrique dans les composites a matrice élastomere

Dans cette partie, nous énumérons les parameétres influencant les propriétés mécaniques et

électriques des nanocomposites a matrice élastomere.

1.2.1 Seuil de percolation

La théorie de la percolation permet d’expliquer la transition d’un état isolant a un état
conducteur des composites au-dela d’un certain taux de renforts. A I'origine, la percolation a

été utilisée pour définir les conditions d’écoulement d’un fluide dans un milieu poreux.

En 1957, Broadbent et Hammersley [78] posent les bases de la percolation en résolvant le
probléme suivant : considérons un domaine cubique poreux subdivisé en N x N x N parties,
appelées sites. Un liquide est versé sur la surface supérieure du domaine. Les bords (ou
liaisons) entre chaque site sont soit connectés avec une probabilité p ou fermés avec une
probabilité 1 — p, permettant ou non le passage du liquide entre deux sites voisins.
L'objectif est alors de calculer la probabilité que le liquide atteigne la surface inférieure du
domaine. Broadbent et Hammersley ont montré que, dans ces conditions, il existe une
probabilité critique, notée p., en-dessous de laquelle le liquide ne peut pas atteindre la
surface inférieure du domaine et au-dessus de laquelle le liquide va I'atteindre. Dans ce

dernier cas, on parle de percolation et la grandeur p. est appelée seuil de percolation.

Dans le cas de la conduction électrique, des particules renforcantes sont dispersées dans la
matrice élastomeére. En subdivisant en sites I'espace que les particules occupent, elles
occupent donc un certain pourcentage des sites (en fonction de la quantité introduite). Au-
dela d’une certaine limite, les contacts créés entre les particules permettent de former un

chemin conducteur, se traduisant par une augmentation significative de la conductivité
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électrique. On parle alors de percolation électrique. Sur la Figure 8, nous observons une
augmentation de la conductivité électrique de composites & matrice EPDM de 107* S/m a

1071% S/m autour d’une fraction massique égale a 2 % en MWCNT.
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Figure 8 : Evolution de la conductivité électrique en fonction de la fraction massique en

MWCNT dans des composites EPDM — MWCNT [55]

Le seuil de percolation dépend évidemment des caractéristiques du renfort (facteur de
forme, nombre de parois dans le cas de nanotubes de carbone,..) et des procédés

d’élaboration des composites (dispersion des renforts dans la matrice notamment).

Dans un milieu continu, la conductivité électrique peut étre modélisée par une loi puissance
de la quantité de renforts, lorsque la fraction massique de renforts est supérieure au seuil de

percolation [6, 25].

=] »

ou W, désigne le seuil de percolation, ¥ la fraction massique de NTC introduite et ¢ un

exposant, pouvant varier de 1,5 a 4.

1.2.2 Influence de la dispersion des renforts

La dispersion de renforts est un point crucial a maitriser pour obtenir des composites ayant
de bonnes propriétés mécaniques et électriques. Une mauvaise dispersion de renforts est

généralement associée au fait que les renforts restent sous forme d’agrégats. De ce fait, de
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nombreuses zones dans la matrice peuvent étre dépourvues de renforts. Il s’ensuit plusieurs

manifestations :

e La contrainte n’est pas transférée efficacement de la matrice aux renforts. Les zones
pauvres en renforts sont donc sujettes a endommagement car peu résistantes

mécaniquement.

e Le réseau conducteur tridimensionnel ne peut pas se former. Il sera alors nécessaire

d’introduire plus de renforts pour atteindre la percolation électrique.

A contrario, une bonne dispersion des renforts entrainera une certaine homogénéité du
composite a I'échelle macroscopique, et donc des propriétés mécaniques et électriques
optimales. L’état de contraintes a I'interphase matrice/renfort sera plus homogéne, limitant
ainsi les concentrations de contrainte a I'interface, comme cela a été vérifié par Coleman et

al. [15].

Afin d’étudier I'effet de la dispersion sur les propriétés électriques des nanocomposites, il
est nécessaire de prendre en compte les différentes échelles d’étude (microscopique et
macroscopique dans notre cas) [13]. Lors d’observations faites par microscopie électronique
par transmission (MET), Li et al. [13] ont montré qu’une bonne dispersion a I'échelle
microscopique n’est pas synonyme de bonne dispersion a I'échelle macroscopique et
inversement. La Figure 9, montrant la dispersion de nanotubes de carbone dans deux
matrices époxy aux échelles microscopique et macroscopique, permet de s’en convaincre.
Les deux auteurs ont prouvé que le composite 1 présentait de meilleures propriétés
électriques (conductivité électrique plus élevée) que le composite 2 en raison d’une
meilleure dispersion a I'échelle macroscopique [13]. En effet, dans le composite 2, les NTC
sont répartis sous forme d’agrégats a I'échelle macroscopique (grandes zones noires sur la
Figure 9d) non favorables a I'obtention d’un réseau conducteur efficace a l'intérieur du

composite.
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Composite 1 Composite 2

(a) (b)

(c) (d)

Figure 9 : Images obtenues par MET montrant la dispersion de NTC dans deux composites
a matrice époxy a différentes échelles : (a) et (b) échelle microscopique ; (c) et (d) échelle

macroscopique [13]

Kyrylyuk et al. [14] ont également montré que la dispersion des renforts dépend de la nature
de la matrice polymeére, plus précisément de la compatibilité entre les renforts et la matrice.
En effet, les interactions (d’intensité moyenne) entre la matrice polymere et les renforts
permettent a ces derniers de se déplacer dans la matrice, impactant alors la topologie du

réseau conducteur.

43



Chapitre 1 — Etat de I'art

1.2.3 Interphase renfort/matrice et adhésion

L'interphase est définie comme la zone a la frontiére entre la matrice et les renforts. Elle
assure un transfert de contraintes entre ces deux parties [11]. L'introduction de renforts
dans la matrice peut poser des problemes d’adhésion, qui sont a l'origine d’une
concentration de défauts (humidité, gradients de composition, modification de texture...)
[12]. La zone de la matrice proche de l'interphase a notamment été appelée weak boundary
layers par Bikerman [19], en raison de la délamination souvent observée lorsque le transfert
de contraintes est faible. A partir de modélisations micromécaniques, Goodier [20] a montré
que le facteur de concentration de contraintes est plus important a proximité de I'interphase

entre la matrice et une particule sphérique.

L'adhésion entre la matrice et les renforts peut étre évaluée en mesurant la résistance au

cisaillement interfaciale [11] :

e [’adhésion physique, associée aux forces intermoléculaires (forces de Van der Waals
par exemple), est la forme d’adhésion la plus répandue pour les composites a
matrice polymeére.

e [’adhésion chimique, correspondant a des liaisons chimiques covalentes, permet une
plus forte adhésion entre la matrice et les renforts.

e [’adhésion mécanique, représentée par les enchevétrements de renforts dans la
matrice polymere. Les nanotubes de carbone ou les nanofibres de carbone avec des

cylindres parfaits ne sont pas sujettes a ce type d’adhésion.

Afin d’obtenir une meilleure adhésion entre 'EPDM et les NTC, il est possible d’introduire du
noir de carbone a 'EPDM avant de disperser les NTC [56]. Le noir de carbone permet

d’établir des liaisons supplémentaires entre la matrice EPDM et les NTC.

1.2.4 Influence de I'ondulation

Dans une moindre mesure, I'ondulation des nanotubes de carbone a une influence sur le

seuil de percolation des composites.
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A4

Figure 10 : Ondulation d’un nanotube de carbone

Considérons un nanotube de carbone, comme représenté sur la Figure 10, de longueur L et
dont les coordonnées des extrémités en abscisse sont x; et x,. L'ondulation d’'un nanotube

de carbone est définie par le rapport A" :

Plus le nanotube de carbone est ondulé, plus A’ est grand.

Des études ont montré que le seuil de percolation augmente lorsque I'ondulation du renfort
augmente [14, 16, 17, 18]. Cet effet est plus prononcé pour des renforts avec un facteur de
forme faible. Des simulations réalisées sur des cas simples ont également montré que
I'ondulation des renforts diminue la conductivité du composite [17, 18]. D’autres études
sont nécessaires afin d’étudier plus rigoureusement l'effet de ces parameétres sur les

propriétés électriques ou mécaniques.

1.2.5 Influence de I'environnement extérieur

Des études ont été réalisées pour évaluer l'effet de I'environnement extérieur. La
température et 'humidité ont notamment une influence sur la durée de vie des composites

a matrice élastomere.

La température agit en surface et en volume dans le composite [21]. Son effet en surface
provoque une thermo-oxydation entrainant une microfissuration et une dégradation des
propriétés mécaniques. L'effet en volume de la température conduit a une modification du

comportement mécanique et des modes de rupture du composite. Shindo et al. [22] ont
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observé que les éprouvettes pré-entaillées en composite a matrice polymeére subissent une
rupture ductile (propagation stable de fissures) a température ambiante et fragile

(craquelures de la matrice polymeére) a 77 K.

Lorsqu’un polymere absorbe de I'humidité, sa température de transition vitreuse diminue,
provoquant une diminution des propriétés mécaniques [21]. Starkova et al. [23] ont montré
que I"'augmentation du taux d’humidité des composites conduit a une diminution de leurs
propriétés mécaniques (module d’Young et limite a rupture) et une augmentation de leur
résistance électrique. L'augmentation de la résistance électrique peut étre expliquée par le
gonflement de la matrice, I'absorption de molécules d’eau (dégradant ou rendant impossible

le contact électrique entre les renforts).

1.2.6 Conclusion

Aprés analyse de tous les parameétres, plusieurs recommandations peuvent étre faites

concernant le choix et I’élaboration des matériaux :

e Les nanotubes de carbone, ayant un facteur de forme longueur/diametre élevé, sont
plus susceptibles de donner des composites conducteurs a faible concentration, en
comparaison avec le noir de carbone. Les deux renforts peuvent étre utilisés en

synergie pour obtenir une dispersion plus homogéne dans la matrice EPDM.

e La dispersion des NTC dans la matrice est un point crucial a maitriser. Un mélangeage
par cisaillement pourrait étre suffisant pour séparer les NTC dans les agrégats, sans
forcément casser les NTC. En plus de [lutilisation de noir de carbone, une
modification des nanotubes de carbone par I'ajout de groupes fonctionnels peut

également étre envisageable pour obtenir une meilleure dispersion.

e Une orientation aléatoire du réseau conducteur permet d’obtenir de meilleures
propriétés électriques. Toutefois, pour certaines applications précises (détection de
défauts ou d’endommagement), une orientation préférentielle du réseau de renforts

peut étre choisie.
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L’établissement d’un réseau conducteur a l'intérieur de la matrice élastomere en fin de
procédé est nécessaire afin de mesurer les propriétés électriques initiales du composite.
Lorsqu’une sollicitation mécanique lui sera appliquée, le réseau conducteur sera modifié,
conduisant a une évolution des propriétés électriques du composite : on parle alors de
piézorésistivité. Dans la prochaine partie, nous décrivons les mécanismes a l'origine de la
piézorésistivité des composites, ainsi que quelques pistes permettant de modéliser ce

comportement.

1.3 Piézorésistivité des composites a matrice élastomere renforcée

par des NTC

1.3.1 Définition de la piézorésistivité

Les propriétés des élastoméres chargés en font des matériaux candidats pour I'élaboration
de capteurs dits piézorésistifs, qui mesurent la variation de la résistance électrique en
fonction de [l'allongement. Les mécanismes associés a la piézorésistivité ont été
progressivement mieux compris ces derniéres années, permettant une meilleure

modélisation des propriétés piézorésistives des composites a matrice élastomere.

La piézorésistivité est I'évolution d’une grandeur électrique (résistance, résistivité ou
conductivité) d’un matériau sous un chargement mécanique [23]. Sur la Figure 11,
I’établissement d’un contact entre plusieurs nanotubes de carbone sous l'effet d'une

compression est représenté.

47



Chapitre 1 — Etat de I'art
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Figure 11 : Etablissement d’un contact par effet tunnel entre deux réseaux de nanotubes

de carbone sous lI'influence d’une pression [68]

La résistance électrique des élastomeéres conducteurs électrique est le résultat de deux

contributions :
e Llarésistance de contact, associée a I'effet tunnel, noté R, (Figure 12).

e La résistance intrinseque, notée Ry sur la Figure 12, correspondant a la résistance du
segment [jk] du nanotube de carbone [24], j et k désignant des points situés sur le
méme NTC. En fonction de I'arrangement des NTC dans la matrice, les deux points j
et k sont soit deux jonctions d’effet tunnel, soit une jonction et une des extrémités

du NTC, soit les deux extrémités d’'un NTC.

1.3.1.1 Résistance intrinséque le long d’'un NTC

La résistance intrinseque le long d’'un NTC entre deux points de contact les plus proches j et

k, comme montré sur la Figure 12, est évaluée a partir de I’équation (3) [24] :

4 Uk exp(né)

R, =
K moyrcD? )y (1 —¢)?

dl (3)

avec lj, la longueur du NTC entre les deux points de contact j et k, ayrc la conductivité
électrique intrinseque des NTC non déformés et 7 le taux de changement de la conductivité
électrique intrinséque du NTC sous une déformation radiale (parametre déterminé

expérimentalement).

L’équation (3) prend en compte I'évolution de la conductivité intrinseque des nanotubes de

carbone sous l'influence de la déformation a travers le parametre 7, ainsi que le changement
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de diametre des NTC dd a la déformation radiale. En faisant I’hypothese que la conductivité
électrique des NTC reste constante et que le diametre des NTC est constant, on peut utiliser

I’équation suivante :

ljk

R, = —2
jk
onTc SntC

avec Syrc la section des NTC.

Figure 12 : Représentation schématique de la résistance intrinséque R;; et de la résistance

de contact R, entre deux nanotubes de carbone [24]

L’évolution de la résistance électrique est associée a un changement de la microstructure du
réseau tridimensionnel conducteur. Dans le cas de sollicitations quasi-statiques, deux
mécanismes sont associées a la piézorésistivité : I'effet tunnel et le glissement des
nanotubes de carbone les uns par rapport aux autres. En compression dynamique ou quasi-
statique en grandes déformations, 'endommagement de la matrice contribue aussi a la

modification du réseau conducteur.

1.3.1.2 Effet tunnel

L’effet tunnel désigne la probabilité de passage du courant électrique entre deux particules

conductrices (NC, NTC...) a travers une mince couche isolante (matrice élastomére). Dans
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notre cas, les particules conductrices sont les renforts des composites, c’est-a-dire le noir de

carbone (NC) et les nanotubes de carbone (NTC).

Lorsque les particules sont considérées comme étant « en contact », une petite distance les
sépare, en raison des interactions répulsives de Van der Waals. La distance minimale entre
deux NTC, due aux interactions de Van der Waals, est égale a 0,34 nm. Simmons [28] a
développé un modele qui permet de déterminer I'évolution de la résistance associée a I'effet
tunnel R; en fonction de la distance entre les particules conductrices. De nombreux auteurs

ont utilisé cette théorie pour modéliser la piézorésistivité de composites conducteurs [26,

40, 53].
8 mhs
= (grazes) 0 0r9) )
y = 4n 2m9 (6)

h

avec h la constante de Planck, s la distance entre les particules conductrices en contact, a®
I'aire de la section transverse de passage du courant, e la charge élémentaire, m la masse
d’un électron et ¢ la hauteur de la barriere de potentiel entre deux particules adjacentes (en

eV).

Lorsque la distance qui sépare deux particules conductrices est trop importante, les
électrons ne disposent pas de suffisamment d’énergie pour traverser la couche isolante. Le
contact électrique n’est donc plus possible. Une distance limite, appelée distance coupure et
égale a 1.4 nm, a été définie [24]. Lorsque la distance séparant deux particules conductrices
est inférieure a cette distance coupure, un contact électrique s’établit entre les deux
particules. Lors de I'application d’une déformation ou d’une pression, une modification du
réseau conducteur tridimensionnel sera a I'origine d’un changement des distances entre les
particules conductrices (Figure 11). La résistance tunnel R; sera donc différente, entrainant

une évolution de la résistance électrique du composite.
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1.3.1.3 Glissement des jonctions de nanotubes de carbone

La déformation du réseau tridimensionnel conducteur [24] sous 'effet d’'une sollicitation
appliqué au composite se traduit par une variation de la résistance intrinseque du
composite. En effet, il en résulte une flexion des nanotubes de carbone et une déformation
de leur paroi. De plus, les interactions entre la matrice élastomeére et les nanotubes de
carbone conduisent a un glissement des jonctions de nanotubes de carbone (Figure 13). Le
glissement des jonctions entraine une modification de la longueur [;; entre les jonctions j

et k, et ainsi une évolution de la résistance intrinséque des nanotubes de carbone.

bl CNT K co~t
B Ty pJunction
2320B1036K0TN.  2LOHHLBD
dy CNT R
In—’l CNT e Junction d tod
r :;Junction d t\
...... < Junction
X N
Tensile Strain No Strain Compressive Strain

Figure 13 : Déformation du réseau de nanotubes de carbone sous |'effet d'une déformation

en traction et en compression [24]

1.3.1.4 Endommagement de la matrice polymere

Compte tenu du large champ d’applications dans lequel s’inscrit notre étude, il est
également nécessaire de prendre en compte I'influence d’un chargement dynamique sur le
comportement piézorésistif des composites. Lorsque les composites subissent une
sollicitation a vitesse de déformation élevée, un endommagement de la matrice peut étre
observé, conduisant a une rupture partielle du réseau de renforts. Cela a été notamment
observé par Heeder et al. [34, 52] et Li et Chou [49] sur des composites a matrice époxy
renforcée par des nanotubes de carbone. Le réseau de nanotubes de carbone est alors
utilisé sur des structures pour détecter des endommagements. A ce jour, aucune étude ne
rapporte le comportement piézorésistif dynamique de composites a matrice élastomere
renforcée par des nanotubes de carbone pendant un essai mécanique dynamique aux barres

de Hopkinson. Ceci constitue la principale originalité de ce travail de recherche.
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1.3.2 Quelques résultats expérimentaux publiés

1.3.2.1 Essais en traction uniaxiale quasi-statique

Le comportement piézorésistif en traction quasi-statique d’élastomeres renforcés par du
noir de carbone dépend de la quantité de renforts introduite dans la matrice. Une distinction
est généralement faite par les auteurs lorsque la quantité de renforts dispersée dans la

matrice est proche ou éloignée du seuil de percolation.

Lorsque la fraction massique en NC est proche du seuil de percolation, une légere
augmentation de la résistivité (pour les déformations inférieures a 50 %) suivie d’une
importante diminution est observée en traction uniaxiale [43 — 45]. L'augmentation de
résistivité en début de traction est généralement associée a une destruction des agrégats de
NC. En augmentant la déformation, les particules de NC s’alignent, permettant davantage de
contacts et donc une diminution de la résistivité. Dans ce cas, les réorganisations du réseau
conductrices contrebalancent I"'augmentation de la distance moyenne entre les particules

conductrices. L'effet tunnel n’est donc pas dominant dans ce cas.

Lorsque la fraction massique en NC est éloignée du seuil de percolation, une augmentation
de la résistance électrique pendant la traction est notée pour des composites a matrice
EPDM [41], SBR [43, 45] ou en caoutchouc naturel [44]. Deux effets sont a I'origine de cette

augmentation :

e Tout d’abord, la quantité de renforts introduite étant tres élevée, tous les renforts
participent a I'élaboration du réseau conducteur. Peu de particules de NC sont
isolées dans la matrice élastomére. Comme de nouveaux contacts ne peuvent pas
étre formés, c’est la destruction de contacts entre NC qui prédomine pendant la

traction.

e ['augmentation de la distance entre particules conduit a une augmentation de la
résistance par effet tunnel et donc a une augmentation de la résistance globale des

échantillons.
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Les travaux menés par Bokobza et al. [42], Tamil Selvan et al. [53], Ciselli et al. [55] et Costa
et al. [57] sur des composites a matrice élastomére renforcée par des NTC ont tous montré
une augmentation de la résistance électrique en traction uniaxiale. Ce résultat est attribué a
I'augmentation de la distance entre NTC pendant la traction. L'effet tunnel est ainsi le

mécanisme de piézorésistivité dominant pour ces composites sollicités en traction.

1.3.2.2 Essais de compression uniaxiale quasi-statique

Aprés analyse des nombreux résultats extraits de la littérature, il apparait que le
comportement piézorésistif en compression uniaxiale quasi-statique dépend des parametres

suivants :

e La nature de la matrice polymére ou élastomeére, en particulier de son module

d’Young.

e La nature des renforts conducteurs dispersés (noir de carbone, nanotubes de

carbone...).

e La quantité de renforts introduite dans la matrice. On distinguera les cas ou la
fraction massique en renforts est proche du seuil de percolation (10 a 20 % pour du
NC et entre 0.5 et 3 % pour des NTC) ou éloignée du seuil de percolation (supérieure

a 40 % pour du NC et a 10 % pour des NTC).

Piézorésistivité en compression des composites a matrice élastomeére renforcée

par du noir de carbone

Lorsque le noir de carbone est utilisé comme renfort conducteur, seules la quantité
introduite et sa dispersion dans la matrice ont une influence sur le comportement

piézorésistif en compression [44, 47, 61 — 63].

Lorsque la quantité de noir de carbone introduite est proche du seuil de percolation, la
résistivité augmente pour de faibles pressions (contraintes inférieures a 10 MPa) [44, 61 —
63]. Ce phénomene est attribué au fait que, comme Ila fraction massique en NC est faible,

une faible compression n’est pas suffisante pour permettre la formation de chemins
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conducteurs. Ainsi, le mécanisme prédominant est la rupture des chemins conducteurs dans

la matrice élastomeére, conduisant donc a une diminution de la conductivité électrique.

L’étude, menée par El Eraki et al. [47] sur des composites a matrice butadiéne de nitrile
(NBR) renforcée par 70 % en masse de NC, établit le lien entre la dispersion des charges dans
la matrice et I'évolution de la conductivité. L'introduction d’'un agent facilitant la
vulcanisation et améliorant la dispersion du NC dans la matrice NBR permet une diminution
de l'interaction interfaciale entre la matrice élastomeére et le noir de carbone et ainsi une
diminution du transfert de contraintes a l'interface. En I'absence d’agent, la résistance
électrique augmente en compression, indiquant des résultats similaires a [44, 61 — 63]. En
revanche, lorsque I'agent est utilisé, la conductivité augmente lorsque la déformation

augmente, grace a la meilleure dispersion du NC.

Piézorésistivité en compression des composites a matrice élastomeére renforcée

par des nanotubes de carbone

En raison de leur forme cylindrique, les nanotubes de carbone peuvent fléchir et s’enrouler
autour des chaines de polymeére. Leur comportement piézorésistif dépend donc des
interactions entre les chaines d’élastomeére et les nanotubes de carbone et de la quantité de
NTC introduite. Le module d’Young de la matrice élastomeére joue un réle important dans le
transfert de contraintes a l'interphase élastomére/NTC et donc dans le comportement
piézorésistif de ces composites. Quelques études analysant l'influence de la rigidité de la

matrice sont regroupées dans le Tableau 1.
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Influence de la rigidité de la matrice

Auteurs/ Matériau Réponse Explications/analyse

Réf. électrique en

compression

Hao et al. Film Augmentation Le module d’Young des composites est
[58] PDMS/MWCNT de la résistance supérieur a 1 MPa, conduisant a un
¢ [58] électrique fort transfert de contraintes a
u —

I'interphase élastomére/MWCNT. Les
Herrera et Vinyl ester/ 0.3 m.

al. [59] % MWCNT [59]

NTC suivent donc le mouvement de la
matrice et glissent les uns par rapport
Wang et Silicone/4 m. % aux autres, conduisant a leur
al. [61,66] CNT [66] séparation. Ainsi, 'augmentation de la
résistance est liée a I'augmentation de

la résistance intrinseque.

Zhai et al. PU/1 m. % Diminution de Diminution de la distance entre les
[64] MWCNT [64] la résistance  MWCNT, conduisant a une diminution
électrique de la résistance d’effet tunnel et a une

Souri et PU/5 -7 m%

diminution de la résistance globale.
al. [65] MWCNT [65]

Tableau 1 : Influence de la rigidité de la matrice sur le comportement piézorésistif en

compression des composites a matrice élastomeére

La quantité de nanotubes de carbone introduite a également une influence sur la réponse
électriqgue, comme le révéle I'étude de Wang et al. [66] sur des composites silicone/NTC. Ces
auteurs révelent qu’en introduisant moins de 6 % en masse de NTC, la résistance électrique
augmente pendant la compression. En effet, lorsque peu de NTC sont dispersés dans la
matrice, la probabilité de former de nouveaux contacts entre eux pendant la compression
est faible. Les réorientations de NTC dans la direction transverse de la compression

conduisent alors a une perte de contacts et a une augmentation de la résistance électrique.
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Lors de I'analyse du comportement électrique des composites caractérisés en compression,
il faudra donc accorder une importance particuliere a la nature et la quantité des renforts

introduite dans la matrice, ainsi qu’a la nature de la matrice élastomére utilisée.

1.3.2.3 Piézorésistivité pendant la compression dynamique

Dans cette partie, nous présentons les principaux résultats issus de la caractérisation de la
piézorésistivité pour des composites a matrice polymeére renforcée par des nanotubes de

carbone, sollicités dynamiquement.

De nombreux auteurs rapportent que I'ajout de nanotubes a l'intérieur de matrice permet
de mettre en évidence des endommagements de la matrice lors d’'impacts répétés. Gao et
al. [48] ont utilisé des réseaux de nanotubes de carbone pour détecter 'endommagement
d’une matrice époxy/fibre de verre lors d’impacts successifs. Ils ont mis en évidence
I'augmentation de la résistance électrique au cours des essais, phénomene relié a la
formation de fissures dans la matrice. Des résultats similaires ont été obtenus par Li et Chou
[49] ou plus récemment par Baltopoulos et al. [50] et Loyola [51] sur des composites a

matrice en fibre de verre ou époxy.

Peu d’études portent sur le comportement piézorésistif de composites sollicités aux barres
de Hopkinson. On peut citer les travaux de Heeder et al. (2012) [52], sur des matrices époxy
renforcées par des nanotubes de carbone multiparois ou des matrices polystyréne
renforcées par des feuillets de graphéne [34]. Ces études ont notamment mis en évidence la
présence de fissures a la fin de chaque essai, conduisant a une augmentation de la
résistance. Il a été reporté que le début de la fissuration survient pendant la deuxieme
compression (due au retour de I'onde réfléchie). Dans ce cas, I'onde incidente a joué un role
dans I'amorce de microfissures qui se sont propagées avec la deuxieme onde de

compression.

1.3.3 Modélisation de la piézorésistivité

Les observations expérimentales décrites dans la partie 1.3.2 ont permis I’établissement de

modeles d’évolution de la résistance électrique en fonction de la déformation. Mais, faute
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de temps, les auteurs se contentent en général de modeles issus de leurs courbes
expérimentales, en « fittant les courbes R — € » avec une loi exponentielle, adaptée pour
modéliser |'effet tunnel [40, 53]. La plupart des modéles ne prennent donc pas en compte ni
la modification du réseau conducteur sous l|'effet de la déformation, ni I'éventuel

endommagement pour les sollicitations a vitesse de déformation élevée.

Le calcul de la résistance intrinséque et de la résistance tunnel a été abordé dans la partie
1.3.1 de ce chapitre. Les changements de résistance étant dus a une modification du réseau
conducteur de NTC, il est nécessaire de déterminer les mouvements des NTC a l'intérieur de

la matrice élastomere afin de modéliser la piézorésistivité.

La difficulté réside ici dans I'exploitation des différentes échelles des constituants du

composite. Ainsi :

e Le comportement mécanique de la matrice polymére sera modélisé par des
équations valables a [I’échelle macroscopique. Le comportement visco-
hyperélastique des matrices peut étre modélisé par des modeles constitutifs, comme
le modeéle d’Arruda-Boyce ou d’Ogden par exemple. Une revue des modeles
hyperélastiques classiquement utilisés a été établie par Ali et al. [69].

e Les nanotubes de carbone, de par leurs faibles dimensions, seront modélisés a
I’échelle atomistique ou micromécanique. Les approches atomistiques [70 — 72],
comme les simulations de dynamique moléculaire, discrétise les nanotubes de
carbone en assemblage d’atomes de carbone et évalue les translations et les
rotations entre chaque liaison C — C. Les approches micromécaniques, moins lourdes
en calcul que les approches atomistiques, évaluent les champs de contraintes et de
déformations des nanotubes de carbone en les considérant comme des inclusions

sphéroidales dans la matrice élastomere [29, 30, 73 — 76].

Des modeles hybrides ou multi-échelles sont généralement nécessaires pour arriver a une

modélisation correcte du comportement mécanique global des composites [70 — 71].

Nous présentons dans cette partie plusieurs approches pouvant étre utilisées pour

modéliser la modification du réseau conducteur : un modeéle analytique de réorientation
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géométrique, des approches micromécaniques (connues sous les noms de probléeme

d’Eshelby et de Mori-Tanaka) ou encore des modélisations par éléments finis.

1.3.3.1 Modeéle analytique de réorientation géométrique

Un premier modele pouvant étre utilisé pour modéliser I’évolution du réseau conducteur est
un modele de réorientation géométrique, présenté par Taya et al. [40]. Les nanotubes de
carbone sont considérés comme des segments rigides qui ne peuvent pas se courber, dont
on connait les coordonnées du centre, notées x;,y; et z;, ainsi que les angles polaire 8 et
azimutal ¢ en coordonnées sphériques. La Figure 14a montre un volume élémentaire
représentatif (VER) d’'une matrice avant et apres déformation (traction selon la direction x)

et la définition des angles associés au systeme de coordonnées sphériques (Figure 14b).

L L(1-vxyAe)
ey (x.y',2)
L | 2K L(1-vxzAe) =y

z L(1+Ag)

- L,

(a) (b)

Figure 14 : (a) Schéma d’un VER avec un nanotube a l'intérieur de la matrice avant et apres
déformation ; (b) angles polaire et azimutal d’un nanotube de carbone avant déformation

[40]

Aprés une traction selon la direction x, les coordonnées du centre de chague nanotube de
carbone, notées (x;,y;,z;), ainsi que les angles 6, et ¢; qui définissent leur orientation,

deviennent donc:

x; = x;(1 + A¢) (7)

yi = yi(1—vAe) 8)
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z; = z;(1 — vAg) (9)
, _, [ —vAe
Hi = tan [mtan 91] (10)
_,[tang; |
¢; = tan 1 [sin 9; sin 6; (11)

Avec v le coefficient de Poisson de la matrice polymeére et Ae la déformation appliquée au

composite suivant x.

Comme le module d’Young des nanotubes de carbone est beaucoup plus grand que celui de
la matrice polymére, on peut considérer qu’ils ne se déforment pas et que donc leur
mouvement suit celui de la matrice. Les coordonnées de chaque extrémité des nanotubes de

carbone sont alors données par :

L
x'1,=x; t IETC cos 0, sin ¢; (12)
p ,  Lnre . ., . .,
Yiz=Y; & sin 6; sin ¢; (13)
L
z;, =z} + > cos ] (14)

La simplicité de ce modele cache plusieurs limites :

e Les modules d’Young de chaque phase (matrice et NTC) ne sont pas pris en compte
en raison de la grande rigidité des NTC devant celle de la matrice.
e Les équations sont valables dans le cas de tractions uniaxiales quasi-statiques dans le

domaine linéaire des faibles déformations. En effet, I'écriture des équations (14) a
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(16) est possible uniquement en considérant que les déplacements sont
proportionnels a la déformation (a une constante d’intégration pres).

e Dans le domaine des vitesses de déformation élevées, |'apparition de fissures dans la
matrice vient s’ajouter aux mécanismes de piézorésistivité, notamment lors de chocs

dynamiques. Il sera nécessaire de considérer d’autres approches dans ce cas.

1.3.3.2 Probleme de l'inclusion d’Eshelby

Eshelby a formulé le probleme d’une inclusion a lintérieur d’'une matrice, ayant des
propriétés mécaniques différentes de celle-ci [29]. Considérons une inclusion de forme
ellipsoidale, de tenseur de rigidité C,. L’inclusion est située dans un milieu élastique
uniforme infini de tenseur de rigidité C,,. Le champ de contraintes dans I'inclusion plongée
dans un milieu soumis a un champ de contrainte ou de déformation a l'infini peut étre

calculé en considérant deux sous-problémes, représentés dans la Figure 15.

o~
Il
)
S|
o~
1]
Sl
3

(a) (b)

Figure 15 : (a) Probléme initial et (b) équivalent d’Eshelby

Probleme initial : Linclusion est considérée comme une hétérogénéité de propriétés
mécaniques C,, sans déformation libre, sous I'effet des actions extérieures, définie par un

champ de contrainte X et de déformation Z.
A partir de ce probléme, le champ de contraintes dans I'inclusion s’écrit :

o, =C,:& =C,: (E+A¢) (15)
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Ou Ae désigne la différence entre la déformation dans l'inclusion et la déformation

macroscopique a l'infini :
Ae = & — ) (16)

Probleme équivalent : L'inclusion a les mémes propriétés élastiques que la matrice, porteuse
d’'une déformation libre €*, avec aucune sollicitation extérieure. En considérant ce

probléme, la contrainte dans I'inclusion s’écrit selon le principe de superposition :
0, =Cpn: (E+Ae—¢") (17)

Dans ces travaux, Eshelby a montré que si les champs de contrainte X et de déformation = a
I'infini sont homogenes, alors les champs de contrainte et de déformation dans l'inclusion le
sont aussi [29]. En outre, la différence de déformation Ae peut s’écrire en fonction de la

déformation libre £*:
Ae=S:¢" (18)

avec S le tenseur de déformation d’Eshelby. Ce tenseur dépend de la géométrie du renfort
(cylindrique ou sphérique). Pour des inclusions cylindriques, telles des nanotubes de
carbone, d’axe x, les composantes non nulles du tenseur d’Eshelby sont les suivantes :

v

821 =831 =m

5—4vy

Sy2 = 833 =m

4v —1
Sz3 = S32 = 8(1—) (19)

S44 = Sss 25

3—4v

Ses = 2—
667 78(1—v)

avec v le coefficient de Poisson de la matrice.
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En injectant I'équation (18) dans les équations (15) et (17), on peut calculer la déformation

—
=

libre en fonction de la déformation macroscopique a l'infini Z et la mettre sous la forme :

£ =—[S=Cpn:(Cr—C) "' :E (20)

Les champs de déformation et de contrainte de I'inclusion peuvent alors s’écrire en fonction

de la déformation macroscopique avec les équations (21) et (22) :

& =T E (21)

Or =Ly & (22)

avec T, le tenseur de localisation de la déformation, qui s’exprime par :

T, =[+S:Cat: (G- = C]™! (23)

1.3.3.3 Modele de Mori-Tanaka

Le probléeme d’Eshelby permet d’étudier l'influence d’une inclusion sur le champ de
déformation d’un composite. Cependant, dans notre cas d’étude, la présence de multiples
nanotubes de carbone, de caractéristiques différentes (orientation, longueur, position dans
la matrice...), nous empéche de considérer les nanotubes de carbone comme une seule
phase. Chaque nanotube est alors considéré comme une phase distincte et les interactions
entre eux modifient les champs de contrainte et de déformation de chaque NTC. Mori et
Tanaka ont développé une méthode permettant de prendre en compte les interactions
entre N phases présentes dans un milieu élastique isotrope, comme montré sur la Figure 16

[30].
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Figure 16 : Schéma représentant N hétérogénéités a I'intérieur d’'une matrice [30]

Connaissant la contrainte macroscopique X auxquelle le milieu est soumis, la contrainte de
chaque phase peut s’écrire en faisant apparaitre un tenseur de localisation de la

déformation, sous la forme suivante.
& =Trigg=A4,: E (24)

ou A, désigne le tenseur de localisation de la déformation de I'inclusion r, qui s’exprime par

I’équation (25) :

N -1
A =T, | v I + Zvaj (25)
j=1

avec T le tenseur défini par I'équation (23), v, la fraction volumique de la matrice et v; la

fraction volumique de la phase j.

En considérant chaque nanotube de carbone comme une phase distincte, on peut
déterminer les champs de déformation et de contrainte de chaque nanotube de carbone, en

utilisant les équations (24) et (22).
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1.3.3.4 Modeles éléments finis

Les approches décrites précédemment permettent d’évaluer les modifications du réseau
conducteur en calculant les nouvelles positions de chaque nanotube de carbone dans la
matrice. Ces approches sont valables dans des cas trés simples, en traction ou compression

quasi-statique, pour de faibles déformations.

Dans le cas de chargements dynamiques, avec des vitesses de déformation élevées, il est
impossible d’utiliser ces équations. D’autres méthodes doivent alors étre utilisées. Quelques
auteurs développent des approches atomistiques pour calculer les forces d’interaction entre
les atomes constituants les nanotubes de carbone [70 — 72]. Cette démarche est toutefois
trés colteuse en termes d’énergie et de temps de calcul. Une autre méthode consiste a
utiliser un modeéle éléments finis, qui permet de calculer les déplacements, déformations et
contraintes d’un composite donné. Plusieurs études ont visé au développement de codes
éléments finis et l'intégration de subroutines permettant de simuler le comportement
piézorésistif de structures complexes [31 — 33]. Le modele éléments finis est appliqué sur un
volume élémentaire représentatif (VER) ayant des propriétés mécaniques homogénéisées,

gue nous pouvons obtenir par une campagne expérimentale compléte.
Modélisation via la définition d’'une matrice de piézorésistivité

Sur des logiciels de calcul éléments finis tels qu’ANSYS, il est possible de simuler le
comportement piézorésistif de composites. La loi de piézorésistivité est incorporée via les
coefficients d’'une matrice de piézorésistivité, qui s’apparentent aux facteurs de jauge des

composites. La matrice de piézorésistivité [I1] est définie par I’équation (26).

{p} = []{e} (26)

avec {p} le vecteur de résistivité électrique dans les trois directions du plan et {€} le vecteur
colonne de déformation mécanique. Ces deux vecteurs sont écrits avec la convention de

Voigt :

T
{P} = {pxx Pyy Pzz Pyz Pxz pxy} (27)

64



Chapitre 1 — Etat de I'art

T
{e} = {8xx Eyy Ezz 2)/yz 2Yxz Zny} (28)

Ainsi, pour modéliser le comportement piézorésistif en 3D d’une structure avec cette
approche, il est nécessaire de déterminer 36 coefficients pour la matrice de piézorésistivité,
ce qui représente une longue campagne d’essais. Dans |'étude de Manta et Tserpes [54], le
nombre de coefficients de la matrice [II] est réduit a ses coefficients diagonaux, ce qui

donne uniquement 6 coefficients a déterminer.

Par ailleurs, les coefficients de la matrice de piézorésistivité sont supposés constants, ce qui
est loin d’étre le cas dans la réalité. La réponse piézorésistive d’un matériau est linéaire

uniguement dans de tres faibles déformations et vitesses de déformation.

Utilisation des déplacements nodaux

Une autre approche développée par Tallman et Wang [33] consiste a utiliser les
déplacements nodaux pour déterminer le changement de conductivité électrique sous I'effet
d’un chargement multiaxial dans le domaine des faibles déformations (inférieures a 0.6 %).
En s’appuyant sur la théorie de I'effet tunnel et le changement de fraction volumique des
NTC sous I'effet du chargement mécanique, ils ont développé un modéle analytique de la
conductivité électrique en fonction des déplacements nodaux d’une structure. lls ont ainsi
modélisé le changement de conductivité électrique d’une structure complexe (poutre en
forme de 1) sous l'influence d’'un chargement multiaxial, comme montré sur la Figure 17 (les

déplacements sont amplifiés d’un facteur 50 pour une meilleure visibilité).
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2 -« conductivity change ratio [%)]

4 6 8 10

Figure 17 : Changement de conductivité électrique d'une poutre en | soumise a une

déformation de 0.5 % en traction selon les axes x, y et z [6].
Détermination du champ de déformation d'un NTC a I'intérieur d’'une matrice

Hu et al. [84] ont réalisé des simulations par éléments finis en traction quasi-statique sur un
volume élémentaire constitué d’'un NTC a l'intérieur d’une matrice cylindrique (Figure 18a).
Les conditions aux limites utilisées pour réaliser le calcul par éléments finis sont

schématisées sur la Figure 18b.
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(a) (b)

Figure 18 : (a) Volume élémentaire utilisé par Hu et al. [84] pour réaliser les simulations

numériques ; (b) conditions limites appliquées
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En utilisant une loi de comportement élastique pour modéliser le comportement mécanique
des NTC et de la matrice, ils ont relié la déformation du NTC (mesurée en son extrémité sur
le point rouge de la Figure 18b) a la déformation appliquée a la matrice. Une évolution
linéaire de la déformation des NTC en fonction de la déformation de la matrice est observée

pour des déformations faibles inférieures a 0.6 %, comme montré sur la Figure 19.
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Déformation appliquée au polymeére &,,;,, [%]

Figure 19 : Déformation du NTC en fonction de la déformation appliquée au polymére pour

plusieurs fractions volumiques en NTC [84]

En modifiant les dimensions de la matrice, ils ont étudié I'influence de la fraction massique
W; en NTC. lls ont ainsi montré que la déformation du NTC diminue en diminuant Ia taille de

la matrice (Figure 19). Ce résultat est attribué a une rigidité supérieure du composite.

L'intérét d’une telle approche est de quantifier précisément les déplacements des NTC en
fonction de la déformation appliquée au composite. |l est également possible d’adapter
cette méthode a des chargements dans les grandes vitesses de déformation. Toutefois, en
raison de la simplicité du VER, les effets d’interactions entre NTC ne sont pas pris en compte.

Le modéle reste donc valable pour de faibles déformations.
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1.3.4 Conclusion

Les approches développées précédemment peuvent étre parfaitement utilisées pour prédire
le changement de conductivité électrique sous I'effet d’'une faible déformation. Chacune
possédant des avantages et des limitations, I'idée est d’associer plusieurs de ces démarches
dans le but de modéliser le comportement piézorésistif de composites dans le cadre de

sollicitations dynamiques (impact) et statiques.

Pour cela, une campagne expérimentale compléete a été réalisée dans ce travail de thése,
permettant de caractériser le comportement piézorésistif de composites a matrice EPDM
renforcée par plusieurs fractions massiques de nanotubes de carbone, en statique et en

dynamique.

Dans le prochain chapitre, nous présentons les composites étudiés et les essais

expérimentaux mis en ceuvre pour caractériser la piézorésistivité de ces composites.
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CHAPITRE 2 : METHODES EXPERIMENTALES

Le comportement piézorésistif de composites contenant différentes fractions massiques en
nanotubes de carbone a été caractérisé pendant des compressions quasi-statique et
dynamique. Nous présentons dans ce chapitre le dispositif congu pour mesurer les
résistances électriques de ces composites, ainsi que les problématiques associées a ces
mesures. Une description précise des essais de compression quasi-statique et dynamique est

également présentée.
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2.1 Echantillons

Un mélange maitre constitué d’'une matrice EPDM, de 25 % en masse de NC et de 5 % en

masse de NTC a réalisé par I'entreprise EFJM (Saint-Lubin-Des-Joncherets, 28). Le noir de

carbone FEF (Fast Extruded Furnace) est utilisé afin d’aider a la dispersion des NTC. Les NTC

ont été fabriqués par le procédé CVD. lls contiennent entre 5 et 15 parois, leur longueur est

comprise entre 0.1 et 10 um et leur diametre est compris entre 5 et 40 nm.

Ce mélange a par la suite servi de base pour réaliser des mélanges avec des quantités de NTC

différentes. Il suffit pour cela d’ajouter soit de I'EPDM pour diluer les NTC ou d’ajouter des

NTC pour augmenter leur concentration. Plusieurs procédés ont été utilisés pour

I’élaboration du mélange :

70

Tout d’abord, quatre plaques rectangulaires de dimensions 100 x 100 x 2 mm?3
contenant respectivement 5 %, 7.5 %, 10 % et 12.5 % en masse de NTC ont été
fabriquées par moulage. Ces fractions massiques élevées en NTC ont été choisies afin
de s’assurer que les composites obtenus sont conducteurs électrique. Des disques
d’épaisseur 2 mm et de diamétre 20 mm ont ensuite été découpés a plusieurs
endroits de ces plaques (Figure 20a). Les échantillons obtenus ont alors été
caractérisés en compression quasi-statique. En raison de leur faible longueur, ces
échantillons ne peuvent pas étre caractérisés en compression dynamique (les forces
de frottement entre les barres de Hopkinson et les échantillons seraient trop
importantes). Dans la suite de ce document, ces composites seront nommés PLQ — x
% NTC —y, avec x la fraction massique en NTC et y la position de la plaque ou a été

découpé I'échantillon.

Des échantillons cylindriques de diametre 20 mm ont été fabriqués par injection.
Quatre longueurs ont été choisies : 5, 10, 15 et 20 mm (Figure 20b). Les échantillons
sont nommés CYL — x, avec x la longueur de I’échantillon en millimétre. La fraction
massique en NTC de ces échantillons est égale a 5 %. Ces composites ont été
caractérisés en compression dynamique sur le banc de barres de Hopkinson, décrit

dans la section 2.4.1 de ce chapitre.
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e Enfin, des échantillons de fraction massique en NTC égale a 0%, 1 %, 3 % et 5 % ont
été fabriqués par surmoulage (Figure 20c). Ces fractions massiques ont été choisies
afin de s’approcher du seuil de percolation théorique des composites (égal a 3 %
d’aprés I'étude de Ciselli et al. [55] réalisée sur des composites EPDM — NTC). Ce
procédé permet d’assurer un contact échantillon/électrodes sans nécessité d’ajouter
une troisieme couche (colles ou autres). Les électrodes a boutonniéres (Figure 20d)
s’adaptent bien au procédé d’injection du composite. Leurs dimensions sont mises a
la connaissance du lecteur sur le plan fonctionnel présenté dans I'annexe A. En
réduisant la résistance de contact, nous pouvons caractériser plus précisément le
comportement piézorésistif des composites. Ces composites seront notés dans la
suite SURM — x % NTC, avec x la fraction massique en NTC. Ces échantillons ont été

caractérisés en compression quasi-statique et dynamique.

CYL-5 CYL =10 CYIEuIS CYL=20

(a) (b)

20 mm
—
3 mm t <+<— Electrode
10 mm } Composite
3mm <— Electrode

(c) ()

Figure 20 : Composites fabriqués par (a) injection, (b) moulage (avec les positions des

échantillons) et (c) surmoulage ; (d) électrode a boutonniére
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Les caractéristiques des échantillons étudiés sont

résumées dans

le Tableau 2.

Fraction Fraction
Longueur Diameétre
Composite Procédé massique en massique en
(mm) (mm)
NC NTC
PLQ-5% NTC  Moulage 25 5 2 20
PLQ-7.5%
Moulage 25 7.5 2 20
NTC
PLQ-10%
Moulage 25 10 2 20
NTC
PLQ-12.5%
Moulage 25 12.5 2 20
NTC
CYL-5 Injection 25 5 5 20
CYL-10 Injection 25 5 10 20
CYL-15 Injection 25 5 15 20
CYL-20 Injection 25 5 20 20
SURM -0 %
Surmoulage 25 0 10 20
NTC
SURM-1%
Surmoulage 25 1 10 20
NTC
SURM -3 %
Surmoulage 25 3 10 20
NTC
SURM -5 %
Surmoulage 25 5 10 20
NTC
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Tableau 2 : Caractéristiques des composites étudiés
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2.2 Mesure de la résistance électrique

Deux ohmmetres ont été concus avec le concours de l'entreprise ATCOM Télémétrie,
partenaire du projet CLEBER. En imposant une intensité I; aux bornes de I'échantillon, le
capteur mesure la différence de potentiel V; entre les deux électrodes de mesure. Le schéma

électrique du montage est donné sur la Figure 21.

12
S\
"'\ _ ‘/"
L Amplificateur a
Source de courant in = haute impédance et
I:{ faible bruit
I N
Echantillon M .
X - Lixy| Oscilloscope
Cable coaxial de —|-
faible capacité V,

Figure 21 : Schéma électronique de I'ohmmeétre congu par ATCOM Télémétrie

L’amplificateur opérationnel se comporte comme un suiveur. La tension V; est donc la méme
en entrée et en sortie de I'amplificateur (gain unitaire). En revanche, en raison de son
impédance élevée, le courant I; imposé aux bornes de I'échantillon est amplifié, permettant
une mesure plus précise de la tension électrique en sortie V;. Des cables coaxiaux de faible
capacité permettent de relier 'ohmmetre a I’échantillon, ainsi qu’a un enregistreur en sortie
pour visualiser la tension V; aux bornes de |'échantillon. La résistance aux bornes de

I’échantillon R, est alors donnée par la loi d’"Ohm.

Ry = (29)

==

La tension de saturation du premier ohmmetre est égale a 4.2 volts. Les intensités pouvant
étre choisies par l'utilisateur sont égales a 3 mA, 0.3 mA et 0.03 mA. En fonction de

I'intensité choisie, la gamme de résistance mesurable n’est donc pas la méme. Nous
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donnons pour ce capteur I'étendue de mesure de résistance avec chaque intensité de

courant dans le Tableau 3.

R, (kQ) 0- 140 0-14 0-1.4

Tableau 3 : Etendue des valeurs de résistances mesurables avec le premier ohmmetre

Afin de mesurer des résistances plus élevées allant jusqu’a 450 kQ, un deuxieme ohmmetre
a été fabriqué par I’entreprise ATCOM Télémétrie. La tension de saturation de ce capteur est
égale a 4.5 volts. Les intensités pouvant étre choisies par |'utilisateur, ainsi que les étendues

de mesure correspondantes, sont données dans le Tableau 4.

R, (kQ) 0-450 0-45 0-15

Tableau 4 : Etendue de valeurs de résistances mesurables avec le deuxieme ohmmetre

Avant de réaliser un essai (statique ou dynamique), il est donc nécessaire d’évaluer
approximativement la plage de résistance a mesurer pendant I'essai. La résistance électrique
pouvant changer rapidement pendant les essais dynamiques, le plus faible ampérage (soit
0.01 mA) a été choisi pour la mesure de la résistance électrique pendant ces essais. Dans le
cas d’essais quasi-statiques, la résistance change plus modérément. On peut alors choisir le

meilleur ampérage de telle sorte a limiter le bruit associé a la mesure.

La vitesse de balayage du capteur est égale a 10 V /us. Ainsi, le temps de montée du capteur
est au maximum égal a 0.42 us (dans le cas ou la différence de potentiel mesurée par le
capteur doit augmenter de 0 a 4.2 Volt). La fréquence de coupure des ohmmetres est égale a
540 kHz environ. De ce fait, le temps de réponse de 'ohmmeétre est de I'ordre de 2 us. Il est
donc particulierement adapté pour mesurer la résistance électrique des échantillons

pendant les essais dynamiques, la durée de ces essais étant égale a 1 ms environ.
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2.3 Caractérisation du comportement quasi-statique

2.3.1 Description de la machine d’essai

Afin de caractériser le comportement piézorésistif des composites dans la gamme des faibles
vitesses de déformation, une machine de traction/compression MTS Criterion, équipée
d’une cellule de force de 10 kN, a été utilisée. La procédure d’essai est définie avec le logiciel
TW Elite, qui joue le role d’interface entre la machine d’essai et |'utilisateur. Pour réaliser
nos essais, la machine d’essai est pilotée en déplacement, en définissant la vitesse de
déplacement de la traverse a laquelle est accroché le mors supérieur. Les autres parametres
d’essais définis dans le logiciel TW Elite sont la fréquence d’acquisition des données
(déplacements, force et tension électrique aux bornes de I’échantillon), chaque étape des
essais (compression, relaxation, décharge) avec leur condition d’arrét respective, ainsi que le
nombre de cycles (dans le cas d’essais cycliques). Tous les essais ont été réalisés a

température ambiante.

Afin d’éviter les effets parasites des constituants de la machine sur la mesure de la
résistance électrique, I'ensemble constitué de I’échantillon et des électrodes a été isolé
électriqguement du reste de la machine. Un scotch isolant (représenté en orange sur la Figure
22a et en rouge sur la Figure 22b) a ainsi été placé sur les mors inférieur et supérieur de la

machine.

Le dispositif expérimental au cours d’un essai de compression réalisé sur un échantillon
disque, placé entre deux électrodes en laiton, est donné sur la Figure 22a. Un schéma de ce

dispositif (non a I'échelle) est donné sur la Figure 22b.
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Mors supérieur

—V|_ mobile

<——— Téte d'alignement

Electrodes \E Echantillon

Scotch isolant

Mors inférieur fixe

(a) (b)

Figure 22 : (a) Echantillon disque PLQ — 5 % NTC - 3 sollicité en compression ; (b) Schéma

du dispositif

Avant le début de chaque essai, le contact entre le mors supérieur et la téte d’alignement
est assuré en appliquant une force de compression égale a - 1 N. Les contraintes et
déformations nominales ainsi que la différence de potentiel électrique de I’échantillon sont

enregistrées au cours de I'essai.

La déformation nominale de I’échantillon est évaluée a partir du déplacement du mors

supérieur de la machine u :

u

En = L_o (30)

avec L, la longueur initiale de la partie utile de I’échantillon.

La force appliquée sur I'échantillon F est mesurée avec une cellule de force de capacité 10

kN. La contrainte nominale de I’échantillon est alors obtenue par :

On = S (31)
0

avec S, la section transversale initiale de I’échantillon, calculée par :
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D

avec D, le diametre de I’échantillon.

L'ohmmeétre est connecté en tant que dispositif externe a la machine. Il est alors possible de
visualiser I’évolution de la tension aux bornes des échantillons pendant I'essai et ainsi
d’intervenir en cas de problémes : rupture de soudure des fils permettant de mesurer la
résistance électrique, mauvais alignement de I’échantillon avec la machine d’essai (pouvant
conduire a un glissement de I"échantillon). Lors du post-traitement de I’essai, il est aussi aisé

de tracer I’évolution de la résistance électrique en fonction du temps ou de la déformation.

Le déplacement du mors supérieur u, la force appliquée sur I'’échantillon F et la différence
de potentiel électrique de I"’échantillon V sont mesurés avec une fréquence d’acquisition

égale a 100 Hz.

2.3.2 Essais réalisés

Plusieurs types d’essais en compression ont été réalisés afin de caractériser le

comportement piézorésistif des composites étudiés.

2.3.2.1 Etude de la répétabilité de la réponse électrique

L'étude de la répétabilité de la réponse électrique des composites est d’'une importance
majeure pour la conception de capteurs. Pour cela, les composites ont été caractérisés en
compression cyclique. Les essais de compression cycliques consistent a réaliser plusieurs

cycles, avec deux phases distinctes :

e Une compression, avec une vitesse de déplacement du mors supérieur égale a 0.25
mm/min. Nous avons décidé d’arréter la compression lorsqu’il n’était plus possible
de mesurer la résistance électrique. Pour I’échantillon SURM_EPDM_0 % NTC, la
compression a été stoppée lorsque la force est égale a -100 N. Pour les autres

échantillons surmoulés, la force en fin de compression est égale a -200 N.
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e Une décompression, jusqu’a ce que la force atteigne 0 N. Pendant cette étape, la

vitesse du mors supérieur est aussi égale a 0.25 mm/min.

Les résultats en termes de répétabilité de la réponse électrique sont présentés dans la partie

3.3.2 de ce mémoire.

2.3.2.2 Etude de la sensibilité des composites

La sensibilité d’un capteur est évaluée par le facteur de jauge. Dans notre cas, le facteur de

jauge des composites est calculé avec I'équation suivante :

R - RO
Ry _AR/Rg (33)

GF =
£—& Ae

ou R, et R sont les résistances du composite sous |'application des déformations ¢, et ¢

respectivement.

Plus le facteur de jauge est élevé, plus la sensibilité du matériau est importante. Pour
comparer les facteurs de jauge, il suffit de tracer la courbe représentant la variation de
résistance normalisée AR/R, en fonction de la déformation € et de comparer les pentes des

courbes obtenues.

Un cycle de compression — décompression a été réalisé sur les composites obtenus par
surmoulage ayant les fractions massiques en NTC de 0, 1 et 3 %. La force en fin de

compression a été limitée par le capteur de mesure de la résistance électrique.

2.3.2.3 Comportement en compression cyclique avec relaxation

La réponse électrique des composites en compression cyclique avec relaxation a été étudié.
Ces essais sont constitués d’'une compression, d’une relaxation et d’une décompression. Les
conditions d’essais pour la compression et la décompression sont les mémes que pour
I'étude de la répétabilité de la résistance électrique (définies dans la section 2.3.2.1).

Pendant la phase de relaxation, un déplacement au mors supérieur de la machine d’essai est
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imposé, dans le sens de compression de I’échantillon, et le mors est maintenu immobile

pendant la durée de la relaxation.

Les premieres tendances d’évolution de la résistance électrique pendant la relaxation ont
été obtenues en choisissant une durée de relaxation égale a 30 secondes. Les résultats de
ces essais, réalisés sur les échantillons disques et surmoulés, sont présentés dans la section
3.2. Une étude plus approfondie de I’évolution de la résistance électrique pendant la
relaxation a été réalisée en choisissant une durée de relaxation égale a dix minutes sur les
composites surmoulés. Cette durée est davantage représentative du comportement
viscoélastique de nos composites. Les résultats de ces essais sont donnés dans la section

3.3.3.

2.4 Caractérisation du comportement dynamique

Dans cette partie, nous présentons le banc d’essai aux barres de Hopkinson utilisé pour
caractériser le comportement des composites, en grandes vitesses de déformation. Apres
une description de la chaine d’acquisition des signaux, nous développons la méthode mise

en ceuvre pour analyser le comportement mécanique et piézorésistif des composites.

2.4.1 Dispositif expérimental des barres de Hopkinson

2.4.1.1 Eléments constitutifs

Le banc d’essai aux barres de Hopkinson, utilisé pour des caractérisations dynamiques, est
constitué de deux barres entre lesquelles est placé I'échantillon a tester. Le dispositif est

schématisé sur la Figure 23.
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Capteur
de vitesse Echantillon
Canon 2 air Impacteur ' Barre entrante | (o] Barre sortante
——T0 | -1 3l CoW) I

comprimeé ‘

Pont Ohmmeétre

Carte d’acquisition , -
d’extensométrie

Figure 23 : Schéma du dispositif des barres de Hopkinson

Le matériau des barres dépend de l'impédance mécanique des matériaux a tester.
L'impédance d’un échantillon Z, est définie en fonction de sa sectionS,, son module

d’Young E, et sa masse volumique p,, :

Ze = Ser/Eepe (34)

Un projectile, appelé impacteur, est tiré avec un canon a air comprimé. La pression du canon
a air comprimé est comprise entre 1 et 5 bars. Lors de I'impact entre I'impacteur et la barre
entrante, une onde de compression, appelée onde incidente, se propage dans la barre
entrante, jusqu’a ce qu’elle arrive a l'interface avec I'’échantillon. Le changement de milieu
conduit a une rupture d’'impédance. Dés lors, une partie de I'onde est réfléchie dans la barre
entrante, appelée onde réfléchie, et une autre est transmise a |I’échantillon et participe a sa
compression, appelée onde transmise. La jauge de déformation de la barre entrante,
numérotée 1 sur la Figure 23, est située a 1.5 meétre de l'interface avec I’échantillon afin de
mesurer distinctement les ondes incidente et réfléchie. La jauge de déformation située sur la
barre sortante, numérotée 2 sur la Figure 23, est située a 0.375 metre de l'interface avec

I’échantillon.

Les coefficients de réflexion et de transmission des ondes a l'interface barre — échantillon

sont données par les équations (35) et (36) :

Zb_Ze

R=-2_"¢
Zp + Z, (35)
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27,

T=_—"°_
Zy + Z, (36)

avec Z, l'impédance mécanique des barres, calculée avec I'équation (34) en utilisant les

propriétés des barres (données dans le Tableau 5).

Si I'impédance des barres est tres grande devant celle des échantillons a caractériser, les
coefficients R et T sont alors respectivement égaux a 1 et 0. La force de réaction a l'interface
barre entrante/échantillon est alors quasi-nulle et I'onde serait réfléchie comme si
I'interface était un bord libre. Il est alors impossible de déterminer les lois de comportement
dynamique o — €. Afin de tenir compte de la faible impédance des matériaux polymériques,
des barres en polyamide ont été utilisées pour réaliser la campagne d’essais dynamiques.

Les caractéristiques de ces barres sont données dans le Tableau 5.

Barres en polyamide

Diametre Module d’Young Masse volumique Coefficient de

(kg/m3) Poisson

(mm) (GPa)

20 3,3 1200 0.4

Tableau 5 : Caractéristiques des barres de Hopkinson

En raison du comportement viscoélastique des barres, la température ambiante influence
significativement le comportement mécanique des barres, ainsi que I'atténuation des ondes

dans celles-ci. Ainsi, tous les essais doivent étre réalisés a température ambiante.

Un impacteur, également en polyamide, est utilisé pour réaliser I'impact. Pour cette étude,
nous disposons de deux impacteurs: un de longueur 1.3 metre (hnommé dans la suite
impacteur long) et un de longueur 0.5 metre (nommé dans la suite impacteur court). La
durée du créneau d’onde de compression correspond a la durée nécessaire aux ondes de
réaliser un aller-retour dans I'impacteur. Ainsi, I'utilisation d’un impacteur court permet de
réduire la durée du créneau d’onde de compression, ce qui permet [|'étude du

comportement mécanique des échantillons pendant la relaxation mécanique (I’échantillon
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restant a I'équilibre). Un impacteur long permet I'étude de chocs avec de plus faibles

vitesses de déformations.

La vitesse de I'impacteur a une influence sur la vitesse de déformation de I"échantillon. En
effet, une vitesse d’impacteur plus élevée conduira a un choc plus important et donc a une
vitesse de déformation de I’échantillon plus élevée. La vitesse de I'impacteur est variable en
fonction de la pression du canon a air comprimé, réglable précisément entre 1 et 5 bars. Une

pression plus élevée conduira a une vitesse d’impact plus élevée.

Les barres sont considérées comme un milieu unidirectionnel en raison de leur longueur
importante par rapport a leur diametre (le ratio entre la longueur et le diamétre des barres
doit étre supérieur a 10 pour considérer que les ondes sont unidirectionnelles dans les

barres [88]). Les dimensions des barres sont données dans le Tableau 6.

Barre entrante Barre sortante

Longueur (m) Diameétre (mm) Longueur (m) Diameétre (mm)

3 20 1.75 20

Tableau 6 : Dimensions des barres

Ainsi, I'’étude de la compression dynamique des échantillons revient a I'étude de la

propagation d’ondes dans un milieu unidirectionnel, satisfaisant I’équation d’Alembert.

1 0%u 0d%*u

2otz ax? 37)

avec c la célérité des ondes dans I'impacteur et les barres.

Le diagramme de Lagrange, donné dans la Figure 24, schématise le parcours du train d’ondes

dans les différentes parties du banc d’essai.
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Figure 24 : Diagramme de Lagrange

2.4.1.2 Chaine d’acquisition des signaux

Une description compléte de la chaine d’acquisition des signaux est faite dans cette partie.

Jauges de déformation

Les jauges de déformation placées sur les barres entrante et sortante sont reliées a des
ponts d’extensométrie qui assurent l’alimentation, I’équilibrage et I'amplification des
signaux. Un montage en pont de Wheastone complet est utilisé pour les jauges 1 et 2 car il
permet une meilleure stabilité des signaux et I’élimination des bruits de mesure. Ce montage
utilise quatre résistances, comme montré sur le schéma de la Figure 25. Deux résistances (R;
et R;) mesurent la déformation longitudinale des barres (&) et deux autres (R, etR,)

mesurent leur déformation transversale (—ve), avec v le coefficient de Poisson des barres.
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Figure 25 : Pont complet de Wheastone

La relation entre la tension d’alimentation V' et la tension mesurée AE,, est :

1 /AR, AR, AR, AR
( 1 2_|_ 3 4>V

AE, =—
m~4\R, R,  Rs R, (38)
La relation entre les déformations et les variations normalisées de résistance est :
AR I
—=kse
7 (39)

Avec k le facteur de jauge (égal a 2 environ pour les jauges utilisées).

En utilisant les équations (38) et (39), la relation entre la tension mesurée et la déformation

mesurée devient alors :

AE,, = 2k(1 +v)e (40)
Chaine de conditionnement et d’enregistrement

L’ensemble des signaux des jauges et de la résistance électrique est enregistré par une carte
d’acquisition 12 bits a huit voies d’entrée, de marque National Instruments (PXI-5105). La

fréguence d’acquisition des signaux est égale a 1 MHz.

Les tensions des signaux enregistrés avec le capteur optique de vitesse et les jauges situées
sur les deux barres sont tracées sur la Figure 26. Le passage de I'impacteur devant le capteur

de vitesse est détecté grace a quatre bandes réfléchissantes (représentées en rouge sur le
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schéma de la Figure 23) séparées par une distance de 1 cm. Le premier des quatre créneaux
montants montrés sur la Figure 26 (en noir) définit le début de I'essai, a partir duquel tous
les sighaux commencent a étre enregistrés. Le début de I'enregistrement des signaux définit
le temps t'. La vitesse de I'impacteur est calculée a partir de la mesure du temps entre le

début de chaque créneau.

L'onde incidente étant une onde de compression, la tension aux bornes de la jauge 1 est
négative (premier créneau sur la courbe bleue), de méme pour l'onde transmise (premier
créneau sur la courbe rouge mesuré par la jauge 2). L'onde réfléchie est une onde de
décompression. La tension mesurée par la jauge 1 est alors positive (deuxiéme créneau sur
la courbe bleue). Les ondes mesurées pour les temps supérieurs a 7 ms proviennent de la
réflexion des ondes sur les extrémités des barres (bords libres) et ne sont pas utilisées pour

la détermination du comportement mécanique et piézorésistif des composites.

4+ NI Capteur de
vitesse
/
2t Onde N .
> réfléchie / \
> \7\\ ; |
0 ! \ 1
: Onde \ I'
! - \ k& Onde N
2t , incidente \J .
, transmise
I 1 1 1 1 1 1 1
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Temps t’ [ms]

Figure 26 : Signaux bruts mesurés par la jauge de déformation sur la barre entrante (BE),

sur la barre sortante (BS) et par le capteur de vitesse

2.4.1.3 Visualisation des essais dynamiques

Une caméra rapide a été utilisée pour visualiser les essais de compression dynamique. La
caméra se déclenche automatiquement et commence a enregistrer lorsque le premier front

montant du capteur de vitesse est détecté. Ainsi, les images de la caméra sont parfaitement
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synchronisées avec le temps t'. La fréquence d’images choisie pour enregistrer les images

est égale a 100000 images par seconde.

Outre la visualisation de I'essai, les images de la caméra peuvent étre utilisées pour estimer

le coefficient de Poisson des échantillons caractérisés.

2.4.2 Détermination du comportement piézorésistif dynamique

Dans cette partie, nous détaillons la méthode utilisée pour déterminer les comportements

mécanique et piézorésistif des composites, a partir des signaux mesurés pendant les essais.

Le comportement mécanique dynamique s’obtient a partir des déformations des premiers
créneaux d’onde incidente, réfléchie et transmise. D’aprés la théorie de propagation des
ondes élastiques, les forces et vitesses particulaires aux interfaces peuvent étre déterminées
a partir de ces déformations. Pour cela, elles doivent étre connues a chacune des interfaces
barre entrante/échantillon (pour les déformations incidente et réfléchie) et
échantillon/barre sortante (pour la déformation transmise). Or, les ondes incidente et
réfléchie coexistent en méme temps dans la barre entrante. Il est donc nécessaire de les
mesurer a une position distante de I'interface barre entrante/sortante afin de les visualiser
distinctement. Compte tenu de la longueur de I'impacteur long, une distance de 1.5 meétre
entre la jauge située sur la barre entrante et l'interface est nécessaire pour que les ondes
incidente et réfléchie ne se superposent pas. Ce probleme n’existant pas lors de la mesure
de I'onde transmise, la jauge de la barre sortante a été collée a une distance de 0.375 m de

I'interface échantillon/barre sortante.

L'onde incidente est mesurée en avance et I'onde réfléchie en retard par rapport a leur
passage respectif a linterface barre entrante/échantillon. Il est donc nécessaire de
« transporter » ces ondes en temps afin de connaitre leurs signaux respectifs a I'interface. Il
faut alors tenir compte du caractére dispersif et dissipatif des ondes dans les barres
viscoélastiques. Une correction est proposée dans |'algorithme de Gary et Zhao [83], basée
sur I"équation de dispersion des ondes de Pochhammer et Chree dans un cylindre infini, pour

déterminer la dispersion et I'atténuation des ondes dans les barres. Le comportement
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dissipatif des barres a été caractérisé par le Laboratoire de Mécanique des Solides (LMS) de

Cachan.

Le transport des ondes aux interfaces est réalisé par le logiciel DAVID, développé par le LMS.
Les déformations incidente ¢;, réfléchie ¢, et transmise &; sont exprimées en fonction d’un
temps relatif qui sera noté t dans la suite de ce document (Figure 27). L’origine du temps t
correspond au moment ou 'onde incidente arrive a l'interface barre entrante/échantillon.
Celle-ci est détectée par la jauge 3 située a lI'interface entre la barre entrante et I'échantillon.
La jauge de déformation 3 est montée en quart de pont. Le temps de l'arrivée de I'onde
incidente dans la base de temps t’ est noté t|. Il est égal a 0 dans la base de temps t. Les
deux graphes de la Figure 27 montrent I’équivalence entre les temps t et t’. Le sighal mesuré
par 'ohmmeétre, correspondant a la différence de potentiel électrique aux bornes des
électrodes, est ainsi synchronisé avec l'arrivée de l'onde incidente a l'interface barre
entrante/échantillon. La différence de potentiel aux bornes de I’échantillon peut donc étre

tracée en fonction du temps t.
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. /
/ 1 \O.__fﬁi.Nﬁﬁ_ﬁ.iﬁ
= 4t M 4 v f
= ! ;J f Onde réfléchie mesurée
£ 2t o ;'*‘/ par la jauge 1
5 Y A
.- [y 2
3 0 41WHH*'HHNrIlﬁM“M':*HMM*‘I*"}:‘WWM’"“WMWMW"A‘WW RN N Y
] 7 1y '\fl. \ g
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Figure 27 : Signaux bruts mesurés par les jauges (en fonction du temps t’) et transportés

aux interfaces barres/échantillon (en fonction du temps t)
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L’équation de propagation des ondes dans un élément élastique de volume de la barre,
appelée équation d’Alembert, s’écrit :

1 0%°u 0d%*u

2ot ox? “1)

avec c la célérité de I'onde dans la barre. En considérant la barre comme un milieu élastique

unidirectionnel, la célérité des ondes longitudinales s’exprime par :

Ep
PB

¢= (42)

ou Ej est le module d’Young et pg la masse volumique de la barre.

Les barres ayant un comportement viscoélastique, I'équation (42) n’est qu’une
approximation de la célérité des ondes. Pour déterminer la vitesse des ondes dans les barres
plus précisément, on préfére utiliser la durée du créneau d’onde incidente. Comme montré
sur le diagramme de Lagrange (Figure 24), la durée du créneau correspond a un aller-retour
des ondes dans I'impacteur. Ainsi, la célérité des ondes peut étre calculée par :

2Limp

= ar (43)

avec Ljpyy, 1a longueur de I'impacteur et At la durée du créneau d’onde incidente.
L’équation (41) a pour solution :

u(x,t) =f(x—ct) + glx +ct) (44)

Cette solution correspond a la superposition de deux ondes se propageant a la célérité c,
I'une dans le sens des x croissants et I'autre dans le sens inverse. On peut alors calculer Ia
déformation e(x,t), la contrainte a(x,t) et la vitesse particulaire v(x,t) dans une section

de la barre :

du 0f(x —ct) N dg(x + ct)

e(x,t) = I 7% % (45)
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of (x —ct) dg(x+ ct)
O-(xl t) = EB S(X, t) = EB l f Ox + J Ox l (46)
_ou df(x —ct) dg(x+ ct)
vix,t) = Fri —c Ep - ox (47)

Dans la barre entrante, la déformation est la somme de deux déformations qui se déplacent
en sens opposées : ce sont les déformations incidente ¢; et réfléchie ¢,. A I'interface barre

entrante/échantillon, les équations (45) a (47) deviennent :

e(xe, t) = &;(x,, ) + (%, 1) (48)
o(xe, t) = Eglei(xe, t) + &-(x. , )] (49)
Ve (Xe, t) = —clgi(xe, t) — &r(xe, )] (50)

Les équations (48) a (50) supposent que les déformations ¢; et &, sont connues a I'abscisse
X, de l'interface barre entrante/échantillon. Le transport des ondes incidentes et réfléchies a
cette interface, expliqué précédemment, permet de réaliser la somme de ces deux

déformations.

De méme a l'interface barre sortante/échantillon :

S(xs ’ t) = et(xs, t) (51)
o(xs,t) = Ep &:(x, t) (52)
Us(xs, £) = —c & (x5, t) (53)
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avec & la déformation transmise a I'échantillon et x; [I'abscisse de [linterface

échantillon/barre sortante.

Lorsque I'onde de compression arrive a l'interface échantillon/barre entrante, une partie de
I'onde traverse I'échantillon, I'autre partie est réfléchie. Une réaction apparait alors entre
I’échantillon et la barre entrante. Cette réaction, appelée force entrante, est fonction des

déformations incidente ¢; et réfléchie ¢, :

Fe(t) = EpSp [gi(xef t) + gr(xe' t)] (54)

De méme, la force a l'interface échantillon/barre sortante, appelée force sortante, est

calculée par :

Fi(t) = Sp &(xs, 1) (55)

Tant que la force sortante F; est différente de la force entrante F,, les contraintes dans
I’échantillon ne sont pas homogenes : I’échantillon est dit « hors équilibre ». Pendant cet
état, il n’est pas possible de calculer précisément la déformation et la contrainte dans
I’échantillon. Les forces aux interfaces sont égales lorsque I'onde de compression a réalisé
un aller-retour dans I’échantillon approximativement. L'échantillon est alors supposé « en
équilibre ». Les forces dans I’échantillon sont alors homogénes. Ainsi, plus I’échantillon est
long, plus I'équilibre sera long a atteindre. Cette contrainte doit étre prise en compte au

moment de I'élaboration des échantillons.

Le calcul de la contrainte dans la zone d’équilibre peut se faire en considérant
indifféremment une de ces deux forces (car elles sont égales). En revanche, dans la zone
transitoire, on utilise soit la force sortante, soit la moyenne des deux forces pour calculer la
loi de comportement du matériau. Ces deux méthodes induisent des approximations du

comportement mécanique dans la zone « hors équilibre ».

Lorsque I'équilibre est atteint rapidement, on peut calculer la contrainte nominale a partir

de la force sortante :

Fs
=5, (56)
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En revanche, lorsque I'équilibre est long a atteindre, on préféere utiliser la moyenne des

forces entrante et sortante F,,. Cette méthode induit moins d’erreurs.

E
Oy = — (57)
So
FE +F
E, = ez > (58)

avec S, la section initiale de I’échantillon.
La vitesse de déformation nominale de I’échantillon est calculée par I’équation (59).

. Ve (t) - vs(t)
£a(t) = (59)
0
ou v, et v, sont les vitesses entrante et sortante, calculée respectivement par les équations

(50) et (53) et L la longueur initiale des échantillons.

La déformation nominale de I’échantillon s’obtient en intégrant par rapport au temps la

vitesse de déformation :

en(t) = f £,(Ddt (60)
0

De méme que pour les essais de compression quasi-statique, la résistance électrique de
I’échantillon est déduite de la différence de potentiel électrique par la loi d’Ohm.
Connaissant I’évolution de la résistance en fonction du temps t, les lois de comportement

piézorésistif des composites R — &, peuvent étre tracées.

2.5 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre les deux dispositifs qui ont permis de caractériser le
comportement piézorésistif des composites a matrice EPDM renforcée par du noir de
carbone FEF et des NTC. Bien que la réalisation d’essais de compression quasi-statique et

dynamique soit maitrisée, la spécificité de ce travail de recherche nécessite un certain
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nombre d’adaptations, notamment en ce qui concerne la méthode d’exploitation des essais
dynamiques aux barres de Hopkinson. Deux ohmmetres ont été fabriqués avec le concours
de I'entreprise ATCOM Télémétrie, dans le but de mesurer les résistances électriques des
échantillons pendant les essais. La brieveté des essais dynamiques (durée des essais
inférieure a 1.5 ms) a été prise en compte dans la conception des ohmmetres. Ces derniers,
présentant des temps de réponse de I'ordre de 2 ps sont particulierement adaptés pour la

mesure de la résistance électrique pendant les essais dynamiques.

Dans le prochain chapitre, nous présentons les résultats de la caractérisation du

comportement piézorésistif quasi-statique et dynamique des composites EPDM — NC — NTC.

92



Chapitre 3 — Etude expérimentale du comportement piézorésistif des composites

CHAPITRE 3 : ETUDE EXPERIMENTALE DU COMPORTEMENT
PIEZORESISTIF DES COMPOSITES

Une campagne d’essais a été menée pour caractériser le comportement piézorésistif quasi-
statique et dynamique des composites EPDM — NC — NTC, décrits dans le chapitre précédent.
Des essais de compression quasi-statique ont été réalisés afin d’évaluer la sensibilité
électrique a la déformation et la répétabilité de la réponse électrique des composites. Enfin,
des essais dynamiques aux barres de Hopkinson ont permis d’étudier le comportement aux
grandes vitesses de déformation des composites. Les résultats de la campagne

expérimentale sont résumés dans ce chapitre.
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3.1 Résistance électrique initiale des échantillons

Avant de réaliser la campagne d’essais, la résistance R de chaque composite décrit dans la
partie 2.1 a été mesurée avec le dispositif dédié. La résistivité p des composites est alors
calculée par:

avec L la distance entre les deux électrodes de mesure (correspondant également a la

longueur utile de I’échantillon) et S la surface des électrodes.

L’évolution de la résistivité électrique en fonction de la fraction massique en NTC des
différents types d’échantillons étudiés est tracée sur la Figure 28. Les lignes en pointillés
correspondent aux valeurs moyennes de résistivité électrique mesurée pour chaque

composition des composites disques et surmoulés.

1,00E+06 - m Echantillons cylindriques
1,00E+05 - L=20mm + Echantillons disques
E.I 1,00E+04 - \‘ e Echantillons surmoulés
c
o 1,00E+03 . O
= I i ~ .
S . T e e >----
2 LO0E+02 L=5mm F .
» 100401 | &
(2 \
1,00E+00 - S S 3
l,OOE-Ol T T T T T T |
0 2 4 6 8 10 12 14

Fraction massique en NTC [%]

Figure 28 : Evolution de la résistivité des composites en fonction de la fraction massique en

nanotubes de carbone

Les résistivités des échantillons disques découpés dans les plaques, ainsi que les composites
cylindriques obtenus par injection sont beaucoup plus élevées que celles des composites
surmoulés, de 3 et 4 ordres de grandeur. Ce résultat s’explique, probablement en grande

partie, par les problemes de contact entre les électrodes et les échantillons, a I'origine
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d’erreurs de mesure de la résistance. Le recours au surmoulage permet de réduire

significativement les résistances aux interfaces électrodes/échantillon.

Les résistivités des échantillons disques ayant la méme fraction massique en nanotubes de
carbone sont tres différentes (facteur entre 2 et 5). Ces différences peuvent s’expliquer par
des difficultés pour disperser les renforts dans la matrice ou aux faibles interactions entre les
NTC et 'EPDM. Des valeurs de résistivité trés différentes indiquent une microstructure du
réseau conducteur non répétable d’un échantillon a un autre. L'utilisation du surmoulage
comme procédé d’élaboration des composites permet d’obtenir une microstructure du

réseau conducteur davantage répétable d’un échantillon a un autre.

L’augmentation de la fraction massique en NTC conduit a une diminution de la résistivité
électrique des composites. La résistivité des échantillons surmoulés et disques tend a se
stabiliser pour des fractions massiques respectivement supérieures a 2 % et 7.5 % environ.
Ces fractions massiques sont obtenues par I'intersection des tangentes tracées en pointillés
sur le graphe de la Figure 28. La dispersion de quantités de renforts au-dessus de ces valeurs
devient difficile, conduisant a la formation d’agrégats de NC et de NTC, ne permettant pas

d’améliorer la conductivité électrique des composites.

Les échantillons surmoulés ne contenant pas de NTC sont conducteurs, en raison de la
quantité de noir de carbone (25 %) introduite dans la matrice EPDM. En effet, la fraction
massique de la charge renforcant est au-dela du seuil de percolation généralement observés
pour les composites a matrice polymére renforcée par du noir de carbone (entre 10 % et 20

% en masse).

Dans la partie suivante, nous présenterons les résultats des caractérisations du

comportement en compression quasi-statique des échantillons disques et surmoulés.
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3.2 Réponse électrique en compression quasi-statique des

échantillons disques et surmoulés

Dans cette partie, la réponse électrique des échantillons disques et surmoulés renforcés par
5 % en masse de NTC est étudiée. Le but est de comprendre les mécanismes inhérents a la

piézorésistivité de ces composites en compression quasi-statique.

Les évolutions de la force et de la résistance électrique des échantillons disques sont tracées

en fonction du temps sur la Figure 29.

t [s]
0 20 40 60

0 T
Position 1
-10 - -
Paosition 2
—_ 20 | Position 3
= L
— — Position 4
w 30
40 +
-50
(a)
50
= Ppsition 1
40 Position 2
Position 3
'C_:' 30 Position 4
=
e 20
10 /
0

t [s]

(b)

Figure 29 : Evolution (a) de la force et (b) de la résistance électrique du composite PLQ - 5

% NTC pendant un cycle de compression quasi-statique
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Malgré une légére dispersion des valeurs de résistances pour les quatre composites, les
réponses électriques des quatre composites pendant le cycle de compression ont des

tendances similaires (Figure 29b). La dispersion observée peut avoir plusieurs causes :

e Les effets de linterface électrode/échantillon sur la mesure de la résistance
électrique. En particulier, une surface non plane de I'échantillon peut conduire a un
contact imparfait avec les électrodes. La résistance liée au contact s’ajoute a la

résistance de I’échantillon.

e Une dispersion inhomogeéne et une formation d’agrégats de NC et de NTC dans la
matrice EPDM, au moment de I’élaboration des composites. Ce phénomeéne est
d’autant plus prononcé que la quantité de renforts introduite dans la matrice est

relativement élevée.

La réponse électrique de I’échantillon surmoulé est tracée dans la Figure 30.

21 - 0 21 - 0
e F - -50 —_—c a
20 - _ 20 - L 0,01 E
c - 1002 S E
o w

19 - - 19 - L -0,02

L -150
18 \ : 200 18 ' . -0,03
0 50 100 150 0 50 100 150
t [s] t [s]

(a) (b)

Figure 30 : Evolution de (a) la force et de la résistance électrique; (b) de la déformation et

de la résistance électrique de (c, d) I’échantillon surmoulé

La résistance des échantillons surmoulés diminue au début de la compression puis augmente
en fin de compression, lorsque la force devient supérieure a -170 N environ. La diminution
de la résistance est attribuée la diminution de la distance entre nanotubes de carbone dans
la matrice EPDM, conduisant une réduction de la résistance d’effet tunnel. En augmentant la
force de compression, les NTC se réorientent dans la direction perpendiculaire a la

compression. Il s’ensuit un glissement des jonctions d’effet tunnel dans un premier temps
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puis une séparation des NTC. Cet effet est amplifié par la présence de noir de carbone qui

favorise les réorientations des NTC, en raison des interactions formées avec ceux-ci [86].

Les mouvements du réseau conducteur semblent étre réversibles dans le cas de I’échantillon
disque. En effet, le comportement affiché pendant la décompression est symétrique a celui
observé pendant la compression. En revanche, ce n’est pas le cas pour les composites

surmoulés.

Pendant la relaxation de contrainte, la déformation dans I’échantillon reste constante. De ce
fait, les macromolécules d’EPDM se relachent jusqu’a trouver une position d’équilibre. La
force dans I’échantillon se stabilise alors. Par ailleurs, sous I'effet des interactions entre
I’EPDM et les NTC, ces derniers peuvent se courber ou fléchir, conduisant généralement a
une diminution de la distance entre eux [61]. Ainsi, la résistance électrique des composites
diminue, jusqu’a se stabiliser : on parle de relaxation électrique. Dans notre cas, la résistance
électrique du composite surmoulé est constante pendant la relaxation, synonyme de peu de

changements dans la microstructure du réseau conducteur durant cette phase.

Des résistances électriques trés faibles sont mesurées pour les échantillons fabriqués par
surmoulage, indiguant un meilleur contact entre les composites et les électrodes. Forts de
ces observations, les échantillons fabriqués par surmoulage seront privilégiés par rapport

aux échantillons disques.

3.3 Comportement piézorésistif quasi-statique des composites

surmoulés

3.3.1 Sensibilité électrique a la déformation des composites

La sensibilité électrique des composites vis-a-vis de la fraction massique en NTC et de la
vitesse de déformation a été analysée. Les échantillons SURM — 0 % NTC, SURM — 1 % NTC et
SURM — 3 % NTC ont été caractérisés en utilisant le protocole expérimental décrit dans ce

qui va suivre.
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Les échantillons ont été comprimés jusqu’a ce qu’il ne soit plus possible de mesurer la
résistance électrique avec le premier capteur congu par ATCOM Télémétrie, c’est-a-dire
lorsque la résistance devient supérieure a 140 kQ. Puis, ils ont subi une décompression
jusgqu’a contrainte nulle. Plusieurs vitesses de déplacement de la traverse de la machine ont
été adoptées : 0,025 mm/min et 0,25 mm/min. Les vitesses de déformation des échantillons

correspondantes obtenues par I’équation (62), sont données dans le Tableau 7.

g=— (62)

avec ¢ la vitesse de déformation en s~ 1, v la vitesse de déplacement de la traverse en m/s et

L la longueur utile initiale de I’échantillon en m.

v (mm/min)

£(s™H 4161075 416107

Tableau 7 : Vitesses de déformation adoptées pour la caractérisation en compression

quasi-statique des échantillons surmoulés

La sensibilité électrique d’'un matériau lorsqu’il est déformé entre les niveaux de
déformation ¢, a €, est reliée a son facteur de jauge, défini par :

AR R—R,

GF = =
Ro AS Ro(g - 80) (63)

avec R et R, les résistances respectives de |’échantillon sous I'effet des déformations ¢ et &.

Pour comparer les sensibilités des composites en tant que capteurs, il suffit donc de tracer la
variation de résistance normalisée AR/R, en fonction de la déformation €. Le facteur de

jauge correspond alors a la pente de la tangente de cette courbe a la déformation «.

Dans la suite de cette partie, les résultats seront présentés de deux manieres :

. . AR ,
e Tout d’abord, pour chaque échantillon, les courbes = = f (&) seront tracées pour
0

chaque vitesse de déplacement, ce qui permet de mettre en évidence I'effet de la

vitesse de déplacement sur le comportement piézorésistif des composites.
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e Ensuite, pour chaque vitesse de déplacement spécifiée dans le Tableau 7, les

AR . . .
courbes - = f (&) seront tracées pour tous les échantillons. Nous pourrons de ce
0

fait étudier l'influence de la fraction massique en NTC sur le comportement

piézorésistif des composites.

3.3.1.1 Influence de la vitesse de déplacement

Les courbes donnant I'évolution du rapport AR/R, en fonction de la déformation ¢ des
composites surmoulés, ainsi que les lois de comportement mécanique pour les trois vitesses

de déplacement spécifiées dans le Tableau 7 sont tracées dans la Figure 31.

Le comportement mécanique des composites pendant le cycle de compression montre une
hystérésis, caractéristique du comportement dissipatif des élastoméres conducteurs. A la fin
de la décompression, une déformation résiduelle subsiste, en raison du comportement
viscoélastique des composites. Par ailleurs, un léger raidissement des composites est

observé en augmentant la vitesse de sollicitation.

A la fin de la compression et au début de la décompression du composite contenant 0 % de
NTC (a gauche des pointillés sur la Figure 31 d), on observe une saturation de 'ohmmeétre, a
cause de valeurs élevées de la résistance électrique (proche de 100 kQ et correspondant a la
limite de mesure de I'ohmmetre). Le comportement électrique du composite n’est donc pas

exploitable pendant cette partie de I'essai.

La sensibilité des composites est reliée a la contrainte a la fin de la compression. En effet,
lorsque la contrainte maximale a l'intérieur du composite augmente, la contrainte transmise
au réseau conducteur est plus importante, conduisant a davantage de changements de la
microstructure du réseau conducteur et donc une sensibilité supérieure. Comme expliqué
dans la partie 3.2, la compression entraine le glissement et I'orientation des NTC dans la
direction transverse a la compression, c’est-a-dire dans la direction radiale. Il en découle une
perte de contacts entre les NTC et ainsi une augmentation de la résistance pendant la
compression. En augmentant la contrainte de compression, davantage de contacts entre
NTC sont rompus, entrainant une augmentation de la sensibilité électrique du composite.
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Figure 31 : Influence de la vitesse de sollicitation sur (a-c) le comportement mécanique et (d-f) le comportement piézorésistif des composites

surmoulés contenant (a, d) 0 % de NTC, (b, e) 1 % de NTC et (c, f) 3 % de NTC
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Pendant la décompression, une partie des contacts entre NTC sont rétablis, notamment
grace a la présence des particules de NC, assurant la liaison entre les macromolécules
d’EPDM et les NTC. La résistance électrique diminue alors. En raison de la viscoélasticité de
la matrice élastomere, une déformation résiduelle subsiste a la fin de la décompression,
alors que la contrainte est nulle dans I’échantillon. Le réseau de NTC ne revient donc pas a sa
configuration initiale, provoquant une diminution du nombre de contacts a la fin de la
décompression, en comparaison avec le début de |'essai. La résistance électrique a la fin de

I’essai est donc supérieure a sa valeur en début d’essai.

Le composite ayant 3 % en masse de NTC est donc tres sensible a la déformation lorsque la
vitesse de déplacement du mors supérieur est égale a 0.025 mm/min car son réseau
conducteur est davantage structuré que celui des autres échantillons. Pour les deux autres
vitesses de déplacement, une augmentation de la résistance est notée pendant toute la
compression, ainsi que pendant une grande partie de la décompression. Ce comportement
est similaire a celui observé par Bokobza sur des composites a matrice en caoutchouc
naturel renforcée par des NTC [42]. Pendant la décompression, une partie des NTC non
affectés par la compression se sont éloignés, provoquant une augmentation de la résistance
électrique. Tout endommagement est cependant écarté car la résistance électrique de cet
échantillon est revenue a sa valeur initiale (environ 20 Q) au bout d’'une semaine et car

aucune perte de rigidité mécanique n’a été observée.

3.3.1.2 Influence de la fraction massique en NTC

Dans cette partie, nous comparons les réponses mécaniques et les sensibilités électriques
des composites en fonction de leurs fractions massiques en NTC pour les différentes vitesses

de déplacement (Figure 32).
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Figure 32 : Influence de la fraction massique en NTC des composites sur (a — b) le
comportement mécanique et (c — d) la sensibilité électrique pendant un cycle de

compression

Comme le niveau de déformation a la fin de la compression dépend de la capacité de
I'ohmmetre a mesurer la résistance du composite, les déformations en fin de compression
sont différentes pour les trois composites. On ne peut donc pas analyser les courbes

contrainte — déformation dans les grandes déformations.

La sensibilité électrique en compression de tous les composites diminue en augmentant la
fraction massique en NTC. En effet, les composites ayant une fraction massique élevée en
particules conductrices ont un réseau conducteur particulierement structuré. Le nombre de
particules isolées est donc faible. De ce fait, lorsqu’'une compression est appliquée, le
nombre de particules conductrices jouant un réle dans la conduction électrique ne va pas

beaucoup changer. Par ailleurs, si deux particules conductrices se séparent, la probabilité
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qu’elles forment un nouveau contact avec une autre particule conductrice est élevée (a
cause des faibles distances entre les particules). Ainsi, 'application d’'une déformation aura

peu d’effets sur le réseau conducteur. La sensibilité électrique sera donc plus faible.

3.3.1.3 Facteurs de jauge des composites en compression

Les courbes données dans les Figure 31 d a f et Figure 32 ¢ et d montrent une évolution non
linéaire de la variation normalisée de résistance en fonction de la déformation. Ceci indique

que le facteur de jauge n’est pas linéaire sur I'étendue de la déformation des essais.

Afin d’évaluer cette non-linéarité, le facteur de jauge des composites a été calculé a I'aide de
I’équation (63) en considérant un pas de déformation Ae = 1073, L’évolution du facteur de
jauge des composites est tracée en fonction de la déformation, pour les vitesses de
déplacement étudiées (Figure 33 a — c) et pour les différentes fractions massiques en NTC

des composites (Figure 33 d —e).

Les composites contenants 0 % et 1 % en masse de NTC ont une sensibilité élevée, quelle
que soit la vitesse de déplacement. Il n’existe toutefois pas de tendance claire sur I'influence
de cette derniere sur le facteur de jauge. La sensibilité du composite SURM — 1 % NTC est
supérieure en augmentant la vitesse de déplacement du mors supérieure. Ce n’est toutefois

pas le cas pour les deux autres composites.

La fraction massique a en revanche une incidence claire sur le facteur de jauge et donc la
sensibilité des composites. En effet, plus la quantité de NTC introduite dans les composites
est faible, plus le facteur de jauge est élevé. Ceci a été expliqué dans la partie 3.3.1.2 par des

destructions plus élevées de contacts entre les NTC.

104



Chapitre 3 — Etude expérimentale du comportement piézorésistif des composites

-0,04 -0,03

+0.025 mm/min

©0.25 mm/min ’::z

00600066060®

(a) SURM — 0 % NTC

€ [m/m]

-0,1 -0,08 -0,06 -0,04 -0,02

T
A 0.025 mm/min

A0.25 mm/min

(b) SURM — 1 % NTC

€ [m/m]

0,2 -0,15 0,1 -0,05

W0.025 mm/min
H0.25 mm/min

(c) SURM — 3 % NTC

10

GF

GF

£ [m/m]
0,2 0,15 0,1 -0,05 0
© 0% NTC J |
4 1%NTC |
® 3% NTC
(d) v = 0.025 mm/min
£ [m/m]
-0,2 -0,15 -0,1 -0,05 0

¢ 0% NTC
A 1% NTC

m3%NTC

(e) v = 0.25 mm/min

-20
-40

GF

-60

-100
-120

Figure 33 : Evolution des facteurs de jauge en fonction de la déformation en compression

des composites
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3.3.2 Comportement piézorésistif en compression cyclique a plusieurs

cycles

Dans cette partie, nous présentons le comportement piézorésistif des composites surmoulés
pendant des essais de compression cyclique. Ces essais, décrits dans la partie 2.3.2.2 de ce
manuscrit, permet de vérifier si la réponse électrique des composites est répétable d’un
cycle a un autre. Cinquante cycles de compression ont ainsi été réalisés sur deux échantillons
de composites suivants (de méme composition et obtenus avec le méme mélange maitre) :

SURM - 0% NTC, SURM - 1% NTC et SURM - 3% NTC.

Les évolutions de la déformation et de la résistance de ces échantillons en fonction du temps
sont tracées dans les Figure 34 a 39. Pour davantage de visibilité, un zoom est réalisé sur les

cing premiers et derniers cycles.
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Figure 34 : Evolution de la déformation et de la résistance du composites SURM — 0 % NTC

—1:(a) pendant toute la durée de I’essai ; (b) cycles 1 -5 ; (c) cycles 45 a 50
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Figure 35 : Evolution de la déformation et de la résistance du composites SURM - 0 % NTC

- 2: (a) pendant toute la durée de I'essai ; (b) cycles 1 =5 ; (c) cycles 45 a 50
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Figure 36 : Evolution de la déformation et de la résistance du composites SURM -1 % NTC
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Figure 37 : Evolution de la déformation et de la résistance du composites SURM -1 % NTC

— 2: (a) pendant toute la durée de I’essai ; (b) cycles 1 -5 ; (c) cycles 45 a 50
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Figure 38 : Evolution de la déformation et de la résistance du composites SURM — 3 % NTC

—1: (a) pendant toute la durée de I'essai ; (b) cycles 1 =5 ; (c) cycles 45 a 50
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Figure 39 : Evolution de la déformation et de la résistance du composites SURM -3 % NTC

- 2: (a) pendant toute la durée de I'essai ; (b) cycles 1 =5 ; (c) cycles 45 a 50

3.3.2.1 Analyse du comportement électrique en compression cyclique

Bien que les composites ayant une fraction massique en NTC ont des résistances électriques
initiales tres différentes, leur réponse électriqgue en compression cyclique est
gualitativement similaire. En effet, les évolutions de la résistance de tous les échantillons
montrent un double-pic au début de chaque compression. Cet effet, connu dans la
littérature sous le nom de « shoulder effect », n’est pas encore totalement compris, bien
qu’il soit attribué a la réorganisation du réseau conducteur de NC et de NTC lors d’un
changement de sollicitation (passage de la décompression vers la compression par exemple).
Cet effet a notamment été observé par Ciselli et al. [55] sur des composites EPDM — NTC
lorsque les déformations en traction sont supérieures a 5 %. Dans notre cas, cet effet est

observé, il est observé pour des déformations en compression inférieures a 2 % en valeurs
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absolues (Figure 34 a 36). Il semble également que la fraction massique en NTC joue un réle
important dans I'apparition de cet effet. Les composites ayant une fraction massique en NTC

élevée ont un double-pic plus prononcé.

Une décroissance de la résistance électrique de tous les échantillons est également observée
entre chaque cycle, au début du cyclage, suivie d’une stabilisation lorsque le nombre de
cycle augmente. Ce phénomeéne, observé dans le cas des élastomeres, est connu sous le nom
d’accommodation du matériau [89, 90]. La microstructure du réseau conducteur subit de
moins en moins de modifications lorsque le nombre de cycles augmente, conduisant a des
évolutions de résistance moins importantes. Au bout d’un certain nombre de cycles, la
microstructure se stabilise conduisant a une répétabilité de la résistance électrique des
composites. Tous les composites caractérisés pendant cette étude montre qualitativement

une bonne répétabilité de leur réponse électrique en compression cyclique.

3.3.2.2 Analyse du comportement mécanique en compression cyclique

Les matériaux a base d’élastomeres présentent un adoucissement de la contrainte sous
sollicitations, connu sous le nom d’effet Miillins. Les évolutions des contraintes en fonction
des déformations de tous les composites surmoulés contenant entre 0 et 3 % de NTC

pendant la compression cyclique sont tracées dans la Figure 40.

Le comportement mécanique de tous les composites fait apparaitre une hystérésis,
caractéristique du comportement viscoélastique de ces matériaux. L'effet Mullins est
observé pour tous les composites, caractérisé par une déformation rémanente importante
lors du premier cycle, suivi par une légere augmentation de la déformation maximale sur les
cycles suivants. Tous les composites s"accommodent a la déformation, se traduisant par
I’existence d’une boucle limite o — €. Ceci est attribué a une évolution réversible de la
microstructure du réseau de charges pendant les cycles, conduisant a la fois a la répétabilité

de la réponse électrique et une stabilisation de la réponse mécanique du matériau.
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3.3.3 Comportement mécanique et électrique pendant la relaxation

mecanique

Le comportement mécanique et électriqgue des composites pendant 10 cycles de
compression — relaxation — décompression a été étudié. La durée de chaque relaxation est
égale a 10 minutes. Pour les composites SURM — 0 % NTC, la force en début de relaxation est
égale a - 100 N. Pour les autres composites, elle est égale a -200 N. Les compressions
précédant les relaxations ont été réalisées avec une vitesse de sollicitation égale a 0.25
mm/min. A la fin de chaque essai, les courbes de force et de résistance en fonction du temps
de relaxation sont tracées pour chaque cycle (Figure 41 a 43). Pendant la relaxation de
contrainte, la résistance de tous les composites diminue. En répétant les cycles de
compression — relaxation — décompression, nous observons une diminution de I'amplitude
de la résistance et de la force pendant la relaxation. Ceci est attribué a 'accommodation des
composites aux sollicitations cycliques, qui conduit progressivement a une stabilisation de la

microstructure, a mesure que le nombre de cycles augmente.

Les composites contenants 1 % de NTC montrent une bonne répétabilité de leur réponse
électrique pendant les relaxations successives (Figure 42), synonyme d’une bonne

réversibilité des changements de microstructure pendant le cycle entier de compression.
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Figure 41 : Evolution de la force et de la résistance pendant les relaxations de 10 cycles du

composite (a-b) SURM -0 % NTC—1; (c-d) SURM -0 % NTC -2

115



Chapitre 3 — Etude expérimentale du comportement piézorésistif des composites

-155

-160

-165 -

70+

-175

FIN]

-185

-180 +

-180

-195+

R [k

8,8

8,6

1
100

1 1 1 1
200 300 400 500
Temps relaxation [s]

(a)

—+— Relaxation cycle 1
e Relaxation cycle 2
—+— Relaxation cycle 3
—— Relaxation cycle 4
—®—Relaxation cycle 5
—4— Relaxation cycle 6
—¥— Relaxation cycle 7
—»—Relaxation cycle 8
—+4—Relaxation cycle 9
*— Relaxation cycle 10

600

100

200

300 400 500

Temps relaxation [s]

(b)

R kO]

-155

-160

-165

-170

-175

-180

-185 |

-190

I
-195

2001

-205

3,7

36 )

35 - &

34 r

33 1

32

31 r

3,0

300 400 500

Temps relaxation [s]

(c)

—+— Relaxation cycle 1
—e— Relaxation cycle 2
—+— Relaxation cycle 3
Relaxation cycle 4
—=&— Relaxation cycle 5
—4— Relaxation cycle 6
—¥— Relaxation cycle 7
—»— Relaxation cycle 8
—*—Relaxation cycle 9
—*— Relaxation cycle 10

600

300 400 500

Temps relaxation [s]

(d)

Figure 42 : Evolution de la force et de la résistance pendant les relaxations de 10 cycles du
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3.4 Comportement piézorésistif dynamique des composites

Dans cette partie, nous nous intéressons au comportement piézorésistif dynamique de
composites obtenus par deux procédés différents : par injection et par surmoulage. Quatre
composites obtenus par injection de longueur comprise entre 5 et 20 mm et contenant tous
5 % en masse de NTC ont été caractérisés dans un premier temps. Des essais réalisés sur ces
composites nous ont permis de faire des choix concernant la longueur de I'impacteur et des
échantillons a privilégier pour la fabrication et la caractérisation des composites surmoulés.
Les échantillons fabriqués par surmoulage sont de méme longueur et possedent une fraction

massique en NTC comprise entre 0 et 5 %.

Nous présentons dans les sous-parties suivantes les résultats obtenus pour chaque
composite. Dans I'ensemble de cette partie, nous distinguons les deux échelles de temps

introduites dans le chapitre 3 de ce mémoire :

e Le temps t, qui correspond a I"échelle de temps utilisée par le logiciel DAVID lors de
la détermination du comportement mécanique des composites, dont I'origine

correspond a I'arrivée de I'onde incidente a I'interface barre entrante/échantillon.

e Le temps t’, qui correspond a I'échelle de temps d’acquisition des signaux, dont

I'origine correspond a la détection de I'impacteur par le capteur laser de vitesse.

Pour plus d’informations sur ces échelles de temps, le lecteur pourra se référer a la partie

2.4 de ce manuscrit.

3.4.1 Comportement piézorésistif dynamique des composites obtenus par

injection

Dans cette partie, le comportement piézorésistif dynamique des composites obtenus par
injection est caractérisé. Comme expliqué dans la partie 3.1 de ce manuscrit, nous avons a
notre disposition quatre échantillons de longueur comprise entre 5 et 20 mm et de diameétre

égal a 20 mm. Les composites caractérisés possedent tous 5 % en masse de NTC. Ces
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échantillons ont servi a déterminer le meilleur compromis pour la longueur des composites

surmoulés. Ce compromis repose sur les critéres suivants :

Limitation des frottements aux interfaces barre/échantillons, conduisant ce dernier a
se mettre en tonneau. Les frottements sont d’autant plus importants que

I’échantillon a une faible longueur.

Possibilité de mesurer la résistance électrique pendant une plage importante de
déformation. Plus I’échantillon est long, plus sa résistance initiale est élevée. Des

limitations avec le dispositif de mesure dédié peuvent alors étre observées.

La mesure de la résistance électrique a été réalisée avec le premier dispositif fabriqué par

ATCOM télémétrie, dont I'étendue de mesure est comprise entre 1.4 et 140 kQ.

3.4.1.1 Influence de la longueur des échantillons

Pendant la propagation des ondes dans I'échantillon, deux régimes s’établissent dans

I’échantillon :

Un régime transitoire, pendant lequel les contraintes ne sont pas homogenes dans

I’échantillon.

Un régime permanent, dans lequel I'’échantillon est a I’équilibre. On considére que
I’échantillon est a I"équilibre lorsque les forces entrante et sortante sont égales. Le
comportement mécanique des échantillons caractérisés sur un banc de barres de

Hopkinson peut étre déterminé uniquement dans la zone d’équilibre de I’échantillon.

Les évolutions des forces entrante et sortante des quatre composites de longueur comprise

entre 5 et 20 mm sont tracées dans les Figure 44 et 45, pour des essais réalisés

respectivement avec I'impacteur long (longueur : 1.3 métre) et court (longueur : 0.5 métre).
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Figure 45 : Forces entrante et sortante de chaque composite obtenu par injection pendant

des essais dynamiques avec impacteur court
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La longueur des échantillons est reliée directement a la durée d’établissement de I'équilibre.
La durée d’établissement de I'équilibre pour chaque longueur d’échantillons et chaque

impacteur est donnée dans le Tableau 8.

Longueur (mm)

Temps d’équilibre
150 250 325 450
impacteur long (ps)

Temps d’équilibre
150 260 265 280
impacteur court (ps)

Tableau 8 : Durée d'équilibre des composites obtenus par injection

Pour tous les composites, I'équilibre s’établit bien avant la fin de I'essai. Toutefois, lors
d’essais avec I'impacteur court, la durée d’établissement de I'équilibre correspond environ a

la moitié de la durée de la compression dynamique (celle-ci durant approximativement 600

us).

Le comportement dynamique des composites de longueur entre 5 et 20 mm a été
caractérisé pendant des essais dynamiques réalisés avec les deux impacteurs, a température
ambiante. Les conditions d’essais utilisé pour tirer chaque impacteur, ainsi que leur vitesse

sont données dans le Tableau 9.

Impacteur Pression du canon a air Vitesse de I'impacteur (m/s)

comprimé (bar)

Long (1.3 metres) 1.6 12 -13

Court (0.5 metres) 1 18 - 18.5

Tableau 9 : Conditions des essais dynamiques réalisés avec chaque impacteur

Les lois de comportement mécanique et électrique de ces composites sont tracées dans la

Figure 46.

121



Chapitre 3 — Etude expérimentale du comportement piézorésistif des composites

10
gl
s ol
a 6f o
E — 5mm E
o 4 — 10 mm ©
27 — 15 mm
‘ — 20mm 0 , .
00 0.1 0.2 0.3 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
T em/m] ' & [m/m]
(a)
(d)
1000 — 2000 : : ——
—— 10 mm
——15mm
'T"_| 1000 iy
M,
= o
1000 L L . .
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
€ [m/m] € [m/m]
(b) (e)
150 - ‘ 500
— 5mm
— 10 mm 400+
Fx el
= oz 2007
= 50} ]
”/ 1007
0 == ‘ ‘ 0 - ' -
0 0.1 0.2 0.3 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
g [m/m] & [m/m]

(c) (f)

Figure 46 : Comportement piézorésistif dynamique des composites obtenus par injection
sollicités aux barres de Hopkinson avec (a-c) un impacteur long et (d-f) un impacteur court
: (a, d) lois de comportement mécanique ; (b, e) vitesses de déformation et (c, f)

comportement piézorésistif

Plus la longueur de I’échantillon est faible, plus la vitesse de déformation est élevée (Figure
46 b — e). Ce résultat est logique car la vitesse de déformation est inversement

proportionnelle a la longueur initiale de I’échantillon. La vitesse de déformation des
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échantillons les plus longs est davantage constante, ce qui est préférable pour Ia
détermination du comportement mécanique. La rigidité des composites, calculée avec la
pente de la tangente a I'origine de la courbe © - € est faiblement dépendante de la vitesse de

déformation.

L'utilisation d’un impacteur court permet de travailler davantage a des vitesses de
déformation constantes, notamment pour les échantillons de longueur supérieure a 15 mm
(Figure 46e). Ainsi, le choix d’un impacteur court semble plus judicieux pour la détermination
du comportement mécanique dynamique des élastomeres. Il permet par ailleurs de

déterminer le comportement mécanique pendant la décharge dynamique des échantillons.

La résistance électrique des élastomeéres sollicités aux barres de Hopkinson avec un
impacteur court (Figure 46f) est supérieure par rapport aux valeurs obtenues avec un
impacteur long (Figure 46c). Ce résultat est d( a une vitesse de déformation plus élevée.
Seule la résistance électrique de I’échantillon de longueur 5 mm a pu étre mesurée pendant
toute la durée de l'essai réalisé avec I'impacteur court. Une légeére diminution de la
résistance électrique est notée pendant la relaxation dynamique (Figure 46f), qui peut étre
attribuée a la formation de nouveaux contacts entre NTC. Toutefois, la résistance finale reste

largement supérieure a la résistance en début d’essai.

La résistance électrique augmente d’autant plus vite en compression dynamique que
I’échantillon est long. De ce fait, le comportement électrique des composites longs ne peut
étre caractérisé que pendant une courte partie de |'essai (pour des déformations inférieures
a32%, 22 % et 7 % pour les échantillons de longueur respective 10 mm, 15 mm et 20 mm,
Figure 46f). Les échantillons de longueur modérée seront ainsi privilégiés dans la suite du

travail.

3.4.1.2 Influence de la vitesse de déformation

Dans cette partie, nous caractérisons le comportement mécanique et électrique aux grandes
vitesses de déformation de I'élastomeére de longueur 5 mm, en faisant varier la vitesse de
I'impacteur, via la pression du canon a air comprimé. Les essais ont été réalisés avec

I'impacteur court, tiré avec des pressions comprises entre 0.66 et 1.6 bar. La vitesse de
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I'impacteur V; mesurée pour chaque essai et la vitesse de déformation maximale de

I’échantillon € sont données dans le Tableau 10.

P [bars] 0.66 0.75 1 1.6
V; [m/s] 13.32 14.35 18.33 25.2
&[s™ 950 1000 1350 1775

Tableau 10 : Pressions du canon a air, vitesses de I'impacteur et vitesses de déformation

pour des essais dynamique avec un impacteur court

Les évolutions de la contrainte et de la résistance électrique du composite de longueur 5 mm
pour différentes vitesses de déformations sont tracées sur les Figure 47 a et c. Ces figures

laissent bien apparaitre les phases de compression et de relaxation dynamique.

Le comportement mécanique du composite ne dépend pas de la vitesse de déformation
lorsque celle-ci est inférieure & 1350 s™1. En revanche, pour des vitesses de déformation
;. , -1 , T , .
supérieures (comme c’est le cas pour 1775 s7 "), un léger raidissement mécanique est
observé. En revanche, la vitesse de déformation ne semble avoir que peu d’influence sur le
comportement électrique. La résistance électrique augmente pendant la compression de
I’échantillon pour toutes les vitesses de déformation, caractéristique d’'un endommagement
de la matrice élastomére. Cet endommagement sera étudié dans la partie 3.4.2.2 de ce

mémoire.

Lorsque les déformations deviennent supérieures a 25 % environ, la résistance électrique ne
peut plus étre mesurée en raison de la perte de linéarité du dispositif dédié a sa mesure. Le
comportement électrique n’est donc pas exploitable pour ces déformations. Toutefois, le
comportement électrique montre une légére diminution de la résistance électrique pendant
la décharge des essais aux vitesses de déformation 950 s™! et 1000 s~1. Cette légere
diminution, environ égale a 30 % de 'augmentation pendant la compression, est attribuée a

des mouvements réversibles de NTC a l'intérieur de la matrice.
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Figure 47 : Comportement dynamique du composite de longueur 5 a plusieurs vitesses de
déformation : (a) lois de comportement ; (b) vitesses de déformation et (c) réponse

électrique
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3.4.1.3 Conclusion

Les essais réalisés sur des échantillons cylindriques obtenus par injection ont permis de
mettre en évidence l'influence de la longueur des échantillons sur le comportement
piézorésistif. Les échantillons de longueur supérieure a 10 mm sont plus sensibles
électriquement a l'effet de la déformation et permettent de travailler a vitesse de

déformation constante (pour des déformations inférieures a 20 %).

La vitesse de déformation a peu d’influence sur le comportement électrique du composite
de longueur égale a 5 mm. En effet, une réponse électrique similaire est observée pour
I’échantillon de longueur égale a 5 mm dans une gamme de vitesses de déformation

comprise entre 950 s~ et 1775 s~ 1.

Deux problémes subsistent a ce stade des recherches :

e Tout d’abord, les effets de I'interface électrodes/échantillon sur la mesure de la
résistance électrique ne sont pas quantifiés. Cela signifie qu’'une partie de
I'augmentation de la résistance électrique peut étre attribuée a des effets
d’interface, conduisant a une mauvaise identification des mécanismes de

piézorésistivité pendant la compression et la décharge dynamique.

e Ensuite, le dispositif dédié a la mesure de la résistance a montré ses limites pendant
les essais dynamiques. La valeur maximale de résistance électrique est largement
dépassée pendant la compression, ne permettant qu’'une mesure de la résistance
électrique pendant une partie de I'essai dynamique. La conception d’un deuxieme
ohmmetre a permis de mesurer les résistances électriques des échantillons pendant

une plus grande partie des essais.

Forts de ces premiéres constatations, des échantillons de longueur égale a 10 mm ont été
fabriqués par surmoulage. Comme nous I'avons montré dans la partie 3.1, I'utilisation de ce
procédé permet de réduire significativement les problemes de contact entre les électrodes
les échantillons. Des fractions massiques comprises entre 0 et 5 % en NTC ont été choisies
pour fabriquer ces échantillons. Les résultats de la campagne d’essais dynamiques sur ces

échantillons sont décrits dans la prochaine partie.
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3.4.2 Comportement piézoreésistif des composites obtenus par surmoulage

Dans cette partie, nous nous intéressons au comportement piézorésistif des composites

obtenus par surmoulage.

Les composites caractérisés sont constitués d’une matrice EPDM, renforcée par 25 % en
masse de NC et plusieurs fractions massiques de NTC, entre 0 et 5 %. Les échantillons
obtenus par surmoulage ont tous une longueur utile égale a 10 mm et un diameétre égal a 20

mm.

Les essais dynamiques aux barres de Hopkinson ont été réalisés en utilisant I'impacteur
court, permettant I'étude d’une partie de la décharge dynamique des échantillons.
L'impacteur a été tiré en utilisant une pression du canon a air comprimé de 0.8 bars,
correspondant a une vitesse d’'impact entre 16 et 17.3 m/s. La résistance électrique a été
mesurée avec le deuxiéme dispositif fabriqué par ATCOM Télémétrie, possédant une bande

passante de 540 kHz et une étendue de mesure de 450 kQ.

3.4.2.1 Description du comportement dynamique

Le comportement mécanique et électrique dynamique des composites surmoulés est donné
dans la Figure 48. La déformation et la contrainte de I’échantillon sont données en grandeurs

nominales.

Le comportement mécanique des composites surmoulés est globalement le méme pour tous
les échantillons. La fraction massique en NTC n’a pas d’influence sur la rigidité des
composites. Des résultats similaires avaient été observés pendant les essais de compression
quasi-statique sur les mémes composites (Figure 32). Ce résultat peut étre expliqué par de

faibles interactions entre les NTC et la matrice EPDM.
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Figure 48 : Comportement dynamique des composites surmoulés : (a) contrainte —

déformation ; (b) vitesse de déformation et (c) résistance — déformation
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Une augmentation de la résistance est observée pour tous les composites (Figure 48c),
quelle que soit leur fraction massique en NTC. Plus la fraction massique en NTC est faible,
plus l'augmentation de la résistance est importante. Ce résultat est attribué a des
interactions moins fortes entre I'EPDM et le réseau conducteur, conduisant a des
destructions importantes du réseau conducteur. En raison des faibles interactions, la matrice
EPDM n’est pas suffisamment résistante aux impacts dynamiques. De ce fait, des
microfissures sont amorcées a l'interphase EPDM/NTC et se propagent dans la matrice
EPDM. Le réseau conducteur constitué du NC et des NTC est alors cassé, conduisant a une

augmentation de la résistance électrique.

En raison de I'étendue de mesure limitée de 'ohmmetre, nous n’avons pas pu mesurer la
résistance électrique pendant toute la durée de l'essai dynamique pour les composites
renforcés avec 0 %, 1 % et 3 % de NTC. La résistance électrique de ces composites est
supérieure a 450 kQ pour des déformations supérieures a 2.5 %, 6 % et 16 %
respectivement. En revanche, la résistance électrique du composite contenant 5 % en masse
de NTC diminue légérement pendant la décharge dynamique. Ce résultat nous indique que
malgré 'endommagement de la matrice, une partie de I'augmentation de la résistance
pendant la compression est réversible et donc simplement due a des glissements de NTC les
uns par rapport aux autres. Dans la prochaine partie, nous étudions plus précisément

I’endommagement du composite contenant 5 % de NTC associé a ‘impact dynamique.

3.4.2.2 Analyse de 'endommagement des composites

Afin d’étudier I'effet d’un impact dynamique sur le comportement piézorésistif quasi-
statique et dynamique de I'échantillon SURM — 5 % NTC - 1, nous avons réalisé
respectivement 5 et 6 essais de compression cyclique quasi-statique avant et aprées |'essai
dynamique, espacés chacun de une heure. Les essais cycliques sont constitués d’une
compression (vitesse de sollicitation égale a 0.25 mm/min) jusqu’a ce que la force atteigne -
200 N, suivie d’une relaxation de 30 secondes et enfin d’'une décompression (vitesse de
sollicitation égale a 0.25 mm/min) jusqu’a ce que la force revienne a 0. Les évolutions de la
déformation, de la force et de la résistance de I’échantillon avant et apres I'essai dynamique

sont données respectivement dans les Figure 49 a —d et Figure 49 e — g.
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Figure 49 : Evolution de la déformation (a, e), de la force (b, f), de la résistance (c, g) et lois
de comportement mécanique (d, h) du composite SURM - 5 % NTC - 1 avant (a - d) et apreés

(e - h) I'essai dynamique
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Les évolutions de la contrainte en fonction de la déformation des composites pendant ces

essais sont données en grandeurs nominales (Figure 50).
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Figure 50 : Lois de comportement de I’échantillon SURM -5 % NTC -1 : (a) avant et (b)

apres les essais dynamiques

La réponse électrique du composite avant I'essai dynamique (Figure 49c) a déja fait I'objet
d’une explication détaillée dans la partie 3.2. Nous notons en plus que la résistance
électrique augmente légérement entre chaque essai. Ceci est di a de tres légeres
modifications dans la microstructure du réseau conducteur, sans endommagement de celui-
ci ou de la matrice élastomére. L'absence d’endommagement peut étre observée grace aux
lois de comportement mécanique identiques pour les cing essais (Figure 50a). Il semble par
ailleurs que I"évolution de la résistance au cours d’un cycle de compression se stabilise entre

les essais 4 et 5, indiquant une réversibilité du comportement électrique.

Nous avons montré dans la partie 3.4.2.1 que la résistance électrique de ce composite
pendant I'essai dynamique a augmenté jusqu’a la fin de la compression jusqu’a atteindre 12
kQ, avant de redescendre vers 10 kQ a la fin de la décharge dynamique (Figure 48). Cette
diminution indique qu’une partie de 'augmentation de la résistance pendant la compression
peut étre attribuée a des phénomenes réversibles, c’est-a-dire aux réorientations de NTC

dans la matrice.

Apreés avoir attendu une semaine avant de réaliser la deuxiéme série d’essais quasi-statique,
nous observons que la résistance électrique a diminué jusqu’a 2 kQ environ (test 1 sur la
Figure 49f). Le repos a ainsi permis aux NTC de reformer de nouveaux chemins conducteurs
dans la matrice élastomeére, sans retrouver toutefois sa configuration initiale.
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Pendant la premiére compression du premier essai post-essai dynamique (indicateur C2 sur
la Figure 49f), la résistance électrique augmente pendant toute la compression. Une
explication peut étre la présence de microfissures dans la direction longitudinale de
I’échantillon. Cette direction est également la direction de I'impact dynamique. Ainsi, les
micro-fissures se sont ouvertes pendant la premiére compression, conduisant a une nouvelle
augmentation de la résistance. Le comportement électrique pendant la relaxation, noté R2
sur la Figure 49g, montre également des différences par rapport a celui avant |'essai
dynamique, noté R1 sur la Figure 49c. Apres I'essai dynamique, la résistance diminue car les
macromolécules d’EPDM se relachent, conduisant a une flexion plus importante des NTC et
donc davantage de contacts entre eux. Ce phénoméne est amplifié grace a la présence de
particules de NC en grande quantité qui permettent une formation plus aisée de chemins
conducteurs en assurant la liaison entre les NTC et 'EPDM. Pendant la décompression notée
D2 sur la Figure 49g, la résistance électrique montre un comportement similaire a celui
observé avant I'essai dynamique (noté D1 sur la Figure 49c). A la fin du premier essai
cyclique apres I'essai dynamique, la résistance électrique du composite est supérieure a celle

mesurée au début de I'essai.

Les cing essais suivants mettent en évidence la capacité de I'échantillon de recouvrer ses
propriétés électriques rapidement. En effet, une diminution significative de la résistance
électrique a la fin des essais successifs est mesurée. A la fin du sixieme essai, la résistance
électrique a diminué de 20 % par rapport a la fin du premier essai, montrant la capacité du
réseau de NTC a étre autoréparable lorsque les composites sont sollicités a de faibles
déformations. Par ailleurs, une légére rigidification du composite est observé sur les lois de
comportement données dans la Figure 50 b. La loi de comportement finit d’ailleurs par se
stabiliser a partir du troisieme essai. C'est également a partir de cet essai qu’une réversibilité

de la réponse électrique est observée.

Le comportement mécanique du composite avant et aprés |'essai dynamique a été comparé
(Figure 51). La loi de comportement apres l'essai dynamique est la courbe stabilisée,

obtenue a partir de I'essai 3 sur la Figure 50b.
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Figure 51 : Comparaison des lois de comportement quasi-statique du composite SURM -5

% NTC — 1 avant et apres l'essai dynamique

Le module d’Young d’'un matériau élastomere est défini par la pente de la tangente a
I'origine de la loi de comportement. Les valeurs des modules d’Young avant et apres I'essai

dynamique obtenus par cette méthode sont données dans le Tableau 11.

50 27.5

Tableau 11 : Module d'Young du composite SURM - 5 % NTC - 1 avant et aprés l'essai

dynamique

Apres |'essai dynamique, la rigidité de ce composite a diminué de 45 % et sa résistance a été
multipliée par 100 environ. Ces deux résultats sont des indicateurs significatifs de

I’endommagement du composite.

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé le comportement piézorésistif quasi-statique et

dynamique de composites a matrice EPDM, renforcée par du NC et des NTC.

Le travail a permis de mettre en évidence I'importance du procédé de fabrication des
échantillons dans le but de mesurer correctement leur résistance électrique. Les plaques

d’élastomeres présentent a ce titre trop d’inconvénients (hétérogénéité de la dispersion des
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NTC, incertitude liée a I'ajout de colles entre les échantillons et les électrodes de mesure)
pour permettre une reproductibilité des résultats en compression quasi-statique. Le recours
au surmoulage permet de réduire significativement les résistances aux interfaces
électrodes/échantillon, permettant ainsi une bonne répétabilité de la réponse électrique

d’un échantillon a un autre.

Pendant la compression quasi-statique, la résistance électrique des composites surmoulés
diminue avant d’augmenter. Deux mécanismes compétitifs sont a I'origine de ce
comportement en compression quasi-statique. Les NTC se rapprochent entre eux au début
de la compression, puis se séparent au fur et a mesure qu’ils se réorientent dans la direction
perpendiculaire au chargement mécanique. lls glissent ainsi les uns par rapport aux autres,
conduisant a la destruction de chemins conducteurs. Toutefois, [’absence
d’endommagement, visible par la réversibilité du comportement électrique, est observée.
Les échantillons obtenus par surmoulage ayant une fraction massique en NTC inférieure a 1
% présentent une bonne sensibilité a la déformation pendant les compressions quasi-
statiques, ainsi qu’une bonne répétabilité de leur réponse électrique. Ces matériaux

constituent donc de bons candidats pour la conception de capteurs de pression.

Les essais dynamiques aux barres de Hopkinson ont mis en évidence |'effet de la vitesse de
déformation sur le comportement électrique. Une augmentation trés rapide de la résistance
électrique a été relevée. Seule la réponse électrique de I'’échantillon contenant 5 % de NTC a
pu étre mesurée pendant toute la durée de I'essai dynamique, incluant la compression et la
décharge dynamique. La résistance électrique des autres composites a atteint tres
rapidement la limite supérieure de I'étendue de mesure de lI'ohmmetre (450 kQ).
L’endommagement induit par la compression dynamique a été mis en évidence par une
diminution de la rigidité de 45 % et une multiplication de la résistance électrique par 100. Le
réseau conducteur de renforts peut donc étre utilisé comme détecteur d’endommagement

pendant les impacts dynamiques.

Dans le prochain chapitre, nous nous intéressons a la modélisation du comportement

piézorésistif de composites a matrice élastomeére renforcée par des nanotubes de carbone.
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CHAPITRE 4: MODELISATION DU COMPORTEMENT
PIEZORESISTIF DES COMPOSITES A MATRICE ELASTOMERE
RENFORCES PAR DES NANOTUBES DE CARBONE

Dans ce chapitre, nous proposons une modélisation du comportement piézorésistif des
composites a matrice élastomere renforcée par des nanotubes de carbone. De nombreuses
approches, présentées dans le chapitre 1, existent dans la littérature. Nous avons choisi un
modele décrivant le réseau de NTC en un réseau de résistances et basé sur la résolution des
équations de Kirchhoff pour déterminer la résistance électrique de ce réseau. Par ailleurs, un
modele éléments finis a été développé avec le logiciel LS-Dyna afin de déterminer les
mouvements des NTC dans la matrice sous l'influence de sollicitations quasi-statiques et
dynamiques appliquées au composite. Nous présentons dans ce chapitre 'algorithme utilisé
pour modéliser le comportement piézorésistif. Cet algorithme a été utilisé pour déterminer
la résistance électrique de plusieurs microstructures de NTC, représentant plusieurs états de
dispersion et d’orientation des NTC, sous l'influence d’une compression quasi-statique et

dynamique. Les résultats de la modélisation sont présentés dans ce chapitre.
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4.1 Description du modele élément finis

La modélisation par éléments finis a pour but de déterminer les mouvements de NTC dans la
matrice élastomere, lorsque le composite est sollicité en compression quasi-statique ou

dynamique.

Dans la premiéere approche développée dans cette étude, les déplacements des NTC sont
déterminés sans prendre en compte les interactions entre les NTC et la matrice élastomere :

il s’agit d’'une approche découplée.

Dans la seconde approche (expliquée dans la partie Erreur ! Source du renvoi introuvable.)
on s’intéresse au champ de déformations d’'un volume représentatif hyperélastique dans
lequel sont inclus deux inclusions représentant des nanotubes de carbone trés peu

déformables.

Le code éléments finis commercial LS-Dyna a été utilisé. Grace a ses solveurs explicite et
implicite, ce code est particulierement adapté pour la modélisation quasi-statique et
dynamique du comportement mécanique de matériaux et la simulation numérique de
structures complexes. Les résultats de la campagne expérimentale, décrits dans le chapitre

3, ont permis de définir les lois de comportement mécanique des composites.

Le code LS-Dyna est congu pour résoudre les problémes de dynamique des structures avec
des non linéarités géométriques et matérielles. Le détail des formulations mis en ceuvre
peut étre consulté dans [91]. Il a été nécessaire de définir un systeme d’unités physiques
adaptées aux dimensions caractéristiques des NTC et des volumes de matrices élastomeres
modélisés. Les dimensions primaires de ce systeme s’expriment avec les unités suivantes :
longueurs en nm (10 m), masses en nkg (10 kg), temps en ns (107° s). Les grandeurs qui en
découlent s’expriment avec les unités suivantes : forces en N, contraintes en 1078 Pa, masses

volumiques en 108 kg/m3, vitesses en m/s.

Les conditions limites appliquées aux simulations quasi-statiques et dynamiques seront

précisées respectivement dans les sections 4.2.1.1 et 4.2.1.2.

Dans la section qui suit, le modéle de comportement mécanique utilisé pour réaliser les

simulations numériques est décrit.
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4.1.1 Comportement mécanique d’'un matériau hyperélastique

Pour décrire le comportement mécanique hyperélastique d’un matériau dans les grandes

déformations, deux tenseurs sont définis : le tenseur de contraintes réelles de Cauchy ¢ et le
tenseur de contrainte nominale (appelé premier tenseur de Piola-Kirchhoff) P. Ces deux

tenseurs sont reliés par I’équation :

= = _ =_\T

P=detF 5 (F1) (64)
Avec F le tenseur de gradient local de déformation et 7la transposée du tenseur.

Le comportement mécanique d’un matériau hyperélastique nécessite la définition d’une
énergie de déformation volumique 1. Le tenseur des contraintes de Piola-Kirchhoff P dérive

de cette énergie de déformation, en s’écrivant sous la forme :

Avec E le tenseur de Green-Lagrange.

La modélisation du comportement mécanique réside alors dans la forme de |'énergie de
déformation volumique . En considérant le matériau comme isotrope et sous une
évolution isotherme, I'énergie de déformation volumique ne dépend que du tenseur de
déformation. Deux formes générales sont utilisées selon que I'on considere le matériau

comme compressible ou incompressible.

Pour un matériau incompressible, I'énergie de déformation volumique ne dépend que des

deux premiers invariants, notés I; et I, du tenseur droit de Cauchy-Green Cz‘, définis par :

I, = tr(C) (66)

=3 (er(0) - (@) (67)

Ou tr désigne la trace d’'un tenseur et C est défini par:
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3l

C=F"F (68)

Pour un matériau compressible, on introduit la décomposition des tenseurs de gradient de

déformation F et du tenseur de Cauchy, en une partie sphérique (Equation (69)) et une

autre déviatorique (Equation (70)).

F=J3F (69)

C =J¥3C (70)

Avec | le déterminant du tenseur F. Les tenseurs J/3] et J2/3] sont associés aux

déformations a forme constante par variation de volume. Les tenseurs F et C sont associés

aux déformations a volume constant par changement de forme.

L’énergie de déformation s’écrit alors en fonction des invariants de F et C, notés Letl:

=9, 5)+fU) (71)

Avec f(J) une fonction représentant la compressibilité du matériau. Cette fonction s’écrit

souvent sous la forme suivante :

N
1 .
fD=) (-1 (72

i=1
Avec D; les coefficients de compressibilité du matériau.

Le choix d’une fonction de densité volumique 1 est d’'une importance majeure dans la
modélisation du comportement mécanique hyperélastique des élastomeéres. En effet, il faut
gue la fonction choisie puisse décrire le comportement dans toute la plage de déformation.
Par ailleurs, le nombre de paramétres a déterminer lors de l'identification doit étre le plus
faible possible. Certaines fonctions dépendent uniquement du premier invariant I;, comme

le modele Néo-Hookéen (Equation (73)) et d’Arruda-Boyce (équation (74)).

En formulation compressible, les densités volumiques de déformation s’écrivent :
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_ 1
Y = Cyo(l; — 3) +D_U —-1)? (73)
1
NG o o 1(P-1
IP:GOZ;LT'l-Z(Il_gl)JFD_l( > —ln]) (74)
i=1 ™

Avec G, le module de cisaillement initial et 4,, les élongations a partir desquelles le

raidissement sur la courbe o — € est observé.
Pour les matériaux incompressibles, les équations (73) et (74) s’écrivent avec 1/D; = 0.

Les modeles Néo-Hookéen et d’Arruda-Boyce sont des modeéles physiques, basés sur la
réponse microscopique des chaines de polymére. Les chaines de polymére sont orientées
aléatoirement et liées entre elles par des nceuds de réticulation. Sous l'influence d’une
sollicitation mécanique, I'élasticité du réseau de chaines est due aux changements de
I’entropie, définie par le nombre possible de conformations des chaines macromoléculaires.
Ces modeles permettent de modéliser fidelement le comportement mécanique pour des

déformations inférieures a 50 % en traction et en cisaillement simple [69].

D’autres modeéles, comme le modele de Mooney-Rivlin, dépendent des deux premiers

invariants :
N ' N L
W= Z Cij(i;—3)‘(1’;—3)’+zD—(/—1)2k (75)
=1 =1 F
Avec Cjj et Dy des parametres a déeterminer.

Généralement, le développement de la somme est réalisé sur les deux ou trois premiers
termes uniguement. Ce modele peut modéliser le comportement hyperélastique dans le

domaine des grandes déformations.

Il est également possible d’écrire la densité d’énergie volumique en fonction des élongations

principales 1;, 1, et A3, comme c’est le cas pour le modele d’Ogden :
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N N 1
Y= Z& ‘7 +?1§“i— ZD— (J — 12 (76)

i=1 L

Les élongations réduites A, sont définies par :

1=y (77)

Avec u; et a; des paramétres de matériaux qui doivent satisfaire la condition de stabilité

suivante :

Hix; >0Vi= 1, ,N (78)

4.1.2 Modele utilisé avec le code LS-Dyna

La campagne expérimentale, dont les résultats ont été donnés dans le chapitre 3, a permis la
caractérisation du comportement mécanique des composites, dans une large gamme de
vitesses de déformation. Un comportement hyperélastique a été observé avec une
dépendance de la vitesse de déformation. Le logiciel LS-Dyna, développé par LSTC, propose
une bibliotheque importante de matériaux pouvant modéliser le comportement
hyperélastique des matériaux polymériques. La loi de comportement *MAT 181:
MAT_SIMPLIFIED_RUBBER/FOAM, développée par Benson et al. [82] est une loi tabulée
permettant une modélisation simplifiée du comportement mécanique des élastomeéres et
des mousses. L'utilisateur peut définir plusieurs lois de comportement, ainsi que les vitesses

de déformation correspondantes dans un tableau.

La loi de comportement *MAT_181 utilise une formulation d’énergie de déformation
volumique dérivée des modeles d’Ogden W, (matériaux presque incompressibles) et de Hill

W, (matériaux compressibles).

N
Z‘;— (B +%Y+ 59 -3) +K(—1-1n)) (79)
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N N
. , . . 1 -
D N R KRR Rl S LY (80)
=1 =17

La contrainte de Cauchy est alors obtenue par dérivation de la fonction d’énergie de

déformation :

(1 oW, ~ou ST 1-1
_— o _ N Hiy%_ k S -
e 02 Z 7 [Al ; 3 +K 7 (Ogden)
o; = < ]a_ N (81)
1 Wh _ :uj a; —na; .
]:

Afin d’éviter une procédure d’identification des paramétres des lois d’Ogden et de Hill,

I’astuce consiste a introduire quatre fonctions g,, gn, fo et fx, sous la forme suivante :

N
Ui, —a:
go(/li) = ZQ_J_(AL“} - 1)
j=1 7

N

gn(A) = %(ﬂiaj -1
j=1 7
(82)

N
AOESYY
j=1

J

N
G = )y 2%
=1

J

Les énergies de déformation volumiques et les contraintes principales s’écrivent alors en

fonction des élongations principales avec les quatre fonctions f,, f,, 9o et gn :

3
W, = ) g, +K( = 1-1n))
= (83)

3
1
Wp = Z gn(Ay) + ;gh(]_n)
i=1

Et :
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—

1 -1
7 fo (Ai) fo (/1 ) + K— (Ogden)
o =1/ Z (84)

7(fh(/1i) — U™ (Hill)

Les valeurs des fonctions fy, fi, 9o €t g, sont calculées autant de fois que nécessaires dans
les itérations par LS-Dyna, a partir des lois de comportement en traction — compression
tabulées, définies par l'utilisateur. La méthode permettant de déterminer les fonctions f,,
fu, 9o et gn est expliquée en détail dans I'article de Benson et al. [82]. Afin de prendre en
compte 'effet de la vitesse de déformation, une contrainte visqueuse proportionnelle a la
vitesse de déformation est ajoutée a la composante quasi-statique de la contrainte. Il est
également possible de définir des courbes montrant I’hystérésis pendant un cycle de

traction — compression.
Ce modele a été choisi en raison de ses nombreux avantages qu’il propose :

e Une facilité de mise en ceuvre pour l'utilisateur. En effet, ce modele nécessite
uniquement l'import des lois de comportement mécanique obtenues

expérimentalement.

e Les fonctions fy, fn, 9o €t gn sont déterminées par LS-Dyna en utilisant les lois de
comportement expérimentales des élastomeéres. Par ce biais, le comportement
mécanique des élastomeres est modélisé précisément et |'utilisateur ne calcule pas

lui-méme les valeurs des parametres entrant dans la définition du modéle.

La campagne expérimentale réalisée pendant ce travail de recherche a permis la
caractérisation du comportement mécanique des composites EPDM/5 % NTC pour
différentes vitesses de déformation. Les lois de comportement obtenues pour ce composite,

données dans la section 3.4.1.2 de ce mémoire, sont rappelées dans la Figure 52.
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Figure 52 : Lois de comportement des composites EPDM/5 % NTC pour plusieurs vitesses

de déformation, implémentées dans le code LS-Dyna

4.2 Modélisation du comportement piézorésistif sous chargement

quasi-statique

4.2.1 Algorithme de résolution

Dans cette partie, nous présentons les différentes étapes permettant de déterminer le
comportement piézorésistif des élastoméres renforcés par des NTC. L'algorithme de proposé
pour comprendre la piézorésistivité est donné dans la Figure 53. Il est constitué des étapes

suivantes :

Etape 1: On génere des NTC dans un volume cubique de c6té L. Les dimensions du volume,
des NTC, les orientations des NTC ainsi que la fraction massique en NTC sont décidés par
I'utilisateur. 1l faut toutefois s’assurer que les dimensions du volume choisies permettent de
représenter le comportement mécanique et électrique des échantillons. La création du
réseau conducteur ainsi que les choix des dimensions du volume sont discutés dans la partie
4.2.2 de ce chapitre. Le réseau conducteur formé a la fin de cette étape est appelé réseau

initial.
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Etape 2 : Un algorithme permet de déterminer si le réseau initial généré a I'étape 1 est
conducteur ou non. Le réseau initial est supposé conducteur lorsque les NTC qui le
composent forment au moins un chemin conducteur. La notion de chemin conducteur a été
introduite dans I'article de Wang et Cheng [92]. Dans notre étude, un chemin conducteur
désigne un ensemble de NTC en contact entre eux entre les surfaces inférieures (z = 0) et
supérieures (z = L) du volume. Si deux chemins conducteurs sont en contact par au moins
un de leurs NTC respectifs, ils ne forment qu’un seul chemin conducteur. Lorsqu’un chemin
conducteur est détecté, les NTC qui le composent sont enregistrés. Le chemin conducteur de
NTC est alors modélisé par un ensemble de résistances, dont les contributions sont les
résistances de chaque NTC et les résistances tunnel pour chaque contact entre NTC. La
résistance équivalente du chemin conducteur de NTC est calculée en résolvant les équations
de Kirchhoff. L’écriture et la résolution des équations de Kirchhoff sont expliquées en détail

dans I’annexe C.

Etape 3 : Le code LS Dyna permet de déterminer le champ de déplacements a l'intérieur de
la matrice. En utilisant une hypothése de découplage NTC/matrice, les déplacements du
centre de chaque NTC sont évalués par interpolation des déplacements nodaux de la
matrice calculés par LS-Dyna. Le calcul des déplacements des NTC avec cette hypothese est
détaillé en annexe D. Sous l'influence d’une déformation, les NTC forment un nouveau
réseau, légerement modifié par rapport au réseau initial. La validité de I’hypothése de

découplage sera discutée dans la partie 4.3 de ce chapitre.

Etape 4 : En utilisant la méme démarche que pour I'étape 2, on calcule la résistance
électrique du nouveau réseau de NTC en détectant les formations ou disparitions de
contacts entre les NTC (effet tunnel). On peut alors obtenir les courbes de modélisation
donnant la résistance électrique en fonction de la déformation. Un post-traitement des
données permet alors d’identifier les modes de variations de conductivité en fonction de la

nature des sollicitations appliquées au composite.
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Génération d’'un réseau de NTC
dans un volume

Calcul de la résistance

électrique initiale

Application d’une sollicitation
meécanique Au, Ag, AF

A 4

~
Détermination du champ de

deplacement dans la matrice pour
chaque état de contrainte
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N
Evaluation des déplacements des
NTC avec I'hypotheése de
decouplage NTC/matrice
N5 N8
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4

Calcul de la résistance électrique du
nouveau reseau de NTC

H[ Corrélation résistance - déformation ]

Figure 53 : Algorithme de modélisation du comportement piézorésistif des composites

Nous définissons dans les sections suivantes les conditions limites utilisées pour simuler une

compression en régime quasi-statique et dynamique.
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4.2.1.1 Conditions limites en compression quasi-statique

Les conditions limites définies pour simuler une compression quasi-statique sont

représentées sur la Figure 54.

z=L:déplacementw en rampe

N

Z

N v

z2=0:déplacementw = 0

Figure 54 : Conditions limites appliquées pour les simulations de compression quasi-

statiques des volumes

e Sur la surface inférieure du volume (z = 0) : le déplacement w dans la direction z est

nul et le glissement du volume est autorisé dans le plan (xy).

w(z=0,t)=0 (85)

e Sur la surface supérieure du volume (z = L) : un déplacement en rampe est imposé

dans la direction z

Wmint

w(z=1Lt)= (86)

trin

Avec tf;, le temps a la fin de la simulation (égal a 6 s) et wy,;;, le déplacement a la fin de la

compression (égal a 6 um).
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Les conditions limites imposées reproduisent ainsi une compression quasi-statique selon la

direction z, avec une vitesse de sollicitation égale a 0.1 s

4.2.1.2 Conditions limites en compression dynamique

L’essai aux barres de Hopkinson a été simulé avec le logiciel LS-Dyna. Un échantillon de
longueur égale a 10 mm et de diameétre égal a 19.5 mm est placé entre deux barres, de
longueurs respectives 3 metres et 1.75 metre. Ces longueurs sont les mémes que celles des
barres de Hopkinson utilisées pour réaliser les essais dynamiques. Un impacteur court de
longueur 0.5 metre est utilisé pour réaliser la simulation dynamique. Sa vitesse initiale 1,
selon la direction z est définie en tant que condition initiale et est égale a 13 m/s. Le
déplacement de tous les éléments est autorisé dans les directions y et z. Un encastrement
est défini a I'extrémité de la barre sortante. Le schéma représentant les conditions initiales
et limites appliquées pour simuler le comportement en compression dynamique est donné

sur la Figure 55.

Encastrement
Vo
/f
Impacteur X Barre entrante Echantillon Barre sortante
I,
v / z

Figure 55 : Conditions limites et initiales pour la simulation du comportement dynamique

des composites

Des éléments hexaédriques sont utilisés pour mailler 'ensemble des parties. Les dimensions

des éléments a l'intérieur de I’échantillon sont données dans le Tableau 12.
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Dimensions des éléments dans I’échantillon

Direction x Directiony Direction z

0.01 mm 0.01 mm 0.1 mm

Tableau 12 : Dimension des éléments ou sont extraits les déplacements

Les déplacements nodaux de plusieurs éléments a I'intérieur de I’échantillon (numérotés de
1 a5 et montrés sur le schéma de la Figure 56) sont récupérés en fonction du temps. Ces
déplacements sont alors utilisés pour calculer les déplacements des NTC en utilisant

I’hypothése de découplage matrice/NTC.

Adh A
v

10 mm

A

Figure 56 : Numéro et positions des éléments dans I’échantillon ou ont été extraits les

déplacements

Les distributions de NTC ont alors été générées a l'intérieur de ces éléments. La méthode
pour générer les NTC est décrite dans la partie 4.2.2. Les déplacements des NTC sont alors
obtenus a partir des déplacements nodaux en utilisant I’'hypothése de découplage introduite

a la section 4.2.1. Le calcul des déplacements est détaillé dans I'annexe D.

4.2.2 Génération des NTC dans un volume

Tout d’abord, un réseau de NTC est généré dans une matrice cubique de c6té L. Dans notre
modele, les NTC sont représentés par un segment rigide, qui correspond a leur axe de

révolution. Ils ne sont ainsi pas courbés. Les coordonnées du centre du NTC, notées x., y. et
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Z. sont générées aléatoirement a l'intérieur de la matrice avec la fonction rand, en utilisant

I’équation (87) :
Xe, Ver Ze = L X rand (87)
Avec rand un nombre aléatoire compris entre 0 et 1 (inclus).

Les angles 6 et ¢ sont également générés aléatoirement en utilisant les équations (88) et

(89) :

cos 0 = (1 — cos B,,4,) X rand + cos 0,45 (88)

¢ = 2n.rand (89)

Avec 0,,,, la limite supérieure de I'angle 6. Cet angle traduit I'anisotropie de I'orientation
des NTC par rapport a la direction x. S’il est égal a 0, les NTC sont tous alignés dans la

direction x, correspondant a un cas fortement anisotrope. S'il est égal a m/2, alors les

orientations des NTC dans le plan (xy) sont aléatoires dans I'intervalle [—%,E]

Les coordonnées et les angles d’'un NTC sont représentés sur le schéma donné dans la Figure

57.

C(Xc1Yer Zc)

<

P
0

Figure 57 : Coordonnées et orientation d'un NTC dans I'espace
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La notice technique fournie par Arkéma indique que les NTC utilisés pour I'élaboration des
composites ont une longueur comprise entre 0.1 et 10 um et un diametre inférieur a 100
nm. Pour créer les échantillons numériques, nous avons considéré une longueur des NTC
égale a 5 um et un diametre égal a 50 nm. Les coordonnées des extrémités des NTC sont

obtenues avec les équations (90) a (92).

L
X192 =Xt NTTC cos 0 sin ¢ (90)
_ Lyrc . 91
Yiz =Yt sin 6 sin ¢ (91)
_ Lyrc 92
Zy —yCiTCOS(j) (92)

Avec Lyrc la longueur du NTC.

Si une des extrémités est a I'extérieur du volume, le NTC est tronqué en conservant les

mémes angles 0 et ¢. La longueur du NTC peut alors étre inférieure a 5 um.

Un point important concerne le choix concernant les dimensions du VER. Il faut que celui-ci
soit suffisamment grand pour représenter convenablement le comportement mécanique et
électrique de la structure entiere mais pas trop grand pour éviter des temps de calculs trop

importants.

Fang et al. [81] ont calculé numériquement la conductivité électrique de plusieurs VER
cubiques de dimensions différentes (jusqu’a trois fois la longueur des NTC), contenant
plusieurs fractions volumiques de NTC. La conductivité électrique est tracée en fonction de

la fraction volumique en NTC pour les différentes dimensions du volume dans la Figure 58.
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Figure 58 : Evolution de la conductivité électrique en fonction de la fraction volumique en

NTC pour différentes dimensions du volume simulé (d’aprés Fang et al. [81])

Lorsque la fraction volumique en NTC est supérieure a 2 %, la courbe de conductivité
électrique est inchangée, quelles que soit les dimensions du VER. On peut donc choisir les
dimensions les plus faibles, soit 1.1 fois la longueur du NTC afin de réduire les temps de
calcul. Lorsque la fraction volumique est inférieure a 2 %, I'utilisation d’'un VER trop petit
conduit a une surestimation de la conductivité électrique par rapport aux valeurs mesurées

expérimentalement par Bao et al. [27] (Figure 59).

107 ¢
F (b)
r I —
10° — .-
E i IR
T |
L 0L
g E - _
= - Cogtey™ H0% Loy
.§ 10° = S T O (L= 11X Loyr)
Q L T R = i
a3 i A W. S, Baoc ef &
w 10" & .’/
£ = g,
E E & an'[Lx:q'oxLGNT} 0.00546
W gp2 Tp\bx= 11X Loyr)  0.00288
E W. 5. Bao et al 0.00279
109 I " 1 L 1 n 1 L 1 L
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Volume Fraction

Figure 59 : Comparaison des courbes expérimentales et numériques pour deux tailles de

VER (Fang et al. [81])
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En choisissant le volume aux plus petites dimensions, les seuils de percolation
expérimentaux et numériques sont similaires, bien que la conductivité électrique soit
supérieure (ceci étant attribué a des longueurs de NTC plus faibles dans les échantillons
expérimentaux). En augmentant les dimensions du VER, on diminue la probabilité de former
un chemin conducteur sur toute la longueur du VER. On augmente donc le seuil de

percolation numérique.

L’étude menée par Fang et al. [81] permet ainsi de montrer la pertinence de choisir un
modele basé sur les réseaux de résistances pour modéliser le comportement électrique. Le
choix d’'un VER aux faibles dimensions permet de limiter les temps de calcul tout en
représentant fidelement le comportement électrique des composites. Dans la suite de cette
étude, les simulations numériques ainsi que la modélisation de la résistance électrique

seront réalisées dans des VER cubiques de c6té égal a 11 um.

4.3 Comparaison des déplacements des NTC avec les approches

couplées et découplées
Dans cette partie, nous discutons la validité de I’hypothése de découplage dans le cas ol un
chargement dynamique du volume élémentaire est simulé.
Pour cela, les résultats de deux simulations numériques sont comparés :

e Une simulation de compression dynamique sur un VER comportant deux NTC,
séparés initialement par une distance de 5 nanometres. Les conditions limites

utilisées sont décrites dans la partie 4.3.1.
e Le méme travail a été réalisé sur un VER ne contenant pas de NTC.

Ces deux simulations sont détaillées et leurs résultats analysés dans les sous-parties

suivantes.
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4.3.1 Déplacements des NTC sous l'influence d’'un chargement dynamique

en utilisant le VER constitué de 2 NTC

Dans un premier temps, nous nous intéressons a la réponse dynamique d’un volume
supposé situé a l'interface entre la barre entrante et I’échantillon (Figure 60). Deux NTC,
alignés avec la direction de sollicitation et initialement séparés par une distance de 5
nanometres, sont présents dans le volume. L’objectif est ici d’étudier I'influence de I'impact

de la barre entrante avec I’échantillon sur le mouvement des NTC dans la matrice.

C o< >

Barre sortante

20 mm

Barre entrante

<O

Figure 60 : Présentation du probleme éléments finis

Les NTC sont considérés comme des segments quasi-rigides non creux dont le
comportement mécanique peut étre assimilé a un comportement élastique de module
d’Young 1 téraPascal et de coefficient de Poisson égal a 0.3. La longueur des NTC est égale a
300 nm et leur diameétre est égal a 10 nm. Leurs extrémités sont numérotées de 1 a 4 dans la

suite de ce document. Les dimensions du volume total simulé sont 905 x 450 x 450 nm3.

Les conditions limites utilisées sont représentées sur la Figure 61.
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Paroi fixe 2 non réflective

150 nm

300 nm

> g 325 nm
I 300 nm

Z 1 3
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Paroi mobile 1

Figure 61 : Vue de face du volume simulé par éléments finis et conditions limites

appliquées au volume

e Sur la surface inférieure (z = 0) :
w(z=0,t) =Vg (93)

Avec Vi la vitesse de la paroi entrante dans la direction z. La vitesse V; est déduite de

I’équation (59) (page 91) :

Avec £ la vitesse de déformation du volume (égale a 400 s) et L, la longueur initiale de

I’échantillon dans la direction z (égale a 10 mm).

e Sur la surface supérieure (z = L) : condition de non-réflexion des ondes et vitesse

nulle

wiz=Lt)=V;,=0 (95)
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Les conditions limites correspondent a un chargement en vitesse sur la paroi mobile 1.
Pendant les essais dynamiques, les déformations dans les barres sont trés petites devant
celles de I’échantillon. Les barres se comportent donc comme des parois rigides, dont les
vitesses aux interfaces respectives sont connues. Afin de simplifier les calculs, la vitesse Vg
de la paroi mobile 1 est supposée constante égale a 4 m/s. La vitesse sur la face opposée 2
est égale a 0. Lorsque I'onde de compression arrive sur la face opposée, elle continue de se
transmettre dans I'échantillon sans se réfléchir dans le volume. Des conditions limites

*NON_REFLECTIVE ont été imposée a cette face.

Un contact de type *TIED_NODES_TO_ SURFACE_OFFSET _ID a été choisi pour modéliser le
contact entre la matrice et les NTC. La matrice polymére est définie comme la surface
maitresse qui impose un déplacement aux segments esclaves (la surface extérieure des
NTC). Ce type de contact est uniquement possible si les nceuds maitres et esclaves sont
coplanaires. A I'état initial, la position paramétrique des nceuds maitres par rapport a la
surface esclave est calculée. Sous l'influence d’'un déplacement, d’une vitesse ou d’une
contrainte, les noeuds maitres conservent leurs positions paramétriques par rapport a la
surface esclave, ce qui autorise la surface esclave a se déformer. L'utilisation de ce contact
empéche toute pénétration de la matrice dans les NTC tout en assurant un transfert de
contraintes de la matrice vers les NTC. On suppose donc avec ce type de contact une

interphase parfaite entre la matrice et les NTC.

Des éléments de type hexaédriques a huit nceuds ont été utilisés pour mailler le volume
simulé. Deux vue du maillage en perspective et dans le plan (xz) sont données
respectivement dans les Figure 62a et b. Le maillage a été raffiné dans la zone comprise

entre les deux NTC (Figure 62c).
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(a)

> NTC2
e

Zone entre
les 2 NTC

Pl AN
\ Matrice

X NTC1

(b) (c)

Figure 62 : Maillage du volume constitué d’'une matrice, deux NTC et une interphase entre
les deux NTC : (a) vue isométrique, (b) vue dans le plan (xz) et (c) zoom au niveau de

I'interphase (raffinement du maillage)

Les dimensions des éléments du maillage pour chaque partie du modéle sont données dans

le Tableau 13.
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Matrice Interphase entre les deux NTC

Longueur Diametre

10 nm 0.5 nm 10 nm 1.7 nm

Tableau 13 : Taille des éléments du maillage dans les différentes parties du volume simulé

Les déplacements des NTC ont été relevés a chacune de leurs extrémités en fonction du

temps. Leurs évolutions pendant I'impact dynamique sont tracées dans la Figure 63.

15,00 -+
s PO 4 ¢
— — —=Point 3
10,00 | e—rpoint2
E — = =Point1
3
5,00 -
0,00 | T |
0,00 5,00 10,00 15,00

t [ns]
Figure 63 : Déplacements w des extrémités des NTC au cours du chargement dynamique

Les déplacements w des points 1 et 2 (extrémités du NTC 1) sont les mémes (courbe
superposées), ainsi que pour les points 3 et 4 (extrémités du NTC 2). Il en est de méme pour
les déplacements u et v. Ainsi, ’hypothése de longueur constante des NTC est bien
respectée avec ce calcul. Les déplacements des extrémités du NTC 1 sont supérieurs a ceux

des extrémités du NTC 2. Ainsi, la distance entre les deux NTC va diminuer au cours du

temps (Figure 64).
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Figure 64 : Evolution de la distance entre les deux NTC en fonction du temps

Les oscillations observées pour les temps supérieurs a 10 nanosecondes résultent du contact
de type *AUTOMATIC_SURFACE_TO_SURFACE imposé entre les deux NTC. Ainsi, lorsqu’un
contact est détecté entre les deux NTC, une force de répulsion est appliquée dans les

directions normales des surfaces en contact.

Nous avons calculé la résistance électrique du réseau conducteur de ce VER. La résistance
totale est la somme de la résistance intrinseque des deux NTC et de la résistance tunnel,

associée au passage du courant entre les deux NTC a travers la mince couche d’élastomere.
Rygr = Riunnet + 2 R; (96)

Afin de tenir compte des interactions de Van der Waals entre les deux NTC, la distance entre
les deux NTC est ramenée a 0.4 nanomeétre lorsque celle-ci est inférieure a cette valeur. Les
évolutions de la distance entre les NTC avec cet ajustement et de la résistance électrique

pendant I'impact dynamique sont tracées dans la Figure 65.
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Figure 65 : Evolution de la résistance électrique du chemin conducteur et de la distance

entre les NTC en tenant compte des interactions de Van der Waals

La distance entre les deux NTC diminue au fur et a mesure que I'onde se propage dans le

volume simulé, jusqu’a ce qu’elle devienne inférieure a la distance coupure de I'effet tunnel

d;, égalea 1.4 nm.

Seule la résistance tunnel change pendant la propagation dos ondes dans les VER. En effet,
la longueur des NTC reste constante et les jonctions d’effet tunnel correspondent aux deux
extrémités notées 2 et 3 sur le schéma de la Figure 61. La diminution de la distance entre les
deux NTC conduit a une diminution de la résistance d’effet tunnel et donc de la résistance

électrique totale.

L'utilisation de ce modele permet également de visualiser les champs de déplacements
locaux au voisinage de chaque NTC et dans la zone située entre les deux NTC. Nous les avons

visualisés en différents temps de I'impact dynamique (Figure 66) :

e Temps égal a 5 nanosecondes : 'onde de compression n’a pas encore atteint le

premier NTC.

e Temps égal a 7.5 nanosecondes : 'onde de compression a atteint le premier NTC et

s’est propagée a travers la mince couche d’élastomere entre les 2 NTC.
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e Temps égal a 10 nanosecondes : les deux NTC sont en contact sous l'influence de

I'onde de compression.
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u_zz
40.00
u_zz —
w—“— | 20.00_ u_zz I | 38.00_
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15.00 _ 24.00 30.00 _
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10.00 _ :ggg - 20.00 _
g:gg _ 12.00_ :ggg |
7.00 1050 _ 00 _
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Figure 66 : Champs de déplacement u,, du VER pendant la compression dynamique. Sur la

légende, les déplacements sont exprimés en nanomeétre.
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Pour une meilleure visibilité, les champs de déplacements a I'intérieur des NTC ne sont pas
représentés sur les Figure 66 a — c. lls le sont sur les zooms montrés sur les Figure 66 d — f,

ainsi que les contours des deux NTC.

Lorsque l'onde de compression se propage au-dela du point 1, un fort gradient des
déplacements u,, est observé a 'interphase entre la matrice et le premier NTC (Figure 66 d
— f). Preés du front d’avancée de I'onde, I'épaisseur de cette interphase, délimitée par des
pointillés (Figure 66 b — c) est comprise entre 20 et 40 nanometres, soit jusqu’a quatre fois le
diametre des NTC. Les déplacements de la matrice sont plus importants que ceux des NTC.
Ce résultat est logique et peut étre expliqué par la grande rigidité des NTC par rapport a celle
de la matrice élastomeére. En s’éloignant du front d’onde, I'épaisseur de I'interphase diminue
jusqu’a ce que cette derniére disparaisse. Pour le temps égal a 10 nanosecondes, |'épaisseur

de l'interphase a proximité du point 2 est environ égale au diamétre du NTC.

Les déplacements a l'intérieur de I'interphase sont compris entre ceux de la matrice et ceux
a l'intérieur du NTC. Dans le développement d’un modele plus précis, on pourra distinguer
deux zones précises a l'intérieur de la matrice : la matrice elle-méme et l'interphase. Le
comportement mécanique de l'interphase est généralement modélisé par une loi élastique,
dont le module d’Young est supérieur dans notre cas a celui de la matrice. Une étude
paramétrique de l'influence de I'épaisseur de l'interphase et de son module d’Young sur le

comportement mécanique du composite a notamment été proposée par Banerjee et al. [87].

Dans la prochaine partie, nous comparons les déplacements obtenus dans cette partie avec

ceux obtenus en utilisant I’'hypothése de découplage.

4.3.2 Déplacements des NTC pendant une compression dynamique en

utilisant ’hypothese de découplage

La gestion des contacts entre la matrice et les NTC, nécessaire dans les simulations de la
partie précédente, est a I'origine des temps de calcul importants. Afin de réduire les temps
de calcul, nous souhaitons connaitre si |'utilisation d’une hypothése de découplage entre la
matrice et les NTC est envisageable. Nous avons pour cela réalisé des simulations

numeériques similaires a celle décrite dans la partie précédente sur un matériau homogeéne,
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dont le comportement mécanique est celui obtenu pendant la campagne expérimentale
(Figure 52). Les vitesses des parois inférieure (égale a 4 m/s) et supérieure (égale a 0 m/s)

sont imposées comme conditions limites (équations (93) et (95)).

Les déplacements des extrémités des NTC calculés avec le modéle précédent (avec présence

des NTC dans le VER) et en utilisant I’'hypothése de découplage sont comparés dans la Figure
67.
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Figure 67 : Comparaison des déplacements des extrémités des NTC avec les deux modeéles

proposés

Le déplacement w des extrémités des NTC calculé avec I'hypothése de découplage est
surestimé. En effet, I'absence de NTC dans ce modele conduit a une rigidité plus faible du
volume simulé et donc a des déplacements supérieurs. L'évolution de la distance entre la

NTC calculée avec par les deux approches est tracée dans la Figure 68.

162



Chapitre 4 — Modélisation du comportement piézorésistif

6,0

Modéle avec NTC

5,0 <
40 \ = = Modele découplé
3,0 - \

2,0 - \

1,0 - \

Distance entre les NTC [nm]

0,0 | | |

0,00 5,00 10,00 15,00
Temps [ns]

Figure 68 : Evolution de la distance entre les deux NTC en fonction du temps en utilisant

les deux approches

En utilisant I'approche découplée, la décroissance de la distance qui sépare les NTC est plus
précoce et rapide que celle calculée avec le VER constitué des deux NTC. En effet, la
propagation des ondes est plus rapide dans le VER utilisé dans I'approche découplée. Les
déplacements des extrémités des NTC sont également plus importants, ce qui conduit a une

diminution plus significative de la distance entre les NTC.

Les résultats obtenus avec ces deux modeéles montrent que le choix du VER est déterminant
dans le calcul des déplacements des NTC en compression dynamique. En effet, dans le cadre
de ce calcul, les NTC introduits dans le code LS-Dyna sont alignés dans la direction z, ce qui
ne représente pas fidélement I'état de la dispersion de la microstructure des échantillons
caractérisés expérimentalement. Par ailleurs, le choix d’une loi de comportement prenant en

compte I'endommagement de la matrice élastomére revét une importance majeure.
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4.4 Etude paramétrique de l'influence de la taille du maillage

Le but de cette partie est de déterminer la taille du maillage qui sera utilisée pour réaliser les
simulations numériques par éléments finis découplées. L’objectif est de réduire au maximum
le nombre d’éléments d’un volume cubique afin de réduire les temps de calcul. Une loi de
comportement hyperélastique, décrite dans la section 4.1.2, est définie pour des
sollicitations quasi-statiques appliquées au composite. L'idée est ensuite de prendre un
point situé a I'intérieur du volume et de tracer ses déplacements en fonction du temps dans
la zone de comportement mécanique linéaire (faibles déformations) et de comparer avec

une solution analytique.

On note N le nombre d’éléments par unité de longueur selon les trois axes. Ainsi, le volume
maillé sera composé de N3 éléments. Nous avons réalisé des simulations avec N égal a1;5;
10 et 20. Nous souhaitons déterminer les déplacements u, v et w dans les trois directions du
plan d’'un NTC situé a l'intérieur du volume simulé dont le centre a pour coordonnées

(x¢, Ve, Z.) et dont les orientations sont repérées par les angles polaire 0 et azimutal ¢.

Déplacement w;

e
o~

Figure 69 : Influence de la taille du maillage sur le déplacement d'un NTC
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Dans cette partie, un déplacement w; est appliqué aux nceuds de la face supérieure du
volume, reproduisant les conditions d’'une compression uniaxiale quasi-statique, de vitesse
de déformation égale & 0.01 s™1. Les déplacements des nceuds situés dans le plan z =0
sont bloqués dans la direction z. On autorise toutefois leur glissement dans le plan (xy). Afin
de valider le calcul du déplacement d’un point situé a l'intérieur de la matrice, nous avons
déterminé avec la méthode décrite dans I'annexe D les déplacements du point M
(représenté sur le schéma de la Figure 69) ayant pour coordonnées
initiales (1.1107°,1.1 107>, 1.1 107°). Les déplacements calculés sont comparés avec ceux
donnés par le logiciel LS-Dyna. Les déplacements u, v et w du point M sont tracés dans la

Figure 70.
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Figure 70 : Comparaison des déplacements du point M : en traits pleins les déplacements

obtenus par interpolation et en pointillés les déplacements nodaux donnés par LS-Dyna
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Les déplacements du point M calculés par interpolation sont identiques a ceux donnés par le
code LS-Dyna pour le nceud ayant les mémes coordonnées initiales que le point M. Le calcul
présenté permet donc d’évaluer correctement les déplacements d’un point a I'intérieur du

volume simulé.

Une influence de la taille du maillage sur les déplacements u et v obtenus est également
observée. Les déplacements w dans la direction z sont identiques quelle que soit la taille du
maillage car ils résultent des conditions limites imposées au volume. Comme le glissement
est autorisé dans le plan (xy), le volume subit une Iégére rotation autour de I'axe z lorsque le
maillage est constitué d’un seul élément. Cela conduit a une évolution non monotone des
déplacements u et v. Les déplacements u et v sont tres similaires lorsque le nombre
d’éléments dans le volume est supérieur a 53. Afin de limiter les temps de calcul, le nombre

d’éléments du volume pour la suite de I’étude sera égal a 53, soit 125 éléments.

4.5 Résultats de la modélisation: comportement électrique et

piézorésistif des composites

4.5.1 Calage et vérification du modele de résistance électrique eéquivalente
L'objectif est de vérifier que les résistivités des VER numériques reproduisent de maniere
réaliste celles des échantillons réels.

La microstructure du réseau conducteur de NTC dans les échantillons fabriqués par
surmoulage correspond en principe a une dispersion aléatoire de NTC. En effet, les NTC sont
mélangés a la matrice et I’échantillon mis en forme par injection a I'intérieur d’un moule. De

ce fait, les NTC n’ont pas de direction préférentielle dans la matrice élastomere.

Cinquante volumes élémentaires représentatifs (VER) cubiques de c6té L égal a 11 um ont

été générés, avec des NTC dont les angles 0 et ¢ satisfont les conditions :

(97)
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La longueur des NTC est égale a 5 um (a I’exception des NTC qui pourraient sortir en dehors

du VER qui sont coupés et qui possedent donc une longueur inférieure).

Les fractions massiques en NTC dans les VER et le nombre de NTC générés correspondant

sont données dans le Tableau 14.

Fraction massique
0.25 0.5

en NTC (%)

Nombre de NTC 339 678 1017 1336 1695 2034 2373 2712

Tableau 14 : Fractions massiques en NTC et nombre de NTC générés dans les VER

La résistance électrique du réseau de NTC est calculée avec l'algorithme présenté dans
I'annexe C. Elle est calculée entre deux électrodes fictives situées en z=0 et z=1L. La
section de passage du courant est donc le plan (xy), dont la surface S est égale a L?. La

résistivité numérique des VER est donc obtenue par I’équation (98):

o~ W

Pnum = Ryer + = RygrlL (98)

Avec Rygg la résistance électrique du réseau de NTC dans le VER.

La résistivité obtenue avec ce modele et celle des échantillons surmoulés utilisés pour la

caractérisation est tracée en fonction de la fraction massique en NTC dans la Figure 71.
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Figure 71 : Comparaison entre les résistivités des échantillons et ceux obtenus avec le

modéle de réseau de résistance équivalent

Nous observons des tendances similaires pour I’évolution de la résistance en fonction de la
fraction massique en NTC avec le modele de réseau de résistance équivalent. Ceci illustre la
pertinence du modele choisi. Toutefois, la résistance électrique est surestimée. Ce résultat
était prévisible car les échantillons utilisés pour la caractérisation ont un réseau conducteur
formé de 25 % en masse de noir de carbone en plus des NTC. La présence de noir de carbone
permet d’obtenir des résistances électriques plus faibles. Notre modéle ne permet pas de
prendre en compte les interactions entre NC et NTC, ni la courbure des NTC qui permet
d’établir davantage de contacts entre NTC. Les résistances calculées par le modéle sont donc

surestimées.

Une certaine disparité des valeurs de résistance électrique est observée avec le modele. En
effet, comme la position et I'orientation des NTC générées par le modeéle sont aléatoires, la
microstructure du réseau conducteur de NTC change d’un VER a un autre. Le nombre de
contacts entre NTC reléve ainsi d’un aspect probabiliste conduisant donc a un nombre de
chemins conducteurs différent d’'un VER a un autre. D’ou les différences de résistivités

observées a la fois sur les échantillons expérimentaux et numériques.
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4.5.2 Evolution de la résistance électrique en compression quasi-statique

uniaxiale

4.5.2.1 Influence de l'orientation des NTC

Dans cette partie, nous modélisons avec l'algorithme décrit dans la partie 5.1 le
comportement piézorésistif d’un réseau de NTC dispersé dans une matrice initialement
cubique de c6té L égal a 11 um. Dans cette partie, les NTC sont répartis uniformément dans

toute la matrice. Deux distributions de NTC ont été générées :

e Une premiére distribution, dans laquelle les NTC sont répartis aléatoirement dans la

matrice, sans orientation préférentielle (Figure 72).

e Une seconde microstructure, fortement anisotrope : les angles 8 de tous les NTC sont

égaux a 0. Ainsi, les NTC sont alignés selon la direction x du plan (Figure 73).

Comme expliqué dans la partie 4.2.1, la résistance électrique des distributions de NTC est
calculée entre deux électrodes fictives situées aux abscisses z = 0 et z = L. Pour chaque
microstructure, la fraction massique en NTC dans la matrice est égale a 1 %. Une
compression quasi-statique est appliquée au composite selon la direction z, de déformation
maximale égale a 60 %. Les microstructures des deux réseaux de NTC avant déformation
sont représentées dans les Figure 72 et 64. Les chemins conducteurs de NTC dans la

direction z de chaque distribution de NTC sont représentés par des couleurs distinctes.
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Figure 72 : Microstructure du réseau de NTC sans orientation préférentielle : (a) vue dans

le plan (xy) ; (b) vue dans le plan (xz)
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Figure 73 : Microstructure avant déformation du réseau de NTC alignés selon la direction x

: () vue dans le plan (xy) ; (b) vue dans le plan (xz)
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La condition d’isotropie de la distribution des angles 8 conduit a un nombre de chemins
conducteurs moins important dans la matrice (Figure 73). Toutefois, cet unique chemin

conducteur contient un grand nombre de NTC.

Au contraire, la microstructure de NTC alignée dans la direction x contient plus de chemins

conducteurs mais moins de NTC sont impliqués dans le processus de conduction électrique.

Les distributions des angles polaires 6 et azimutaux ¢ de chaque microstructure sont tracées

dans la Figure 74.
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Figure 74 : Distributions des angles polaires et azimutaux des deux microstructures : (a - b)

microstructure aléatoire ; (c - d) microstructure alignée dans la direction x
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Les évolutions de la résistance électrigue de chaque composite avec la déformation en
compression sont données dans la Figure 75. Les lignes en traits pleins montrent la tendance

de I’évolution de la résistance.
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Figure 75 : Evolution de la résistance en compression uniaxiale quasi-statique pour les

deux microstructures

La résistance électrique montre des évolutions semblables pour les deux microstructures de
nanotubes de carbone. L’anisotropie de la microstructure dans la direction x induit une
diminution de la résistance électrique pour des déformations inférieures a 20 %. Pour des
déformations supérieures a 20 %, les évolutions de la résistance des deux réseaux
conducteurs de NTC sont trés similaires. La diminution de la résistance électrique du VER
s’explique par la formation de chemins conducteurs dans la direction z du plan au fur et a
mesure de la compression. Les réorientations de NTC sont a l'origine d’'un nombre plus
important de contacts entre eux et d’une diminution de la distance entre les NTC. Les
distributions des angles polaires et azimutaux de la microstructure aléatoire pour différentes

déformations sont tracées dans les Figure 76 et 68.

173



Chapitre 4 — Modélisation du comportement piézorésistif des composites

z
6 [deg]
(a)e=0
80
60
=Z 40
20
-?00 0 100
8 [deg]
(c)e= —17.4%
80
60
Z 40

20

-?00 0 100
8 [deg]

(e)e = —444 %

0 100
8 [deg]

(b)e = —8.4%

80

-?00 0 100
0 [deg]

(d)e= —-294%

80
60
Z 40
20
-?00 0 100
o [deg]
(fle= —60%

Figure 76 : Distribution des angles 0 de la microstructure aléatoire de NTC pour plusieurs

déformations en compression
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Figure 77 : Distribution des angles ¢ de la microstructure aléatoire de NTC pour plusieurs

déformations en compression
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La distribution des angles ¢ pour la microstructure aléatoire, donnée dans la Figure 77,
montre une réorientation des NTC dans la direction perpendiculaire a I'axe z, c’est-a-dire
dans la direction perpendiculaire a la direction de sollicitation. En effet, les angles ¢p des NTC
tendent vers t/2. Au contraire, les angles 8 des NTC ne sont pas modifiés sous I'influence de
la déformation &,,.Ce résultat est cohérent puisque les déformations du VER &,, et €, sont
dues a I'expansion associée a |'effet de Poisson et sont donc identiques. De ce fait, 'angle 6

des NTC sous l'influence d’une compression dans la direction z reste identique.

La chute de résistance électrique calculée par I'approche découplée n’a pas été observée
pendant la campagne expérimentale. Plusieurs raisons peuvent étre a |'origine de ces
résultats. Dans un premier temps, 'approche proposée pour modéliser le comportement
électrique est trop simpliste, notamment en ce qui concerne la géométrie des NTC. Les NTC
dispersés dans les échantillons composites sont fortement ondulés alors que dans
I"approche numérique, ils sont modélisés simplement par des segments rigides. Par ailleurs,
les échantillons composites fabriqués contiennent également du noir de carbone, sous la
forme de particules sphériques. Les travaux menés par Zha et al. ont montré que I'ajout de
noir de carbone a une influence majeure sur la réponse électrique d’élastomeres chargés
[86]. En effet, les particules de NC permettent une orientation plus importante des NTC et
donc a des pertes de contact plus nombreuses entre NTC. Deuxiemement, le modele utilisé
pour calculer les déplacements des NTC dans la matrice ne prend pas en compte les

interactions entre les macromolécules d’élastomeres et le réseau conducteur.

4.5.2.2 Etude numérique de l'influence de la dispersion des NTC sur le
comportement piézorésistif

Les microstructures générées dans la partie précédente représente une dispersion
homogene des NTC dans la matrice. Dans cette partie, nous étudions numériquement le
comportement piézorésistif de composites dont les NTC forment des agrégats. La fraction
massique en NTC des microstructures générées dans cette partie est égale a 1 %. Deux
chemins conducteurs de NTC dans la direction z indépendants sont générés dans un volume
cubique de coté L égal a 11 um a l'instant initial. Les NTC sont générés a l'intérieur de quatre
sphéres de rayon R (égal a 3 um), de telle sorte que les sphéres pénétrent légerement les
unes dans les autres. On assure ainsi une continuité du courant d’une sphére a une autre. Le
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schéma de la Figure 78 représente deux chemins conducteurs de NTC, en vert et gris. Les
NTC générés a l'intérieur des agrégats sont représentés par leur axe (en rouge sur le

schéma). La résistance électrique est calculée numériquement en considérant deux

électrodes fictives situéesenz =0etz = L.

Zone pauvre en NTC

Y

Ly

Zones riches en NTC

(a) (b)

Figure 78 : Exemple de microstructure générée montrant une mauvaise dispersion de NTC :

(a) vue en 3d, (b) vue dans le plan (yz)

Les zones riches et pauvres en NTC apparaissent sur la vue dans le plan (yz) de la

microstructure (Figure 78b).
Deux distributions de NTC ont été générées dans le volume :

e Microstructure « agrégats — aléatoire » : les orientations des NTC sont aléatoires.
L’angle polaire 6 est compris entre -90° et 90° et I'angle azimutal ¢ est compris entre

0 et 180°. Cette microstructure est représentée sur le schéma des Figure 80 a —b.

e Microstructure « agrégats — anisotrope x»: les NTC générés sont fortement
orientés dans la direction x. Leur angle polaire 8 est compris entre - 20 et 20 degrés.

Leur angle azimutal est compris entre 0 et 180 degrés. Cette microstructure est

représentée sur le schéma des Figure 80 c —d.

Nous représentons sur la Figure 79a la microstructure compléte formée par les NTC ayant

une orientation aléatoire et sur la Figure 79b seulement les NTC formant les chemins
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conducteurs. Les contacts par effet tunnel de chaque chemin conducteur sont représentés
par des couleurs différentes (en rouge et en noir). Les NTC formant les chemins conducteurs

sont représentés en traits épais gris foncés tandis que les NTC qui ne sont pas en contact

sont en traits fins gris clairs.

y(m) x10° ¥(m) x(rm)

(a) (b)

Figure 79 : (a) Microstructure compléte de NTC ; (b) microstructure partielle montrant

uniquement les NTC formant un chemin conducteur

De nombreux NTC générés ne forment pas de chemins conducteurs. Ainsi, dans un souci de
visibilité, seuls les NTC formant un chemin conducteur seront représentés dans la suite de ce

chapitre.

Les deux distributions de NTC générées (« aléatoire » et « anisotrope —x ») sont représentées
en perspective et dans le plan (yz) sur la Figure 80. Sur cette figure, les contacts par effet
tunnel entre NTC sont représentés par des couleurs différentes pour chaque chemin
conducteur. A I'état initial, les NTC forment deux chemins conducteurs distincts dans chaque

microstructure.
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Figure 80 : Visualisation des chemins conducteurs de NTC : (a — b) ayant une orientation

aléatoire ; (c — d) dont I’angle polaire est compris entre -20° et 20°

Une compression quasi-statique selon I'axe z égale a -13.5 % a été appliquée aux volumes.

Les évolutions de la résistance électrique de chaque microstructure sont tracées sur la Figure

81 en fonction de la déformation en compression.
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Figure 81 : Evolution de la résistance des deux distributions de NTC pendant une

compression quasi-statique

L’orientation des NTC dans les agrégats a une influence sur le comportement piézorésistif
calculé des volumes. Une orientation aléatoire de NTC conduit a une diminution de la
résistance électrique pour des déformations en compression inférieure a 13.5 %. En
revanche, lorsque les NTC sont presque alignés dans la direction x, une augmentation de la
résistance électrique est observée. Sur les Figure 82 et 74, nous montrons I'évolution des

chemins conducteurs pour des déformations égale a -0.05, -0.1 et -0.132.
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x 10 y(m) x(m)

(c) (d) (f)

Figure 82 : Evolution des chemins conducteurs de la microstructure « agrégats — aléatoire » pour différentes compressions : (a—b)e=-4.8

%,(c—d)e=-9.6%,(e—f)e=-13.2%
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Figure 83 : Evolution des chemins conducteurs de la microstructure « agrégats — anisotrope x » pour différentes compressions : (a—b) € = -

4.8%,(c—d)e=-9.6%, (e—f) e=-13.2
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4.5.3 Evolution de la résistance électrique en compression dynamique

La résistance électrique de la microstructure « Agrégats — anisotrope x», dont les
caractéristiques sont données dans la partie précédente a été calculée pendant une
compression dynamique. Pour cela, le modele par éléments finis décrit dans la section
4.2.1.2 a été utilisé pour calculer les déplacements des NTC en utilisant I’'hypothese de

découplage matrice/NTC.

L’origine des temps sur les graphes ci-dessous correspond au moment ou I'impacteur tape
dans la barre entrante (début de la simulation). L'onde de compression traverse alors la
barre entrante pendant approximativement 1.82 ms avant de traverser [|’échantillon.
L’évolution des déplacements des nceuds de cing éléments dans la direction de compression

(direction z) en fonction du temps, obtenus par LS-Dyna, est tracée sur la Figure 84.
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Figure 84 : Evolution des déplacements locaux dans la direction z des noeuds pour cinqg

éléments en fonction du temps

Les déplacements des éléments au centre de I'échantillon (éléments 2 a 4) sont plus élevés

gu’a ses extrémités (éléments 1 et 5).
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Les évolutions de la résistance électrique de la microstructure « Agrégats — anisotrope x » a
I'intérieur de chaque élément sont tracées en fonction de la déformation locale des

éléments sur la Figure 85.

500

400

300

R [kQ]

200

1 100

Elt4

0
L | | | | | |
-0.035 -0.03 -0.025 -0.02 -0.015 -0.01 -0.005 0

Déformation locale des éléments [m/m]

Figure 85 : Evolution de la résistance électrique des cinq éléments dans I'échantillon en

fonction de la déformation pendant une compression dynamique

Les lignes tracées sur la Figure 85 montrent les tendances d’évolution de la résistance
électrique. Les lignes verticales correspondent a une perte totale de chemins conducteurs
dans la distribution de NTC, conduisant théoriguement a une résistance électrique infinie.
Une augmentation rapide de la résistance électrique de la distribution de NTC est observée
lorsque les NTC sont situés a l'intérieur des éléments 2 a 4. Les déplacements plus élevés a
I'intérieur de ces éléments (Figure 84) sont a I'origine de rupture de contacts entre NTC puis
de diminution du nombre de chemins conducteurs pour des déformations trés faibles. Tous
les chemins conducteurs sont détruits pour des déformations inférieures a 1 % en

compression lorsque les NTC sont répartis dans les éléments 2 a 4.

Lorsque la méme microstructure est répartie dans les éléments 1 et 5 (situés aux extrémités
des échantillons), 'augmentation de la résistance électrique est plus modérée dans un
premier temps avant d’augmenter de facon irréversible (perte de chemins conducteurs pour

des déformations inférieures a 3.5 %).
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Une augmentation beaucoup plus modérée de la résistance électrique avait été calculée
pendant une compression quasi-statique (résistance multipliée par deux environ sous une
déformation de 12 % environ, Figure 81). Sous une compression dynamique, la résistance
électrique est multipliée par deux pour des déformations inférieures a 3 %. Par ce calcul,
nous montrons ainsi que l'augmentation de la vitesse de déformation conduit a une
destruction plus rapide des chemins conducteurs dans la matrice. Une augmentation de la
résistance électrique plus rapide avait déja été observée pendant la campagne

expérimentale.

454 Etude de l'influence de la microstructure sur le comportement
piézorésistif modélisé en compression quasi-statique

Dans la section 4.5.2, nous avons présenté des résultats de comportement piézorésistif en

compression quasi-statique de plusieurs VER présentant des dispersions et des orientations

de NTC différentes. Les différentes microstructures simulées sont récapitulées dans le

Tableau 15.

Orientation des NTC
Aléatoire Alignés avec la direction x

—90° <0 <90° —-20°<60<20°

0<¢<90° 0<¢<90°

Dispersion des NTC

Aléatoire Onte = 1 % (Figure 72) dnrc = 1 % (Figure 73)

Sous forme d’agrégats dnrec = 1 % (Figure 80 a-b)  ¢dyrec = 1 % (Figure 80 c-d)

Tableau 15 : Microstructures générées de NTC pendant I’étude numérique : pour chaque
couple orientation/dispersion la fraction massique en NTC ¢ et la figure ou est

représentée la microstructure sont données

Dans cette partie, nous confrontons et analysons linfluence de la dispersion et de
I’orientation des NTC sur le comportement piézorésistif des volumes simulés en compression
guasi-statique. Les courbes résistance électrique — déformation en compression présentées

dans la section 4.5.2 indiquent une influence de l'orientation et de la dispersion des NTC
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dans les volumes simulés. Nous analysons I'influence de ces deux parameétres dans la suite

de cette partie.

4.5.4.1 Cas ou les NTC sont alignés avec I'axe x

Les courbes résistance — déformation et I’évolution du nombre de chemins conducteurs en
compression quasi-statique des microstructures de NTC alignées avec la direction x réparties

uniformément et sous forme d’agrégats sont données dans la Figure 86.
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Figure 86 : Evolution de (a) la résistance électrique et (b) du nombre de chemins
conducteurs des distributions de NTC alignés dans la direction x (répartition aléatoire et

sous forme d’agrégats)

Une différence de comportement piézorésistif est observée pour les deux microstructures.
La résistance électrigue du volume présentant une dispersion de NTC hétérogéne (sous
forme d’agrégats) augmente pendant la compression. Ce résultat est associé avec une
diminution du nombre de chemins conducteurs dans le volume pour des déformations

supérieures a -12 %.
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Figure 87 : (a) Distance entre les NTC 339 et 376 ; (b — c) microstructure du réseau

conducteur pour les déformations égales a - 11.4 % et -12 % ; (d — e) zoom sur les deux NTC

339 et 376
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Dans la Figure 87, une évolution de la microstructure globale, des 2 NTC (numérotés 339 et
376) a l'origine de la perte de contact, ainsi que la distance qui les sépare est tracée. Ces
deux NTC sont en contact pour des déformations inférieures a -11.4 % et apparaissent en
vert sur la Figure 87b, de méme que leurs jonctions tunnel sur la Figure 87d. A partir d’'une
déformation égale a -12 %, la distance qui les sépare devient supérieure a 51.4 nanometres
(somme du diametre des NTC et de la distance coupure de I'effet tunnel), conduisant a la
perte de contact. Les deux NTC apparaissent ainsi en rouge (perte de contact) sur la Figure
87c. Les points définissant la distance la plus faible entre ces deux NTC sont représentés en

rouge sur la Figure 87e. Ce ne sont plus des jonctions tunnel.

Cette perte de contact est a I'origine de changements majeurs dans la microstructure du
chemin conducteur noté ECP 2 sur la Figure 87b. Il conduit en effet a sa séparation en deux
sous-chemins (noté ECP 2a et ECP2b sur la Figure 87c) qui ne sont plus en contact entre eux.

De ce fait, la résistance du VER calculée avec le modele augmente.

L’alignement des NTC selon la direction x n’est en revanche pas une condition suffisante
pour que la résistance électrique augmente en compression. En effet, lorsque les NTC sont
bien répartis dans I'ensemble du volume simulé, une diminution de la résistance électrique
est observée (Figure 86a). Numériguement, nous observons une augmentation significative
du nombre de chemins conducteurs selon la direction z. Autrement dit, des NTC ne
participant pas a la conduction électrique initialement ont formé de nouveaux contacts
électriques sous l'influence de la déformation. Par ailleurs, les NTC se séparant des chemins
conducteurs initiaux se sont réorganisés dans les chemins conducteurs créés pendant la

compression.

La résistance de la microstructure des NTC alignés dans la direction z montre des tendances
similaires a celles des échantillons expérimentaux. Pendant les essais quasi-statiques (décrits
dans la section 2.3), une compression a été appliquée dans la direction longitudinale des
échantillons (qui représente ici I'axe z). Ainsi, les NTC dans les composites testés pourrait
étre alignés dans la direction radiale. De plus, la microstructure des NTC pourrait présenter

des agrégats, dont la séparation conduit a la destruction de chemins conducteurs.
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4.5.4.2 Cas ou les NTC ont une orientation aléatoire

L’évolution de la résistance électrique en compression quasi-statique et du nombre de
chemins conducteurs pour les NTC ayant une orientation aléatoire pour deux états de

dispersion différents est tracée sur la Figure 88.
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Figure 88 : Evolution de (a) la résistance électrique et (b) du nombre de chemins
conducteurs des distributions de NTC ayant une orientation aléatoire (répartition aléatoire

et sous forme d’agrégats)

Pour les deux états de dispersion, une diminution de la résistance électrique en compression
est observée. La sensibilité électrique est supérieure quand les NTC sont dispersés
uniformément. Comme nous |'avions observé dans la partie 4.5.4.1, la diminution de

résistance électrique est associée a une augmentation du nombre de chemins conducteurs.

Nous montrons également dans cette partie que le fait d’avoir une dispersion non
homogene des NTC dans la matrice n’est pas synonyme d’augmentation de la résistance
électrique. L'orientation des NTC par rapport a la direction perpendiculaire a la direction de
sollicitation joue un rdle prépondérant dans le comportement piézorésistif en compression.
Le procédé de fabrication joue ainsi un réle important dans le comportement piézorésistif

des composites. Par exemple, I'application de forces de compression pendant I'étape de
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moulage des échantillons modifie les orientations initiales des NTC dans la matrice, pouvant

ainsi conduire a des augmentations de résistance en compression.

4.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons développé une approche permettant de représenter le
comportement piézorésistif de composites a matrice élastomere renforcés par des NTC. Une
modélisation du comportement mécanique du composite en compression quasi-statique a
été réalisée avec le code élément finis LS-Dyna. En ajoutant une hypothese de découplage
entre la matrice et les NTC, nous avons déterminé les déplacements des NTC sous l'influence

d’une compression appliquée au composite.

Le réseau conducteur de NTC a été modélisé par un réseau équivalent de résistances
intrinseéques et tunnel. La détermination de la résistance électrique du réseau de résistances
se fait alors en écrivant et en résolvant les équations de courant de Kirchhoff sous forme
matricielle. Une bonne corrélation des courbes d’évolution de la résistivité électrique en
fonction de la fraction massique en NTC expérimentale (obtenue avec les échantillons
surmoulés) et numérique (calculée sur 50 VER pour chaque fraction massique en NTC) a été
observée. La résistivité électrique des échantillons est toutefois inférieure a celle calculée
par le modéle en raison de la présence de noir de carbone dans les composites caractérisés

expérimentalement.

Le modele permet d’observer une réorientation des NTC dans la direction transverse de la
compression a été observée, se traduisant par une convergence des angles azimutaux ¢ vers
/2. Nous observons également une forte influence de la microstructure des NTC
(dispersion dans le volume et orientation) sur le comportement piézorésistif. La
microstructure de NTC alignés dans la direction x (—20° < ¢ < 20° et 0 < ¢p < 180°) et
présents sous la forme d’agrégats présente une augmentation de sa résistance électrique,
contrairement aux autres microstructures simulées. Sous un chargement dynamique
représentatif d’'un essai aux barres de Hopkinson, une augmentation plus rapide de la

résistance électrique a été calculée pour cette méme microstructure.
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CONCLUSION

Dans ce travail de recherche, nous nous sommes intéressés au comportement piézorésistif
de composites a matrice élastomere conducteurs électriques. Les renforts conducteurs

utilisés sont le noir de carbone et les nanotubes de carbone.

L’état de I'art présenté dans le premier chapitre a permis de comprendre les mécanismes
inhérents a la piézorésistivité des composites a matrice élastomere conducteurs électriques.
L’effet tunnel, les réorientations des NTC dans la direction transverse a la compression, ainsi
qgue 'endommagement de la matrice élastomere constituent les principaux mécanismes de
piézorésistivité. Cette étude nous a également permis de faire des choix concernant la
conception des échantillons, notamment en ce qui concerne la nature des renforts
conducteurs, la quantité introduite et le procédé a choisir afin d’obtenir une dispersion
homogene des renforts dans la matrice. Ainsi, dans le cadre de ce travail, une matrice EPDM
a été choisie en raison de son faible colt et de la capacité a disperser une quantité
importante de renforts a I'intérieur de celle-ci. Les renforts choisis sont du noir de carbone
et des nanotubes de carbone. En raison de leur facteur de forme élevé, les composites a
base de NTC présentent des seuils de percolation tres faibles (entre 1 et 5 % en masse). Le
noir de carbone permet une meilleure dispersion des NTC dans les matrices EPDM, en
réduisant la viscosité du mélange. Afin de disperser les renforts dans la matrice EPDM, le
choix d’'un mélangeur a cisaillement est plus adéquat. En effet, les forces de cisaillement du
mélangeur permettent de casser les agrégats de NTC sans casser les NTC. Il en découle
théoriquement I'absence d’agrégats de NTC dans le composite final, qui seraient a I'origine

d’une mauvaise conductivité électrique du mélange.

Dans un premier temps, des composites ont été fabriqués par injection (de forme
cylindrique) et par moulage (sous la forme de fines plaques rectangulaires). Les composites
ainsi obtenus contiennent 25 % en masse de NC et entre 5 % et 12.5 % en masse de NTC. Les
premiers essais de compression quasi-statique et dynamique réalisés sur ces composites,
décrits dans les deux premieres parties du chapitre 3, ont mis en évidence deux problémes

majeurs. Tout d’abord, les résistances initiales mesurées sur différents points (prélevements
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découpés sur les plagues de composites) ne sont pas uniformes. Ceci suggere que la
dispersion des renforts dans les plaques de composites n’est pas homogene. Toutefois,
I'influence des résistances de contact de chaque échantillon prélevé peut aussi influencer
I’'hnomogénéité des valeurs de résistances. De plus, les incertitudes sur les résistances de

contact peuvent perturber la reproductibilité des résultats en compression quasi-statique.

C’est pourquoi, le choix d’une interface de contact entre les composites et les électrodes
servant a la mesure de la résistance électrique s’est avéré délicat (partie 3.1) : cette derniére

se retrouvait modifiée en changeant d’interface.

La question de la pertinence de la mesure de la résistance électrique des composites devient
alors un probléme a résoudre avant d’envisager d’analyser les évolutions de la résistance
électrique. Celles-ci sont en effet une combinaison du comportement électrique des
échantillons et des effets parasites des interfaces électrodes/échantillon. Il convient alors de

s’assurer que la réponse électrique mesurée correspond bien a celle du composite.

Afin de résoudre ce probléme, des échantillons de composition EPDM — 25 % NC — 5% NTC
ont été fabriqués par surmoulage (3.1 et 3.2). Avec ce procédé, les électrodes sont mises en
contact avec le composite pendant la réticulation de ce dernier. Des liaisons fortes sont ainsi
créées a l'interface électrodes/échantillon. Ce procédé nous permet donc d’optimiser le
contact entre les électrodes et I'’échantillon, se traduisant ainsi par des résistances mesurées
beaucoup plus faibles. D’autres composites contenants 0 %, 1 % et 3 % de NTC ont par la

suite été fabriqués par ce procédé.

Les composites surmoulés ont été caractérisés en compression quasi-statique et en

compression dynamique.

Dans la troisieme partie du chapitre 3, la caractérisation du comportement piézorésistif
guasi-statique montre une légeére diminution de la résistance électrique pour de faibles
forces de compression (inférieures a -170 N). Nous interprétons cette diminution par une
contribution de I'effet tunnel. Il se produit une augmentation des transferts d’électrons d’un
NTC a un autre a travers une mince couche d’élastomere isolante inférieure a 1.4
nanometre. En augmentant les forces de compression, les réorientations de NTC dans la

direction transverse de la compression deviennent prédominantes et conduisent a des
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pertes de contact entre NTC, et ainsi une augmentation de la résistance électrique. Une
bonne sensibilité électrique a été observée pour les composites surmoulés contenant moins
de 1 % de NTC pendant des essais monotones de compression (section 3.3.1). Par ailleurs,
une bonne répétabilité de la réponse électrique a été notée pour tous les composites
surmoulés pendant des essais cycliques de compression — décompression (50 cycles, section

3.3.2).

Le comportement dynamique des composites surmoulés a été caractérisé sur un banc
d’essai de barres de Hopkinson en nylon afin de tenir compte de la faible impédance des
échantillons. Les résultats présentés dans la derniére partie du chapitre 3 mettent en
évidence une augmentation significative de la résistance électrique pendant la compression
dynamique. Par ailleurs, une diminution significative de la rigidité et une augmentation de la
résistance électrique des composites apres les essais de compression dynamique ce qui
prouvent (d’un point de vue macroscopique) 'endommagement des composites pendant
ces essais. Ce point doit étre confirmé par des observations non destructives (par micro-
tomographie a rayons X par exemple) des composites. Si 'endommagement est avéré, cela
signifierait alors que le réseau conducteur de NC et de NTC peut étre utilisé comme

détecteur d’'endommagement dans les matériaux élastomeres.

Il convient de garder en mémoire que les composites caractérisés sont constitués a la fois de
noir de carbone et de nanotubes de carbone. Les résultats expérimentaux développées dans
la section 3.4.2 montrent que les réponses mécaniques (o - €) sont trés voisines lorsque les
fractions de NTC varient entre 0 et 5%. Par contre, les réponses électriques sont tres
influencées par le pourcentage en NTC : les valeurs et la sensibilité en terme de résistance

sont beaucoup plus élevées lorsque la fraction massique en NTC est faible.

L’étude expérimentale décrite dans ce mémoire pourra étre complétée par des essais de

caractérisation réalisés sur des échantillons EPDM — NTC sans noir de carbone.

La derniere partie de ce travail, décrite dans le dernier chapitre du présent document,
consistait a modéliser le comportement piézorésistif de composites a matrice élastomeére
renforcée par des NTC. Nous avons choisi de modéliser le comportement piézorésistif de
composites pour de faibles déformations quasi-statiques, en s’appuyant sur la théorie de

I’effet tunnel couplée aux réorientations des NTC, lesquelles sont liées aux déformations
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mécaniques de la matrice EPDM. Devant les multiples mécanismes microstructuraux
impliqués dans la piézorésistivité de ces composites (décrits dans la partie 1.3.1), une
modélisation basée sur la construction d’'un réseau de résistances équivalentes a été
retenue. Cette modélisation permet de prendre en compte I'effet tunnel et la réorientation
des NTC sous l'influence d’'une compression. Un modele élément fini réalisé avec le logiciel
LS-Dyna a permis de déterminer les déplacements de NTC au cours d’'une compression
appliquée au composite. Pour des raisons de simplicité, une hypothése de découplage entre
la matrice et les NTC a été appliquée (expliquée dans la section 4.2.1). Cette hypothése
permet de calculer facilement les déplacements des NTC a partir des déplacements nodaux
obtenus pendant la compression d’un milieu homogéne représentant le composite dans son
intégralité (Annexe D). Il est alors nécessaire d’ajouter une hypothése de longueur constante

des NTC afin de prendre en compte leur grande rigidité par rapport a celle de la matrice.

Ce modele permet de retrouver certaines tendances du comportement piézorésistif. Le
modele de réseau équivalent de résistances permet de reproduire en partie I'évolution de la
résistivité électrique en fonction de la fraction massique en NTC. Il est apparu que le
comportement piézorésistif modélisé est étroitement dépendant de la distribution des NTC
dans la matrice, caractérisant la « microstructure » : dispersion et orientation des
populations de NTC relativement aux directions X-Z (section 4.5.2). Si la microstructure
comporte des agrégats ou I'orientation dominante des NTC est la direction X, les tendances
expérimentales sont retrouvées par le présent calcul. Par contre, lorsque les distributions
sont aléatoires (quelle que soit la dispersion), une diminution de la résistance est obtenue

avec cette approche numérique.

Les limites de I'approche découplée devraient étre analysées par des simulations directes
prenant en compte le couplage entre la déformation de la matrice et la présence des NTC,
pouvant étre considérés déformables, de forme ondulée, avec une zone de transition
(interphase) avec la matrice. La complexité de cette approche dépasse le cadre de cette
these. Néanmoins, nous proposons quelques simulations (présentées dans la partie 4.3)
pour tenter de quantifier les concentrations de contraintes et les limitations de
déplacements qui en résultent. Ces simulations montrent malgré leurs restrictions (deux NTC

alignés dans une VER) que I'approche découplée surestime les déplacements des NTC. Les
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simulations plus complexes, évoquées plus haut, devraient, de notre point de vue également

impliquer 'endommagement de la matrice.
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Annexe A

ANNEXE A: PLAN FONCTIONNEL DES ELECTRODES A
BOUTONNIERES

Dans cette annexe, le plan fonctionnel des électrodes a boutonniéres, utilisées dans la

fabrication des échantillons surmoulés, est présenté.
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Figure 89 : Plan fonctionnel de I’électrode a boutonniéres




Annexe B

ANNEXE B: DISTANCE MINIMALE ENTRE DEUX NTC ET
COORDONNEES DES JONCTIONS TUNNEL

Dans cette annexe, nous présentons en détail le calcul de la distance minimale entre deux NTC,

ainsi que les coordonnées des éventuelles jonctions tunnel lorsque celles-ci existent.

Les NTC peuvent étre en contact selon trois configurations différentes, schématisées sur la Figure

90:

e Contact extrémité — extrémité (E-E): les deux NTC sont en contact par une de leurs

extrémités.

e Contact extrémité — corps (E — C) : le contact se fait entre une extrémité d’'un NTC et un

point quelconque de I'autre NTC.

e Contact corps — corps (C — C) : Le contact se fait entre deux points quelconques de chaque

NTC.

(a) (b) ()

2>

Figure 90 : Les différents contacts entre NTC : (a) extrémité — extrémité, (b) extrémité — corps, (c)

corps — corps

B.1. Contact extrémité - extrémité (EE)

Les distances minimales entre deux NTC pour un contact de type EE sont données par les

équations suivantes :

dfE = M M,| (99)
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OU M, désigne une extrémité du NTC 1 et M, une extrémité du NTC 2 et |.| désigne la norme

deux.

Les extrémités de chaque NTC étant notées A et B, il faut donc calculer les distances A, B,, A4,

A,B; et A; B, et vérifier si I'une d’entre elles vérifie la condition suivante :

dff < Dyrc + d. (100)

Avec Dyrc le diametre du NTC et d,. la distance coupure de I'effet tunnel (égale a 1.4 nm).
Si c’est le cas, alors les points M; et M, sont les jonctions tunnel. Leurs coordonnées sont connues
car générées aléatoirement pendant la création de la microstructure.

B.2. Contacts extrémité - corps et corps - corps

La configuration de contact extrémité — corps est un cas particulier du contact corps — corps, dans
lequel une des jonctions tunnel est une extrémité d’'un NTC. Dans ce cas, la détermination de la

distance minimale est un probléeme de géométrie tridimensionnel, représenté dans la Figure 91.

Figure 91 : Distance minimale entre deux NTC

Deux NTC ont pour extrémités respectives (4,,B;) et (4,,B;). P; et P, sont les projetés
orthogonaux sur les droites portées par les axes de chaque NTC. Le segment [P, P,] correspond a
la plus courte distance entre les droites (4;B;) et (A,B,) en tant que perpendiculaire commune

aux deux droites. La longueur de ce segment s’obtient avec I’équation (101).
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PP, = |A1A2_}(CT1_A, @)
[|ds A do|

(101)

Avec d_{ et d—z) les vecteurs directeurs des NTC1 et NTC 2 respectivement.

Les coordonnées des points P; et P, s’obtient en paramétrant les droites (A;B,) et (4;B,) :

X XA,

(y) = (yAl) +sd, (102)
Z/ NTC1 Za,
X XA,

<y> = (yA2> +td, (103)
zZ/ NTC 2 Z4,

Avec s et t des parametres réels.

Les coordonnées des points P; et P, s'obtiennent en résolvant le systeme :

{131192.011 =0 (108)

PP, d, =0

Les NTC sont considérés comme étant en contact si et seulement si les conditions suivantes sont
vérifiées :

P, € [A;B,] (105)

P, € [A;B;]

Les points P; et P, sont alors des jonctions tunnel.
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ANNEXE C: DETERMINATION DE LA RESISTANCE ELECTRIQUE
D’UN RESEAU DE NTC

La détermination de la résistance électrique s’obtient par la résolution des équations de courant
de Kirchhoff. Ces équations relient le potentiel électrique d’un point aux intensités qui convergent
vers ce point via les conductances électriques. Le réseau de NTC est représenté par un réseau
équivalent de résistances, constitué des résistances intrinseques (résistance électrique le long des

NTC) et des résistances tunnel (résistance entre deux NTC en contact).
C.1. Résistances intrinseque et tunnel

Deux contributions principales sont a I'origine de la piézorésistivité des élastomeres renforcés par

des NTC :

e La résistance intrinseque des NTC: en raison de leur conductivité électrique élevée, le
courant peut passer d’'une extrémité a I'autre d’'un NTC, ou plus généralement entre deux
points appartenant au méme NTC. La résistance intrinseque entre deux points i et j
appartenant au méme NTC se calcule par :

RI. =

= — (106)
Y onreSnre

Avec oyrc la conductivité électrique du NTC, Syr¢ la section transverse du NTC et [;; la longueur
entre les deux points i et j. La section du NTC est circulaire et supposée constante tout le long du

NTC.
La conductivité électrique des NTC est supposée constante et égale & 10* S/m.

e La résistance tunnel: le courant électrique peut également passer entre deux points
appartenant a deux NTC voisins a travers 'EPDM, a condition que la distance qui sépare
ces deux points soit inférieure a 1.4 nm (distance coupure de l'effet tunnel [24]). La
résistance entre deux jonctions tunnel j et k se calcule avec les équations (107) et (108) :

t

_ 8mhdy,

]
R]Fk = Tyezexp(yd]-tk) (107)
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Yy =— /2me (108)

Avec djtk la distance entre les deux jonctions tunnel j et k, h la constante de Planck, S la section de
passage du courant, e la charge élémentaire, m la masse de I'électron et ¢ la hauteur de la

barriére de potentiel. Les valeurs des constantes sont données dans le Tableau 16 [24].

Les constantes utilisées dans le calcul de la résistance tunnel sont données dans le Tableau 16.

6.626 10734 1.61071° 9.110731 1.121071°

Tableau 16 : Constantes pour le calcul de la résistance d'effet tunnel

Le schéma ci-dessous montre deux NTC en contact (Figure 92a), aux jonctions tunnel notées J; et
J>, ainsi que le schéma électrique équivalent (Figure 92b). La résistance tunnel entre les points J;
et /,, notée R]tlj2 est représentée en rouge et les résistances intrinséques entre les autres points

en noir.

A

(a) (b)
Figure 92 : (a) Contact entre deux NTC et (b) schéma électrique équivalent

En utilisant le méme principe sur I'ensemble du VER, on construit ainsi un réseau de résistances,
constitué de résistances intrinséques et de résistances tunnel. La détermination de chaque
résistance fait intervenir la distance entre les deux points qu’elle relie. Il est donc nécessaire de

connaitre précisément les positions de chaque extrémité de NTC et de chaque jonction tunnel.

C.2. Détermination des jonctions tunnel
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La résolution des équations de Kirchhoff passe par la détermination du potentiel électrique de

tous les points de passage du courant électrique. En particulier, les positions des jonctions
associées a l'effet tunnel doivent étre connues précisément. Les NTC peuvent étre en contact

selon trois configurations différentes, résumées dans la Figure 93.

(a) (b) ()

2>

e

Figure 93 : Les différents contacts entre NTC : (a) extrémité — extrémité, (b) extrémité — corps, (c)

corps — corps

Le calcul de la distance minimale entre deux NTC est un probléme classique de géométrie
tridimensionnelle. Le lecteur se référera a I'annexe B pour le calcul de la distance minimale entre
les axes des NTC, ainsi que des coordonnées des jonctions tunnel. Deux NTC sont considérés en

contact lorsque la distance qui sépare leur axe respectif (notée dyr¢) vérifie la condition suivante :
dnre < Dyre +d. (109)
Avec Dyrc le diametre des NTC et d,. la distance de coupure associée a |'effet tunnel.

Lorsqu’un ensemble de NTC en contact entre eux forme un chemin entrelesplansz=0etz =L,
on parle de chemin conducteur (ou ECP pour Effective conductive pathway en anglais). La
détermination des jonctions tunnel permet de déterminer les chemins conducteurs a l'intérieur du

VER.

La notion de chemin conducteur est ici essentielle car elle permet de réduire significativement les
temps de résolution des équations en Kirchhoff. En effet, si un NTC n’appartient pas a un chemin
conducteur, il n'est pas pris en compte dans le calcul de la résistance électrique. Par ailleurs,

lorsque deux chemins conducteurs de croisent, ils ne forment qu’un seul chemin conducteur.

La détermination de la résistance de chaque chemin conducteur du VER est alors essentielle dans
la détermination de la résistance équivalente du VER. Celle-ci se base sur la résolution des

équations de Kirchhoff, présentée dans la partie suivante.
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C.3. Ecriture des équations de Kirchhoff

La détermination des jonctions tunnel permet la discrétisation spatiale du VER et I'écriture des
équations de Kirchhoff. Celles-ci s’écrivent en chaque extrémité des NTC, ainsi qu’aux jonctions

tunnel identifiées dans la partie précédente.

N; N¢
1 1
li= Qg V= (=) o
=1 ij k=1 ik

Avec Rl-’j la résistance intrinseque entre deux points i et j appartenant au méme NTC, I; la somme
des intensités électriques convergeant vers le point i, V; le potentiel électrique du point i et Ritk la
résistance tunnel entre les jonctions i et k, appartenant a deux NTC différents, a condition que ces

jonctions existent.

Dans I’équation (110), N; désigne le nombre de points reliés électriquement au point i a travers
une résistance intrinseque. N; désigne le nombre de points reliés électriquement au point i a

travers |'effet tunnel.

L’écriture de I'’équation (110) pour chaque point du modeéle (extrémités de NTC et jonctions
tunnel) permet d’aboutir a un systeme d’équations linéaires, dans lequel les résistances sont

connues. Le systeme linéaire peut alors se mettre sous la forme matricielle suivante :

1% (111)

Qi

[ =
Avec I le vecteur colonne d’intensité électrique, 7 le vecteur colonne des potentiels électriques et

G la matrice de conductance regroupant les conductances intrinséque et tunnel. Nous rappelons

gue les conductances sont définies comme les inverses des résistances.

La matrice G est essentiellement constituée de zéros. En effet, chaque point du modele est relié

électriquement a trois autres points maximum. Ainsi, chaque ligne de la matrice G ne contiendra
gue quatre termes non nuls au maximum, alors que le nombre de points en lesquels les équations
de Kirchhoff sont écrites peut étre de I'ordre du millier (en raison du nombre élevés de NTC dans

la matrice cubique).

C.4. Résolution des équations de Kirchhoff
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La résolution du systéme matriciel (111) nécessite d’imposer des conditions limites de type

Dirichlet sur le potentiel électrique. Elles sont représentées sur le schéma suivant.

Electrodel V Electrode2

Figure 94 : Conditions limites pour la résolution des équations de Kirchhoff

Notons dV; I'ensemble des points situés sur I’électrode gauche, c’est-a-dire I'ensemble des points
pour lesquels x = 0. Notons dV, I'ensemble des points situés sur I'électrode droite, c’est-a-dire
I’ensemble des points pour lesquels x = L,, avec L, la longueur de la matrice. Notons enfin 9
I’ensemble des points situés a I'intérieur de la matrice, mais pas sur les frontieres dV; et dV,. Les

conditions suivantes sont fixées :

( Nvy
Vi=Voet le=1Vl€aV1
i=1
Ny,
\V;=0et ZIl-z—I Vi € V, (112)
i=1
Ny,
\ i=1

L’équation matricielle (111) est alors modifiée pour ne prendre en compte que les points
appartenant au domaine 9. Les conditions limites sur les bords apparaissent en expriment

I'intensité convergeante vers les points i situés sur les bords dV; et dV/; :
I1=g;;(Vo—V;), i€V, (113)
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Avec j un point appartenant au domaine ¥ relié électriquement au point i par une résistance

intrinseque.

C.5. Vérification avec un exemple simple

Le modeéle dans cette annexe est vérifié ici avec un exemple simple. Un chemin conducteur de
nanotubes de carbone alignés, séparés par une distance égale a 0.4 nanometre, sont générés dans
la direction z du plan. La distance qui sépare les NTC correspond a la distance minimale de contact,
associée aux interactions de Van der Waals. La longueur des NTC est égale a 2 um, sauf pour le
dernier NTC, pour lequel sa longueur est égale a 1 um (afin qu’il reste a I'intérieur du volume). On
détermine la résistance électrique du réseau, entre deux électrodes fictives situées en z = 0 et

z =L = 11 wm. Le réseau conducteur est représenté sur la Figure 95.

5
14X 10 :

1} |

0.8} i

T 06} |

0.4} =

0.2} ‘

0 L L " X N )
0 02 04 06 08 111
X (m) x 10

Figure 95 : Microstructure générée pour la vérification des résolutions des équations de

Kirchhoff

Dans ce cas simple, les chemins conducteurs de NTC ne se croisent pas et les jonctions tunnel

correspondent aux extrémités des NTC.

La matrice de conductance G s’écrit sous la forme suivante :
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[G11 G 0 0 |
G 12
12 Gy Goz -
_ 0 o
= NN (115)

La matrice G est une matrice creuse et symétrique, de taille n avec n le nombre de points de
passage du courant. Dans ce cas simplifié, 'ensemble des points sont uniquement les extrémités
des NTC car les jonctions tunnel sont confondues avec les extrémités. Seuls ses coefficients
diagonaux et situés juste au-dessus et en-dessous de la diagonale sont différents de 0. En utilisant

I’équation (110), les coefficients G;; sont déterminés par :

1 1
o
Rii_1 Riiq (116)
Gij = —Gy

Gy =

Linversion de la matrice G permet de déterminer les potentiels électriques de tous les points, en
imposant une différence de potentiel égale a 5 Volts entre les surfaces z = 0 et z = L. Le courant
I convergeant vers le point de coordonnée z=0 calculé par I'algorithme est égal a 8.9339 um. En

utilisant la loi d’Ohm, la résistance électrique du chemin de NTC est égale a 560 kQ.

La microstructure générée étant constituée uniqguement de NTC alignés, la résistance électrique
peut également étre calculée par la somme des résistances intrinseques des NTC (équation (106))
et des résistances tunnel (équations (107) et (108)). La résistance tunnel est la méme pour tous les
contacts entre NTC car la distance entre eux est la méme (égale a 0.4 nm). La résistance tunnel
résultante, calculée par les équations (107) et (108) est égale a 90.93 Q. La résistance intrinseque
est la méme pour tous les NTC, sauf pour le dernier NTC qui a une longueur inférieure aux autres.

Les résistances intrinséques de chaque NTC sont données dans le Tableau 17.

R; (kQ) 101.9 101.9 101.9 101.9 101.9 50.7

Tableau 17 : Résistances intrinseques de chaque NTC généré
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La résistance totale du réseau de NTC est la somme de toutes les résistances intrinseques et

tunnel, soit égale a 560 kQ. On retrouve bien le résultat donné par I'algorithme de résolution basé

sur les équations de Kirchhoff.

Dans le chapitre 4, cet algorithme est utilisé pour calculer des résistances de NTC se croisant en de
nombreux points. Le calcul direct de la résistance électrique est impossible dans ce cas car la
résistance électrique globale est la combinaison de résistances en série et d’autres en paralléle. Il
est alors nécessaire d’écrire les équations de Kirchhoff, qui relient les potentiels et les intensités
convergentes vers chaque point (extrémité et jonction tunnel). L'algorithme proposé est ainsi

adapté pour réaliser ces calculs.
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ANNEXE D : CALCUL DES DEPLACEMENTS DES NTC EN UTILISANT
L'HYPOTHESE DE DECOUPLAGE MATRICE/NTC

Cette annexe détaille le calcul des déplacements des NTC a partir des déplacements nodaux
obtenus par le code LS-Dyna en utilisant I'hypothése de découplage matrice/NTC introduite dans
la partie 4.2.1. Le NTC dont on souhaite connaitre les déplacements dans |'espace est localisé
virtuellement a l'intérieur d’un élément hexaédrique (en rouge sur la Figure 96a) du volume
simulé. Le NTC est défini par les coordonnées de son centre (x,, V., z.) et ses orientations initiales

dans I'espace :

e L’'angle 6, appelé angle polaire, qui définit I'angle (orienté) entre I'axe x du repére et I'axe

du NTC.

e L'angle ¢, appelé angle azimutal, qui désigne I'angle orienté entre I'axe z du repere et

I’axe du NTC.
N éléments ¢
/, 5 8
: /. /i 6 | 7
L L L e
_._._i. ________ :_ ' : }.’;._. / i ‘D B(xg.lys, 25)
et - | A n
: - s
I A VT | B8
R I 1
Yy : i : i A(xy, Y4, Z0)
j—ﬁ,// 2 5
AT
II 1 1 {

(a) (b)

Figure 96 : (a) Maillage d'un volume cubique et élément dans lequel se situe le NTC (en rouge) ;

(b) vue zoomée de I’élément et du NTC

Le volume est maillé avec des éléments hexaédriques a huit nceuds a interpolation du premier
ordre. Notons N le nombre d’éléments selon les trois directions x, y et z. Le maillage du cube

contient donc N3 éléments de référence.
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Les coordonnées des nceuds 1 a 8 de I'élément de référence dans le repére (&,1n,{) sont données

dans le Tableau 18.

1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 1 1 -1
4 -1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 1 1 1
8 -1 1 1

Tableau 18 : Coordonnées des nocuds de I'élément

Les fonctions de forme de cet élément N; sont données par [85] :

1
N, =—=a,b
1 8a2 202
N, =—a.b
2 8a1 202
N. —1 b
3= 8a1 1C2
1
N, = §a2b1cz
(117)
N: =—=a,b
5 8a2 2C1
1
Ne = §a1b2C1
1
N; = §a1b1C1
Ng = §a2b1C1
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Avec:
a; =1+¢
a,=1-¢
b=1+n (118)
b,=1—n9
cg=1+¢
c;=1—-¢

Une simulation réalisée avec le code éléments finis LS-Dyna permet de connaitre les déplacements
de chaque nceud du maillage. Le volume simulé représente ici le composite dans sa globalité. Il n’y
a donc pas de NTC a l'intérieur du volume. La loi de comportement du matériau est une loi de type
hyperélastique *MAT_181 : SIMPLIFIED_RUBBER/FOAM, définie par les courbes o — € obtenues

pendant la campagne expérimentale.

A la fin de la simulation, les déplacements u, v et w de chaque nceud du maillage sont extraits
pour chaque temps et sauvegardés dans le fichier nodout créé par LS-Dyna. On trouve également
dans ce fichier les numéros des nceuds ainsi que leur coordonnée pour différents temps de la
simulation. Il suffit de créer une entité contenant tous les nceuds dont on souhaite connaitre les
déplacements et d’utiliser la carte *HISTORY_NODE_SET pour effectuer I'enregistrement dans le

fichier nodout.

Afin de calculer les déplacements du NTC, il est nécessaire de déterminer dans quel élément du

maillage est situé le NTC. Les hypothéses suivantes sont faites :

e Le NTC appartient a un élément si son centre est situé a l'intérieur de I'élément. Il est

possible que si le maillage est suffisamment fin, le NTC chevauche plusieurs éléments.

e La longueur du NTC reste constante sous l'influence de la déformation, en raison de la
grande rigidité des NTC devant celle de la matrice. Cette hypothése implique que soit les
déplacements des extrémités sont les mémes que ceux du centre (le NTC est donc
translaté sous l'influence de la déformation), soit que les orientations du NTC changent
sous l'influence de la déformation. Dans la réalité, on observe une réorientation des NTC
dans la matrice élastomére. Nous conserverons donc la possibilité que les NTC subissent

une rotation autour des axes x et z du plan sous l'influence de la déformation de la matrice.
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Apres avoir déterminé a quel élément appartient un NTC, nous pouvons calculer ces déplacements

en fonction des déplacements nodaux de I’élément. Pour cela, nous déterminons le changement

de repere entre le repere global (x, y, z) et celui de I'élément de référence (&,7, ().

( X1
x(&n,0) =< N Q) .. Ng(&,n,0) > ¢ >
X,
”
< }’(f, n, () =< N1(SZ,77, () NS(S;' n, () > ) (119)
2
z(&,n,0) =< N (&,n,0) ... Ng(é,n,0) > )
\ Zg

Avec (x;,¥;,2;) les coordonnées du nceud i dans le repére (x,y, z).

Le calcul des coordonnées des points A et B aprés déformation, notées respectivement
(X4, Va,24) et (xg, Vg, 2p) se fait alors en deux temps. Tout d’abord, on calcule leurs coordonnées
en considérant que les déplacements du NTC sont identiques a ceux de la matrice. Les
déplacements du point A s’expriment alors a partir des fonctions d’interpolation N; (équation

(117)) et des déplacements nodaux (u;, v;, w;) :

8
Uy = u(Xa,Ya,24) = z N;i(Xa, Ya,Za) U;

=1

8
Vg = (X4, Y4, Z4) = Z N;(xp,Ya,24) v (120)
i=1

8
Wy = w(Xg,Ya,24) = Z N;(Xa, Ya,24) W;

i=1

Les déplacements du point B s’obtiennent avec les mémes équations.
Les coordonnées du point A apres déformation s’écrivent donc :

Xg = X4+ Uy
Ya=Ya+ts (121)

Zy = Zy + wy
De méme pour le point B :

Xp =Xp+U
b BoTR (122)
Y =Yg T Vg
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Zp = Zg + Wg

Les coordonnées du centre du NTC aprés déformation s’obtiennent donc par :

xt = + xp)

1A 1 ! 1A
Yec = 2 (Va + yg) (123)
Zc = E(ZA + zp)

En utilisant le systeme de coordonnées sphériques, les orientations du NTC apres déformation,

définies par les angles 8’ et ¢', s’écrivent :

@' = arctan (M) (124)
Xp — X4
Zn — Z

¢' = arctan <%> (125)

Avec L' la norme du vecteur A'B’, défini avec les coordonnées des points A et B aprés

déformation données par les équations (121) et (122).

Il est important de noter qu’a cette étape, la longueur du NTC aprés déformation notée L' est

différente de la longueur initiale car nous avons considéré que le NTC se déforme de la méme

maniére que la matrice.

Afin de prendre en compte I'hypothese de grande rigidité du NTC par rapport a la matrice, il est

nécessaire de recalculer les coordonnées des points A’ et B'. Les coordonnées du point A’
s’écrivent donc :

' Lyrc
xA—xC_ 2

LNTC

2

ro_ LNTC

cos 0’ sin ¢’

Va4 =Yi— sin 8’ sin ¢’ (126)

cos¢p’

De méme pour le point B’ :
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L
Xp = Xc + N cos 6’ sin ¢’
, , Lnre ., .,
Vg =Yc + sin 8’ sin ¢ (127)
L
zZp =z + I\;TC cosg’

Avec 6’ et ¢' les angles définissant les orientations des NTC par rapport aux axes x et z

respectivement, donnés par les équations (124) et (125) et Lyrc la longueur du NTC avant

déformation.

Les coordonnées des points A’ et B’ calculées par les équations (126) et (127) pour chaque NTC du
volume définissent alors un nouveau réseau conducteur, modifié par rapport au réseau initial,

dont on peut a nouveau calculer la résistance électrique.

Le calcul présenté ici ne nécessite aucune hypothése sur la nature du chargement (quasi-statique
et dynamique). Les conditions limites imposées au volume peuvent étre modifiées afin de simuler
le comportement sous l'influence d’une compression quasi-statique ou dynamique. Le calcul

précédent est donc valable dans le domaine des grandes déformations et des grandes vitesses de

déformation.
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Nicolas PENVERN

Comportement piézorésistif de composites a matrice
élastomere renforcée par des nanotubes de carbone

Résumé :

L’objectif de la thése est de caractériser et modéliser le comportement piézorésistif de composites a
matrice élastomeére renforcée par des nanotubes de carbone (NTC) en compression quasi-statique et
dynamique. Ce travail a été réalisé dans le cadre du projet CLEBER, associant le laboratoire de
mécanique Gabriel Lamé et I'entreprise ATCOM Télémétrie. Il s’agit notamment d’identifier les
mécanismes microstructuraux a l'origine de la piézorésistivité de tels composites. Une augmentation
de la résistance électrique est observée pendant les essais de compression quasi-statique. Cette
augmentation est associée a une réorientation du réseau de NTC durant I'essai, conduisant a une
augmentation de la distance entre NTC. Par ailleurs, une corrélation entre la fraction massique en
nanotubes de carbone et la sensibilité électrique des composites a été établie. Des essais de
compression dynamiques ont été réalisés sur un banc de barres de Hopkinson. Les vitesses de
déformation élevées utilisées dans ces essais sont a I'origine d’'un endommagement des composites,
caractérisé par une augmentation de la résistance électrique et une diminution de la rigidité. Pour
modéliser le comportement piézorésistif, le réseau conducteur de nanotubes de carbone est modélisé
par un réseau équivalent de résistances. La modification du réseau conducteur est déterminée a partir
de simulations par éléments finis avec le logiciel LS-Dyna, en utilisant une hypothese de découplage
entre la matrice et les nanotubes de carbone.

Mots clés : Composites, élastoméres, nanotubes de carbone, piézorésistivité, endommagement

Piezoresistive behavior of carbon nanotubes elastomeric
composites

Summary:

The objectives of the thesis are to characterize and model the piezoresistive behavior of carbon
nanotubes elastomeric composites under quasi-static and dynamic compression. This work was
supported by the CLEBER project partners: the Gabriel Lamé laboratory and ATCOM Télémétrie. In
particular, we have sought the microstructural mechanisms at the origin of the piezoresistive behavior
of such composites. An increase of the electrical resistance was observed under quasi-static
compression forces. This behavior is attributed to reorientations of the CNT network during the test,
leading to an increase of the distances between CNT. Furthermore, the carbon nanotube weight
fraction was related to the electrical sensitivity of the composites. Dynamic compression tests were
carried out on a Split Hopkinson Pressure Bars apparatus. High strain rates in these tests cause
damage of the composites, characterized by a dramatic increase in the electrical resistance and a loss
in the elastic modulus. To model the piezoresistive behavior, the carbon nanotube network is
described by a resistor network representation. The change of the conductive network, i.e. movements
of carbon nanotubes, is determined using simulations on the LS-Dyna finite element code. A
decoupling hypothesis between the matrix and the carbon nanotubes is used to compute the
displacements of the carbon nanotubes.

Keywords: Composites, elastomers, carbon nanotubes, piezoresistivity, damage
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