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Introduction Générale

Introduction Générale.

Les composites a matrice céramiques (CMC) sont des matériaux polyphasés constitués
de fibres (renfort) et d’une matrice qui assure principalement la cohésion du matériau. Ils
associent légéreté et conservation de leurs propriétés mécaniques dans des atmospheres
oxydantes et a hautes température (T > 500°C). Tout ceci en fait des matériaux de premier
choix pour les industries aéronautiques et aérospatiales, ils sont alors qualifiés de composites
thermostructuraux. Le graphe ci-dessous en présente les champs d’applications.

SiC : Carbure de Silicium

3000 —

MAC : Matrice Auto-Cicatrisante

2000 —

1000 —
Yy SiC / MAC
- %6 Carbone / MAC

Tps (h)

Inspiré de J.P. Richard, Herakles 2012-2013

Parmi cette classe de matériaux, les composites Carbone/Carbone (C/C) se distinguent

d’une part par leurs domaines d’applications hautement énergétiques comme les boucliers
thermiques (T ~ 3000°C) et d’autre part du fait la méme 1’entité chimique de ces phases. Ils
peuvent étre qualifiés d’homocomposites.
La présence de deux composés non miscibles (fibres et matrice) induit des zones de contact
nommées interfaces. C’est cette zone qui au cours d’une sollicitation mécanique doit
accommoder le comportement du renfort a celui de la matrice et ainsi assurer le transfert des
efforts au sein du matériau. En d’autres termes, la nature de ce contact détermine le
comportement physico-chimique global des composites C/C. La maitrise des phénoménes se
produisant dans cette zone primordiale permet de moduler les propriétés macroscopiques des
matériaux composites C/C.

Cette étude s’intéresse donc a la modification de 1’interface, plus précisément celle de

la surface des fibres afin d’augmenter la force de la liaison fibre/matrice et donc les propriétes
notamment mécaniques des C/C.
La premiére étape de cette étude a consisté a identifier, mettre en ceuvre des procédés de
traitements de surface de préformes fibreuses (il s’agit uniquement d’un agencement de fibres,
la matrice n’est pas présente) et analyser I’impact des modifications principalement sur la
composante dispersive de 1’énergie de surface des fibres de carbone.
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Introduction Générale

La seconde etape s’est focalisée sur la caractérisation des composites C/C constitues
de fibres traitées. L’ensemble de ces travaux a conduit a 1’¢laboration de trois composites a
interface modulée.

La synthése des résultats obtenus a permis de proposer une relation entre
microstructure, c’est-a-dire entre les modifications de surface des fibres et le comportement
des composites C/C.

Le mémoire de these comporte trois chapitres :

Le premier chapitre constitue un rappel bibliographique des différents points abordés
lors de la thése. Il comporte d’abord une présentation des composites C/C, leurs constituants,
leurs mode d’élaboration, le tout pour se concentrer sur les interfaces fibre/matrice. Par la
suite, il aborde la description des procédés de traitements de surface utilisables pour la
modification de surface des fibres de carbone. Et pour finir, il détaille la technique de
caractérisation retenue pour la mesure de la composante dispersive de 1’énergie de surface, la
chromatographie gazeuse en phase inverse a dilution infinie.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la modification de surface des fibres de carbone.
Il est présenté, pour chaque procédé, 1’optimisation des conditions expérimentales (dans le but
d’augmenter 1’énergie de surface des fibres) et 1’état de surface qui en découle. Pour cela, des
techniques complémentaires a la chromatographie gazeuse en phase inverse a dilution infinie,
telles que la microscopie a force atomique, sont utilisees.

Le troisieme chapitre est dedié entierement a la caractérisation des composites C/C a
interface modulée. Ainsi est évalué le comportement mécanique et physico-chimique de ces
derniers. Le lien entre 1’état de surface des fibres et les propriétés mécaniques des matériaux
finaux est exploré.

Page 2



Table

des matieres






Table des matieres

Sommaire.

Chapitre 1 : Synthese Bibliographique.

INEFOAUCTION. ..ttt bbbt b e ne e e 3
1. Les composites Carbone/CarbOne. ... 4
1.0 GBNBIALITES. ...ttt re e e 4
1.2 Le renfOrt FIDMBUX. ...ocveeeiiie e et nneas 4
1.2.1. LeS FIDreS @X-PAN. ...t 4
1.2.2. LES PrETOIMIES. ...ve ettt ettt et et e e e s te e ae e e e s te e teeneenreas 6

1.3. MAtrice de CArDONE. ..ottt 7
2. L’interface fibre/matrice dans les Carbone/CarbOne. ..............cccceevveiie v, 9
2.1. ROle des interfaces dans les compositeS C/C. ......ooviiiiiiiiiiiiieeee e 9
2.1.1. Impact sur les propriétes MECANIQUES. .........ceruerrrererieerienieiee e 9
2.1.2. Impact sur la résistance a I’0Xydation. ............cceieiiiiiiiiie i 11

2.2. Facteurs influents sur la force de la liaison interfaciale. ............ccooooveiiiiiniiinicien, 13

3. Modification de la surface des fiDres. ... 16
3L VOIB QAZBUSE. ...tttk bbbt bbbt bbbt 17
3.1.1. Plasma a pression atmosphérique, traitement COrona...........ccccocevvvvevsvereeseerienns 17
3.1.2. OXYdation MENAGEE. .......eeererieierieieite ettt ettt ene s 18

3.2, VOIE NUMIAE. ..ottt bbb e e 20
3.2.1. OXydation @NOAIGUE. .......coveerieieiieeiie ettt ste ettt te e ste e s sreesre s e sreenteennenneas 20
3.2.2. Intercalation suivie d’un post-traitemMent..........ccocoveiiiiiiieisreee e 21

4. Caractérisation de la surface des fiDres. ..., 23
4.1. Energie de surface d’un SOLIAE. ........ccoeiiiiiiiiiiiic e 24
4.1.1. APProChe MAaCrOSCOPIGUE. ......eivitiiiieiieiieieie sttt sttt 24
4.1.2. APProChe MICrOSCOPIUE........eiieirieieceiecte et ete st ste et sre e sre e sreesteeneesreas 24
4.1.3. AdSOIrPLION QAZEUSE. ....ccvveiveeerieiie ittt eee st ettt te et este e sreesreesresssesaeesteennesres 25

4.2. Chromatographie Gazeuse en Phase INVEISE. ..........ccceiveieiieieeie e 26
4.2, 0. PIINCIPR. c.et ittt bbb bbbttt b bbbt n e 26
4.2.2. Grandeurs EXPErimentales. .........cooiioieiiiieiieneees e 26
4.2.3. Composante dispersive de 1’énergie de surface. .........c.ccoovvvviiieiiiienieniciciienn 28
4.2.4. L’ indice MOTPhOIOZIUE. .....cvviiiiiiiiiiiiiiiii et 29
4.2.5. INteractions SPECITIQUES. ......cviiieiicce ettt 30

CONCIUSION. e 32



Table des matieres

Chapitre 2 : Modifications et caractérisations de la surface des fibres de
carbone.

F Yoo [ Tox £ ] AP RURUR PP 33
1. Protocole de CaraCteriSAtION. .........ccccuiiiiiieieie ettt bbb 33
2. TraIteMENT COFONA. .. .i ittt bbbttt b e bbb bbbt nes 35
2.1. Protocole eXPEriMENTal....... ..o s 36
2.2. Propriétés de surface des fibres apres traitement. ..o, 37
2.2.1. Caractérisation par CGI-DI. ........ccciiiiiiiiiie e 37
2.2.1. Observations au microscope électronique a balayage (MEB). ..........cccccevveivvennenn. 39

3. Traitement par oXydation MENAJEE. ...........coueieeriiiece e 40
3.1. Procdé eXperimental. ...........cccceiieiiiie it 40
3.2. Traitement par flux alternés « IeNS . ......cccvieieiiiiie e 41
3.2.1. Caracterisation par CGI-Dl. .......ccociiiiiiiiieice e 41
3.2.2. Approche du mécanisme général d’oxXydation. ..........c.cervriiieenienininiecneee e, 43

3.3. Traitement par flux alternés « rapides . ........ccccvereiieiicie s 45
3.3.1. Caractérisation Par CGl.......ccciiiiiiiiiic e 45
3.3.2. SpectroscoPie RAMAIN. ... ..ottt ste e sre s 48
3.3.2. Morphologie/topographie de SUITACE. ..........ccooiiiriiieieeree e 49
3.3.2. Traction MONOTIHAMENTAITE. ........cccveiiiieciee e 53
TR G T = ] | - o SRRSO 53

4. Traitement par oXydation anOdIQUE. ...........cceiveiieiiiicie e 54
4.1. Anodisation par COUrant PUISE. ..........coveiieiiiieie et 54
4.2, ETUAE PAr@mMELIIQUE. ... cceeiveeeeeeiecte et st st este ettt te e st et esteesbeessesreesneessesbaenbeeneenneas 55
4.3. Propriétés de surface des fibres aprés traitement. ...........ccooevereienieneneinc e 57
4.3.1. Caracterisation par CGI-Dl. .......ccociiiiiiiiiiee e 57
4.3.2. SPectroSCOPIE RAMANN. ..ottt 61
4.3.3. Morphologie/topographie de SUITACE. ..........ccceiiiiiiiiniieee e 62
4.3.4. Traction monOfilamentaire. .........c.ocveieiiieie e 64
4.3.5. BIAN. ..eiiiieii e ettt 65

5. Anodisation suivi d’un traitement thermique flash. ......................oco 66
5.1. Caractérisation Par CGI-Dl. ..o 66
5.2. Morphologie/topographie de SUMTACE. ..........cccviieieriiieie e 69
5.3. Traction MonOfilamentaire. .........c.coviieiieii it 71
DA BHAN. .ottt b et e e re e ae e 71
5.5. Etude Sur fIDres eX-Dral. ......ccooeiiiiiiie e 72

6. Analyse du front arriere des chromatogrammes. ..........ccccocvveieiieiiece e 76

CONCIUSION . e 80



Table des matieres

Chapitre 3 : Propriétés des composites a interface modulée.

] X oo (1 o! o] o 1RSSR 82
1. Protocole de CaraCteriSatioN. .........cccceiviieeieieierese ettt sttt 82
2. Microstructure iNterfaciale. ... e 83
3. ESSAIS U8 TrACTION. ..ottt bbbt 84
3.1. Appareillages et EPrOUVELLES. ........ccueiieiieieciece ettt naenneas 84
3.2. Matériau a interface modulée par oxydation ménagée (Coxm).«...coeerererverererreresrererearenns 86
3.2.1. Traction monotone, orientation des fibres [0, 60, -60]............ccocerviriininiinieieiene, 86
3.2.2. Traction cyclée, orientation des fibres [0, 60, -60]. ......c.ccovviririiriiiinreee, 87
3.2.3. FACIES U8 TUPLUIE. ...eviteeeeieieste ettt ettt 88
3.2.4. Traction monotone, orientation des fibres [90, 30, -30]......ccccocevivererieiieeiecienn, 89

3.3. Matériau a interface modulée par oxydation anodique (Coxa): .. veeeerreererrrerieereariennnns 89
3.3.1. Traction monotone, orientation des fibres [0, 60, -60].........c.cccevvveveiieiiereeienn, 90
3.3.2. Traction cyclée, orientation des fibres [0, 60, -60]. .......cccoevirirviiiiiiirereeee, 90
3.3.3. FACIES U8 TUPLUIE. ...eviteeeieieste ettt ettt en s 92
3.3.4. Traction monotone, orientation des fibres [90, 30, -30].......ccccvvriririniriicee, 92

3.4. Matériau a interface modulée par anodisation + choc thermique (Coxa+0)- «wveerveervernnns 93
3.4.1. Traction monotone, orientation des fibres [0, 60, -60].........ccccccevvveveiieiieerreienn, 93
3.4.2. Traction cyclée, orientation des fibres [0, 60, -60]. ......c.cccvevviiievieiececeece e, 94
3.4.3. FACIES U8 TUPLUIE. ...eeviiieeieieste ettt sttt en 95
3.4.4. Traction monotone, orientation des fibres [90, 30, -30].......ccccevvviiriininiinieciee, 95

TR TR = 1 1 - o TSRS PRSR 96
4. Résistance 2 PoXydation...............ccoooiiiiiiiiiiii s 98
4.1. Appareillages et EPrOUVELLES. .........cciiieiieieiec ettt 98
4.2, RESUITALS. ..ottt ettt st be e b e ne s e e e e 99
5. MESUIES TNEIMIQUES. ...ttt 100
5.1. Appareillages et EPrOUVELES. ........cviiiirieieie e 100
5.2, RESUITALS. ....vveieietieieie ettt ettt st et e e seesa e e e saebesteaneeneeneeneeneens 101
(@0 0T [513 [o] o PSPPSR 102
CONCIUSION GENEBFAIE. .......eiiieiieee e et 104
Références bibliographiqUES. ..........cooiiiiiciiiic e 107

P AN ] ) I TSR 113



Table des matieres

Table des illustrations.

Figure 1 : (a) Ensemble arriére de la fusée Ariane5 [1], (b) Frein de I’A340 [2]. .cccevvevereneen. 3
Figure 2 : (a) Evolution structurale en fonction de la température [4], (b) Propriétés
mécaniques des fibres en fonction de la température de traitement thermique [5]........cc.cc.e..... 5
Figure 3 : Modeéles représentatifs d'une fibre ex-PAN [7], [8].....ccvsveriveieiieiiiie e, 6
Figure 4 : (a) Schéma de superposition des nappes, (b) schéma de 1’aiguilletage [9]. .............. 7
Figure 5 : Etapes de densification, (a) vitesse de réaction (vr) > vitesse de diffusion (vd), (b)
1YL AR o N 10 USRS 8
Figure 6 : les différents modes d'endommagement [12]. .......cccooeiireniienineiniene e, 9
Figure 7 : Mode d’endommagement (fibres longitudinales) [17]. ....ccccooeeviriiiiiiinieniieiiee 10
Figure 8 : Courbes contrainte = f(déformation) des matériaux composites en fonction de leur
[121SON INTEITACIAIE [B]. .. . e iveeieeiieiee e 11
Figure 9 : Représentation schématique du comportement en traction des C/C avec (a) une
liaison de classe 1, (b) une liaison de classe 2 et (c) une liaison de classe 3 [6]...........ccccu...e. 11
Figure 10 : Suivi de I’oxydation d’un C/C dans I’air en fonction de la température [5]. ........ 11
Figure 11 : Composite C/C oxydé sous air seC @ 800°C [20]......cccvevverververeiieeieerieseeseereenns 12
Figure 12 : Courbes perte de masse = f(temps) de composites C/C pour différentes liaisons
INEEITACIAIES [21]. ... ettt bbbt n s 12
Figure 13 : Les différents facteurs d’adhérence entre fibres et matrice [6]. ......cccovcververrinenne. 13
Figure 14 : Illustration des faces zig-zag et fauteuil d’un plan de graphéne [22]..........cc.e.... 14
Figure 15 : Complexes oxygenés de surface et leurs températures de désorption [23]-[26]... 14
Figure 16 : Catégories de traitements de surface oXydants. ..........cccccovevveieiiiciieeve e 16
Figure 17 : Dispositif corona classique, plan/plan. ..o 17
Figure 18 : Modele d’abrasion par plasma, (a) avant traitement, (b) apres traitement [34]..... 18
Figure 19 : Mécanisme d’attaque SOUS Q1T SEC.........civviiiiiiiieiieiiiiisiesre e 18
Figure 20 : Diagramme d'Arrhénius avec les différents régimes d'oxydation. ..............ccc....... 19
Figure 21 : Mécanisme d’attaque sous air humide. ............ccoceviiiiiiiiiiin e, 20
Figure 22 : Mod¢le d’abrasion par oxydation anodique : (a) avant traitement, (b) apres
TrAITEMENT [A4]. ..ottt b e bbbt 21
Figure 23 : Fibre pelée apres anodisation pendant (a) 15 minutes, (b) 30 minutes dans
KINOS/KOH [43]. oottt bbbt s et e b et st e beerenreeneeneeneas 21
Figure 24 : Liaisons chimique dans un plan de graphene [46].........ccccocevieveiiiecieeie i 22
Figure 25 : Nanotube de carbone, (a) aprés intercalation, (b) apres intercalation et réaction
AVEC I’Ethanol [48]. . .ee i 22
Figure 26 : Fibres de carbone ex-BRAI, (a) aprés anodisation (230g/l de H,SOy), (b) apres
anodisation et exfoliation [S0].........cuiiiiiiii i 23
Figure 27 : Travail de CONESION. ......cc.oiiiiiiiiiieee e 24
Figure 28 : Chromatographe. .........cocuieiieiie ettt srae e e e e ree e 27
Figure 29 : Droite deS @lCANES. ........ccvieiiiiiiic et 28
Figure 30 : Composante spécifique de I’Enthalpie libre d’adsorption. ..........cccccevvvviiiiiincnnnn 31
Figure 31 : Protocole de sélection des traitements et moyens d’analyse sélectifs. .................. 33

Figure 32 : Schéma de la division d'une préforme en 6 Strates. ...........ccocevevvninereinicncieeenns 34



Table des matieres

Figure 33 : Intérieur de four du chromatographe Clarus 480...........cccocevveveiiieneene e 34
Figure 34 : Dispositif de traction monofilamentaire. ..........c.ccoceoiiiiiienineeeen 35
Figure 35 : Dispositif expérimental utilisé pour le traitement Corona. ..........c.ccoceveevrcrennnnnn 36
Figure 36 : Représentation schématique du domaine d'étude. ...........cccooveieiiiienninic e 36
Figure 37 : Images MEB en électrons secondaires des fibres R et traitées corona. ................. 39
Figure 38 : Dispositif expérimental d’oxydation MENAJEE. ..........cccveveerieiieeiiereeie e 40
Figure 39 : Spectre RAMAN caractéristique des fibreS R. ..o 48
Figure 40 : Images MEB en électrons secondaires des fibres (a) R, (b) OM, 1E et (c) OM; 3E.
.................................................................................................................................................. 50

Figure 41 : Topographie AFM et valeurs de Ra des fibres (a) R, (b) OM, 1E et (¢) OM, 3E.51
Figure 42: Fibres R observées en MET, (a) et (b) images en fond clair, (c) et (d) images

NAULES TESOIULION. ... vttt e st st b e be e ene e nes 52
Figure 43 : Images MET en fond clair des fibres OMy 1E. ......cccoiviiiiiiiiiiiniieeeeeeees 52
Figure 44 : Mécanismes généraux des réactions aux électrodes. ...........ccoeveevvereeresieeseernenn, 54
Figure 45 : Couche de diffusion (8) dans un systéme €lectrochimique. ............cccevvvvriiernnnnne. 55
Figure 46 : Dispositif expérimental d’oxydation anodique. ...........cccceevvrriiiiniiienie e 56
Figure 47 : Perte de masse des fibres en fonction de la concentration............cccccceecveieivenenne 56
Figure 48 : Perte de masse des fibres en fonction de la densité de courant. ...........c..ccccvennenne. 56
Figure 49 : Perte de masse des fibres en fonction de la température. ...........ccccooeeveincienennn 57
Figure 50 : Montage électrolytique avec cathode au centre des préformes. ..........cccecvvervenene 58
Figure 51 : Surface des fibres apres anodiSation. ..o 62

Figure 52 : Images MEB en électrons secondaires des fibres (a) R, (b) OA 1E et (c) OA 3E.63
Figure 53 : Topographie AFM et valeurs de Ra des fibres (a) R, (b) OA 1E et (c) OA 3E..... 64

Figure 54 : Images MET en fond clair des fibres (a) R et (b) OA 1E........ccovvevvevviieiee, 64
Figure 55 : Images MEB en électrons secondaires des fibres (a) traitées par oxydation
anodique, (D) EX LE (C) EX BE.. ..ottt st ne e 69
Figure 56 : Images topographiques des fibres (a) OA 1E et (b) EX 1E.......ccccooiiiiiiiiicinnn, 70
Figure 57 : Images MET haute résolution des fibres OA 1E ........cccooviiiinineneneeec e 70
Figure 58 : Images MET haute résolution des fibres EX 1E ........cocoiviiiiiiinicieneec e 70
Figure 59 : Images MEB en électrons secondaires dans le sens longitudinal et transverse des
FIDreS PLOO ABSENSIMEE. ....ovieiieiieieiieite ettt sttt ettt sb e b n e ne e e e nens 72
Figure 60 : Fibres ex-brai, structure « oriented core » [67]. .....ccoovvvverereneieneieseseeeeieen 72
Figure 61 : Images MEB fibres P100 apres anodisation a 5 mol/L, (a) observation en électrons
secondaires, (b) observation en €lectrons rétrodiffusés............ccccvievieiiiic i, 73
Figure 62 : (a) Image MEB de la zone d'analyse EDS, (b) analyse EDS...........ccccoovvviennene. 73
Figure 63 Spectres RAMAN sur fibres ex-Brai avant et aprés anodisation a 5 mol/l. ............ 74
Figure 64 : Images MEB fibres P100 apres traitement thermique flash, (a) et (c) observation
électrons en secondaires, (b) observation en électrons rétrodiffuses, (d) analyse EDS............ 75
Figure 65 : Spectres RAMAN sur fibres ex-Brai aprés choc thermique. ...........ccoovvvvvveiiennenne, 75
Figure 66 : Schéma d'un intercalat entre plans de graphene. ..........ccccooevieveiicce e 76
Figure 67 : Chromatogrammes de I'heptane, (a) fibres R, (b) fibres OM 1E, (c) fibres OM 3 77
Figure 68 : Fonction de distribution de pyridine a 30°C sur les fibres R..........cccoveieivenane. 78

Figure 69 : Chromatogramme de I'heptane, (a) fibres R et (b) fibres OM 1E apres traitement
tNErMIQUE 8 950°C.....ei ittt bbbttt n e 79



Table des matieres

Figure 70 : Protocole de CaraCteriSatioN. .........cccccveiueiieiieere e see e e sie e snee e ens 82
Figure 71 : Clichés MET des matériauX Cres, Coxm EL COoxA+f ererreereereeriererieseseseeeeeeseeseenees 84
Figure 72 : Schéma des barreaux [90, 30, -30] et [0, 60, -60]. ........ceceererrrereneieise e 85
Figure 73 : Courbe contrainte déformation et émission acoustique avec cycles charge-
ECNAIGE AU CoxM: cveerreereeiiieie ittt ettt s et e e e st e e be et esaeesbeessesbeesbeentesreestaennesbeeteans 87
Figure 74 : Evolution de I’endommagement en fonction de la contrainte du Coxm......ceevrvveene 87
Figure 75 : Evolution des deformations résiduelles en fonction de la contrainte du Coxm. ..... 87
Figure 76 : Evolution de la largeur a mi-hauteur en fonction de la contrainte du Coxm. ......... 87

Figure 77 : Images MEB des faciés de ruptures des éprouvettes [0, 60, -60] du Crs et Coxm. 88
Figure 78 : Courbe contrainte déformation et émission acoustique avec cycles charge-

ECNAIGE AU CogA. cveerreirieie ittt ettt s et e e e st e e be et e saeesbeessesbe e beeatesreesteensesbeeteans 91
Figure 79 : Evolution de I’endommagement en fonction de la contrainte du Coxa. «..cveevvvennee. 91
Figure 80 : Evolution des déformations résiduelles en fonction de la contrainte du Coxa. ..... 91
Figure 81 : Evolution de la largeur & mi-hauteur en fonction de la contrainte du Coxa........... 91

Figure 82 : Images MEB des faciés de ruptures des éprouvettes [0, 60, -60] du Cs et Coxm. 92
Figure 83 : Courbe contrainte déformation et émission acoustique avec cycles charge-
ECNAIGE AU COxA0: werverrerreerreiteeite et et e sttt et e st e et e s e e st e et e st e e te et e saeesbeeseeaseebeeneesreesteenneareenneans 94
Figure 84 : Evolution de I’endommagement en fonction de la contrainte du Coxa . «eeveeenee 94
Figure 85 : Evolution des déformations residuelles en fonction de la contrainte du Coxa+o.... 94
Figure 86 : Evolution de la largeur a mi-hauteur en fonction de la contrainte du Coxa+. --..... 94
Figure 87 : Images MEB des faciés de ruptures des éprouvettes [0, 60, -60] du Cys et Coxa+o.

.................................................................................................................................................. 95
Figure 88 : Image MET haute résolution du Coxw, liaison fibre/matrice............cccccoeeveivennnne. 96
Figure 89 : Traction monotone [0, 60, -60] sur composites Coxm, Coxa, Coxa+o €t Créfe veenenn.. 97
Figure 90 : Traction monotone [90, 30, -30] Coxm, Coxa Bt Coxa+0: «rerreerreerremreeireeresrieseerreanns 97
Figure 91 : Schéma du systéme de mesure des variations de masse des éprouvettes [78]. ..... 98
Figure 92 : Dispositif experimental pour les mesures thermiques [79]. .....ccccocevereieiernnnnn. 100
Tableau 1 : Propriétés du matériau composite SepCarb® [3].......ccovvvververerrereeeeeieeeeieriesneane, 4
Tableau 2 : Propriétés des fibres par catégories [5] [6].......ccuovrerrreriereieeenensese e 6
Tableau 3 : Propriétés thermiques des fibres et de la matrice [11]. ...ccccooveveiieeiiiiciiececen, 15

Tableau 4 : Composante dispersive de I'énergie de surface des fibres de R et traitées corona.37
Tableau 5 : Indice morphologique obtenu avec le triméthylpentane des fibres R et traitées

(010] (0] 0 T T T TP P PP OVRTOPRPUPRPRPS 38
Tableau 6 : Indice morphologique obtenu avec le cyclooctane des fibres R et traitées corona.
.................................................................................................................................................. 38
Tableau 7 : Parametres expérimentaux pour un traitement par flux alternés lents. ................. 41
Tableau 8 : Composante dispersive de I'énergie de surface des fibres R et des fibres traitées
par oxydation ménagée par flux alternés Ient............cccooeriiiiiiiic 42
Tableau 9 : Indice morphologique des fibres R et des fibres traitées par oxydation ménagée
par flux alternés lent obtenu avec le triméthylpentane............cccoveeiiiiiiicc e 42
Tableau 10 : Indice morphologique des fibres R et des fibres traitées par oxydation ménagée
par flux alternés lent obtenu avec le CYClOOCIANE. ..........ccvveiiiiieiecce e 43

Tableau 11 : Parametres expérimentaux pour un traitement par flux alternés rapides. ........... 45



Table des matieres

Tableau 12 : Composante dispersive de I'énergie de surface des fibres R et des fibres traitées

par oxydation ménagée par flux alternés rapide..........c.coeeireiiiineneise e 45
Tableau 13 : Indice morphologique des fibres R et des fibres traitées par oxydation ménagée
par flux alternés rapide obtenu avec le triméthylpentane. ..o 46
Tableau 14 : Indice morphologique des fibres R et des fibres traitées par oxydation ménagée
par flux alternés rapide obtenu avec le CYClOOCIANE. ..........cccoviieieeie i 46
Tableau 15 : Caractére acido-basique des fibres R et des fibres traitées par oxydation ménagee
par FluX @ltern@s rapIde. ........cccveiieie e enes 47
Tableau 16 : Quantification XPS des fibres R, OM; 1IE et OM3 3E. ......ooovivviiieiiieccieece 47
Tableau 17 : Liaisons ChimIQUES, XPS.........cooiiiiiiiieieeie et 48
Tableau 18 : Indice d'ordre/désordre graphitique des fibres R et des fibres traitées par
oxydation ménagée par flux alternés rapide. .........ocoovireieieieiiisse e, 49
Tableau 19 : Propriétés mécaniques des fibres R et des fibres traitées par oxydation ménagée
par FluX alternés rapPIde. ........ccveiiee e 53
Tableau 20 : Composante dispersive de 1’énergie de surface des fibres R et des fibres traitées
par OXYdation @NOGIGUE. ........cueiiieieiiecie ettt te e ra e sre e s re e tesneesreenennes 58
Tableau 21 : Indice morphologique des fibres R et des fibres traitées par oxydation anodique
obtenu avec le trimEthyIPENtane. ..........cov o e 59
Tableau 22 : Indice morphologique des fibres R et des fibres traitées par oxydation anodique
ODEENU AVEC 18 CYCIOOCTANE. ... 59
Tableau 23 : Caractére acido-basique des fibres R et des fibres traitées par oxydation
1000 [T 0= PRSP PP PP PRPRPPRPO 60
Tableau 24 : Quantification XPS des fibres R, OA IE et OA 3E ....c.cooveevviiieeceece e 60
Tableau 25 : Liaisons Chimiques, XPS..........ccoiioi e 61
Tableau 26 : Indice d'ordre/désordre graphitique des fibres R et des fibres traitées par
[o)q Yo =L Tl I TaTo Lo [0 U =SSOSR 62
Tableau 27 : Propriétés mécaniques des fibres R et des fibres traitées par oxydation anodique.
.................................................................................................................................................. 65
Tableau 28 : Composante dispersive de 1’énergie de surface des fibres anodisées + choc
ENEIMIGUE. ..ttt b bbbttt ettt 66
Tableau 29 : Indice morphologique obtenu avec le triméthylpentane des fibres anodisées +
(ol g Lo T 1 1= 0 o U= PSSRSO 67
Tableau 30 : Indice morphologique obtenu avec le cyclooctane des fibres anodisées + choc
L0 1=T 0010 =SSR PRSP 67
Tableau 31 : Caractere acido-basique des fibres anodisées + choc thermique. ....................... 68
Tableau 32 : Quantification XPS des fibres EX IE et EX 3E........cccoeviiiieiiieiecce e 68
Tableau 33 : Proprietés mécaniques des fibres anodisées + choc thermique. ...........cccccvevenen. 71
Tableau 34 : Modes de vibrations spectres RAMAN des fibres P100 anodisées. .................. 74
Tableau 35 : Composante dispersive de 1’énergie de surface des fibres OM; apres traitement
therMIQUE @ 950°C. ... ..ottt st e et e et e st e e b e sae e sae et e e reesre e beenrenres 79
Tableau 36 : Propriétés et comportement mécaniques du Coxy et Créf (orientation des fibres
[0, 60, -60] par rapport & I’axe de SOIICILAtION). ......ccverviriiiririiiiiieee e 86

Tableau 37 : Propriétés mécaniques et courbes de comportement du Cys et Coxm, (Orientation
des fibres [90, 30, -30] par rapport a I’axe de SOIlICItation). .......ccccuervereesieereerieseeseeree e 89



Table des matieres

Tableau 38 : Propriétés mecaniques et courbes de comportement du Coxa et du Crg

(orientation des fibres [0, 60, -60] par rapport a I’axe de sollicitation). .........cccceeervrverrvereenne 90
Tableau 39 : Propriétés mécaniques et courbes de comportement du Coxa €t du Cys
(orientation des fibres [90, 30, -30] par rapport a I’axe de sollicitation). .........c.ccoceevvrrvereernnnn 92
Tableau 40 : Propriétés mécaniques et courbes de comportement du Coxa+ €t Cyss (Orientation
des fibres [0, 60, -60] par rapport a 1’axe de Sollicitation). ..........cccccvveveiiieriecie e, 93
Tableau 41 : Propriétés mecaniques du Coxa+ €t du Crs. (orientation des fibres [90, 30, -30]
par rapport a 1’axe de SOIICTLAION). .vvvvivviiiiiiieiiiie e 95
Tableau 42 : Résilience des composites Crer, Coxa BL COoxA+h errerrrrrmmmrmmrmmieiieerresiresieeseaseesens 97
Tableau 43 : Valeurs de la moyenne de yripres” des strates 2E a5E pour chaque traitement. .... 98
Tableau 44 : Parameétres expérimentaux, résistance a 1’oxydation. ..........cccccvevvrivviivniinnennnn, 99
Tableau 45 : Courbes de pertes de masses du Crer, Coxm, Coxa BT Coxa+h«rerrreerermrermiemrierrenrenns 99

Tableau 46 : Conductivité thermique des matériauX Crsr, Coxm, Coxa, COxA+0 «reereereererrerruens 101



Chapitre 1

Synthese Bibliographique






Chapitre 1 : Synthese bibliographique.

Introduction.

L’intérét des matériaux composites Carbone/Carbone réside principalement dans leur
bon comportement thermomécanique (ténacité conservée a tres haute température) et
tribologiques. Ces matériaux sont aujourd’hui majoritairement utilisés dans 1’industrie
aérospatiale et aéronautique, ou la performance prévaut sur le prix, les cols de tuyéres de
fusées étant ’application la plus connue. Le carbone étant biocompatible, des applications
médicales sont aussi envisageables avec par exemple des protheses de tétes de hanches.
Néanmoins, I’application la plus importante de ces matériaux en termes de tonnage est le
freinage aéronautique. En effet, leurs excellentes propriétés thermomécaniques et
tribologiques en font des matériaux de choix pour cette application. Un exemple significatif
est celui du freinage d’urgence d’un Airbus A340 pesant 225 tonnes et lancé a 300 km/h. Les
disques de freins doivent alors dissiper une énergie d’un milliard de joules en quelques
dizaines de secondes. Les disques peuvent alors atteindre des températures de 1’ordre de
2000°C ce qui justifie I’utilisation de composites C/C. La figure 1 illustre les deux principales
applications.

ARIANE 5
ENSEMBLE ARRIERE

@) (b)

Figure 1 : (a) Ensemble arriére de la fusée Ariane5 [1], (b) Frein de ’A340 [2].

Leur défaut majeur est li¢ a I’affinité du carbone vis-a-vis de 1’oxygéne, ce qui
entraine un phénomeéne d’oxydation des 400°C. La dégradation du matériau se manifeste alors
par une perte de matiere, mais aussi par une chute des propriétés mécaniques. De maniéere
générale, un composite C/C est constitué¢ d’un renfort fibreux et d’une matrice. Ces deux
éléments sont séparés par une interface, zone primordiale qui prend part au comportement
globale du matériau. En effet, les interfaces fibre/matrice sont le point clé des C/C vis-a-vis de
la résistance a I’oxydation, mais aussi du point de vue du comportement mécanique. Mieux
comprendre la physico-chimie régissant cette zone semble alors nécessaire. De ce fait, il est
envisagé dans cette étude d’apprendre a la maitriser pour améliorer les performances des C/C.
Ce premier chapitre bibliographique a pour objectif de mieux appréhender la problématique
liée aux interfaces fibres/matrice dans les composites C/C. Il se compose de quatre parties, la
premiére dans laquelle sont introduits les composites C/C, la seconde est consacrée a décrire
I’importance du réle et de la nature de I’interface fibre/matrice, alors que la troisieme traite
des différents procédés de traitements de surface possibles pour maitriser la force interfaciale.
La derniere partie évoque la caractérisation de la modification de surfaces des fibres de
carbone en particulier la Chromatographie Gazeuse en phase Inverse.
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Chapitre 1 : Synthese bibliographique.

1. Les composites Carbone/Carbone.

1.1. Généralités.

Les matériaux C/C sont constitués de fibres de carbone densifiées par du carbone
(matrice), leur cohésion est assurée par une zone immatérielle appelé interface. Les fibres sont
obtenues par pyrolyse de fibres organiques, c'est-a-dire a partir de précurseur tel que le Poly-
Acrylo-Nitrile ou les Brais. La matrice peut étre obtenue par différents procédés dont les deux
principaux sont :

- lavoie liquide impliquant des précurseurs organiques imprégneés puis pyrolysés,
- lavoie gazeuse (Chemical Vapor Infiltration)- utilisant des hydrocarbures

Chaque constituant d’un composite C/C ayant une structure proche de celle du
graphite, il en posséde alors toutes les qualités (d’excellentes propriétés thermomécaniques)
mais aussi les défauts (faible résistance a 1’oxydation). Le tableau 1 regroupe quelques
propriétés du composite C/C SepCarb® proche de celui de I’étude [3].

p (g/cm’) 1,75
Module d’Young 20/25
(GPa)
Résistance - Traction _ 45/80
(MPa) - C_om_pressmn 100
- Cisaillement 25/30

Coeff. dilatation thermique (1/K)  -1.10%/-2.10°

Tableau 1 : Propriétés du matériau composite SepCarb® [3].

Ces matériaux présentent aussi une bonne inertie chimique du fait de leur insensibilité
a la plupart des réactifs chimiques (acides forts, agent réducteurs). De ce fait, il est possible de
dire que la faible tenue a I’oxydation est la principale limite de ces matériaux. Il convient
maintenant de s’intéresser plus en détails aux différents constituants des matériaux composites
C/C.

1.2 Le renfort fibreux.

1.2.1. Les fibres ex-PAN.

Ce type de fibres est aujourd’hui largement utilis¢é notamment dans le domaine
aéronautique du fait de leurs bonnes performances et de leurs faibles colts. Elles font partie
de la catégorie des carbones turbostratiques. En d’autres termes, ce sont des carbones
synthétisés dont la structure est intermédiaire entre le carbone amorphe et le graphite.
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Chapitre 1 : Synthese bibliographique.

Leur composition est faite de zones organisées formées de plans de graphene
(cristallites), présentant des defauts atomiques (lacune, dislocations) ou d’empilements. La
transformation des fibres polymeéres en fibres de carbone s’effectue en trois étapes :

- Entre 200 et 300°C, stabilisation sous atmosphére oxydante (air),

- De 700 a 1500°C, carbonisation sous atmosphéere neutre (azote), les cristallites sont
alors désordonnées et peu développées. Cette transformation s’accompagne d’une perte de
masse et d’une réduction de diamétre de 1’ordre de 50 %,

- Lorsque I’orientation des cristallites le permet, il est possible de faire évoluer la
structure par traitement thermique en une structure mieux organisee et ainsi les propriétés des
fibres de carbone vers celles du graphite. Cette transformation est appelée graphitisation.
Entre 1500 et 2000°C, les plans de graphene commencent & se lier entre eux par les bords, les
derniers hétéroatomes sont alors éliminés. Entre 2000 et 2200°C, les défauts d’empilements
disparaissent et au-dela de 2800°C, il n’y a plus d’évolution de structure. Les conséquences
sont importantes au niveau des propriétes, la figure 2 [4], [5] illustre par exemple 1’évolution
des propriétés mécaniques en fonction de la température de graphitisation.

800°C

/ 1200°C . E i
/ 1400°C rd

£
1700°C 3.0 I b

p S - / o T T ’
R \% = 2200°C ﬂ_u L
i ) = 0.4 fiy|
& ] = A
ey 18y £
N i __u"_,"
' HisUR 1.0 :l,:'.." 100
3 T &
R )
it |

] —l —— i | W
’ =) (LB 1581 | ] LT
TEWTI;H:II"B.‘IEJTE' de trallemant [l'lE|'|'|||I'|I,|I:E I:"f::l

{eaml g

(@)
(b)

Figure 2 : (a) Evolution structurale en fonction de la température [4], (b) Propriétés mécaniques des fibres en fonction
de la température de traitement thermique [5].

Il est possible de classer les fibres ex-PAN en trois catégories, en fonction de leur
module d’¢lasticité qui croit avec la température du traitement final [5] :

- Low Modulus (LM), fibres a bas module (70 a 190 GPa),

- Intermediate Modulus (IM), fibres a module intermédiaire (190 a 280 GPa),

- High Modulus (HM), fibres a haut module (280 a 400 GPa).

Le tableau 2 [5] [6] regroupe quelques propriétés mécaniques et physico-chimiques de ces
fibres.
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Fibre

LM IM HM
Masse volumique (g/cm®) 1,76 18 1,9

Diametre (um) 7 6 5
Module d’Young (GPa) - axial 170 240 390

- transverse 40 - 21
Contrainte a rupture (GPa) 3,3 4 2,4
Déformation a rupture (%) 1,4 1,7 0,6
Conductivité thermique 8,5 - 70

(W/m.K)

Tableau 2 : Propriétés des fibres par catégories [5] [6].

Plusieurs auteurs [7], [8] ont établi différents modéles décrivant schématiquement la
texture des fibres, ils sont regroupés a la figure 3.

Figure 3 : Modeles représentatifs d'une fibre ex-PAN [7], [8].

Il est possible de dégager des tendances communes et notamment le fait que les plans
de graphéne de cceur et de surface de la fibre sont orientés de maniére paralléle a celle-ci.

1.2.2. Les préformes.

L’arrangement des fibres va fortement influencer a la fois I’efficacit¢ de la

densification et les propriétés globales du composite, notamment son isotropie. Il est donc
nécessaire de tenir compte des contraintes d’utilisations auxquelles le matériau sera soumis. Il
existe des préformes tissées ou aiguilletées, ce sont ces derniéres qui sont utilisées dans cette
étude.
Ce type de texture est obtenu en alignant des fibres PAN préoxydées de fagon a former des
nappes unidirectionnelles. Par la suite, elles sont superposées avec un angle de 60° 1’une par
rapport a I’autre. La nappe initiale est maintenue en tension suivant la direction x alors que la
nappe suivante est placée au dessus et pliée en bout, cette opération est répétée jusqu'a obtenir
I’épaisseur souhaitée.

Page 6



Chapitre 1 : Synthese bibliographique.

La figure 4 illustre ce processus de fabrication. Pour terminer ces nappes sont
aiguilletées, c'est-a-dire qu’elles sont traversées perpendiculairement par des aiguilles qui
vont entrainer des fibres dans la direction Z. Ce type de préformes porte le nom de Novoltex®

9.

=

yooo ’ 4“11“ J ;}H ii| x

(@)

Figure 4 : (a) Schéma de superposition des nappes, (b) schéma de I’aiguilletage [9].

La réalisation des préformes est effectuée sur des fibres non carbonisées, afin que ces
préformes conservent une certaine souplesse et éviter ainsi tout endommagement. Apres
carbonisation, les textures présentent une porosité de 1’ordre de 75% et un espacement moyen
entre fibre de 6 pum (stade 10). Elles sont alors aptes a subir 1’étape de densification.

1.3. Matrice de carbone.

Une distinction entre les procédés de densification par voie gazeuse et ceux par voie
liquide doit étre effectuée. Le premier est la technique la plus souvent privilégiée, permettant
d’obtenir des matériaux composites aux propriétés plus reproductibles que ceux élaborés par
voie liquide. Ceci malgré qu’il est plus lent et plus colteux. Il est utile de noter que la I-CVI
(Isotherme, Isobare Chemical Vapor Infiltration) est la technique de densification la plus
utilisée industriellement du fait de sa grande flexibilité.

Son principe est relativement simple et similaire a la CVD (Chemical Vapor Deposition). Il
consiste a mettre un gaz précurseur en contact avec un substrat chaud (préforme entre 950 et
1100°C) pour provoquer une réaction chimique (craquage), le tout a I’intérieur d’un four a
parois chaudes (réacteur) a pression et température constantes.

Un produit solide carboné est ainsi obtenu sous forme de film, appelé pyrocarbone (PyC). Le
méthane est le gaz le plus couramment utilisé dans ce procédé du fait de sa facilité
d’approvisionnement et de son bon taux de diffusion dans la préforme. La réaction simplifiée
de craquage est la suivante :

CH4_(g) - C(S) + 2H2(g) Réaction 1
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Comme pour tous procédes de dépbts en phase vapeur, il est possible de decomposer
la 1-CVI en 4 étapes :
1. Introduction du gaz précurseur dans le réacteur en imposant un flux de
diffusion vers le substrat,
2. Formation des espéces réactives par décomposition du précurseur,
3. Réaction de surface,
4. Evacuation des sous-produits de réaction.

L approche cinétique de dépot (étape 2 et 3) est complexe, et dépend de nombreux

parametres tels que la température, la pression et I’architecture de la préforme. Lors de la
densification il est nécessaire de trouver le juste équilibre entre diffusion du gaz au sein des
pores de la préforme et réaction chimique a la surface des fibres. En effet, lorsque le systeme
est trop réactif les pores vont se boucher en entrée empéchant le gaz de diffuser. Ceci a pour
conséquence une porosité résiduelle du matériau final importante.
De ce fait, il est nécessaire de favoriser un régime diffusionnel (diminution de la vitesse de
réaction) en utilisant des températures relativement basses (1000°C) et de faibles pressions
(quelques kPa). Le temps de traitement est alors augmenté. Ce phénomeéne est décrit a la
figure 5 [10]

- o | X o

Temps >

—_—

Figure 5 : Etapes de densification, (a) vitesse de réaction (vr) > vitesse de diffusion (vd), (b) vr < vd [10].

Il est possible de distinguer deux stades de densification :

- Stade 11, une premiére couche de PyC a été déposée, la porosité dans le matériau
est de I’ordre de 30%.

- Stade 12, matériau au stade final, la porosité résiduelle est de I’ordre de 10 a 15%.

Il existe différents types de pyrocarbones, qu’il est possible de regrouper en trois
catégories différenciées par un degré d’anisotropie croissant :
- Laminaire Isotrope (PyC ISO), orientation aléatoire des plans de graphene.
- Laminaire Lisse (PyC LL), des défauts perturbent encore 1’organisation des plans
de graphene
- Laminaire Rugueux (PyC LR), les plans de graphéne sont paralléles a la surface des
fibres (Pyrocarbone de 1’étude).

Les constituants d’un matériau composite C/C ayant été présentés, il convient
maintenant de s’intéresser a ’interface, zone primordiale de ces matériaux dont dépend leur
endommagement.
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2. L’interface fibre/matrice dans les Carbone/Carbone.

L’architecture des matériaux composites, c'est-a-dire la présence des fibres et de la
matrice qui sont deux composants distincts induit une zone de contact. Cet endroit particulier
du matériau peut étre défini comme une zone d’échange d’interactions physico-chimiques
entre les fibres et la matrice, le tout se manifestant par une force de liaison. L’intensité de
cette derniere caractérise 1’adhésion entre fibre et matrice et est primordiale dans 1’intégrité du
matériau tant d’un point de vue mécanique que chimique.

Il est nécessaire de faire la distinction entre 1’interface qui est une zone immateérielle entre la
fibre et la matrice de I’interphase qui est une fine couche continue qui se trouve dans la zone
interfaciale.

2.1. Role des interfaces dans les composites C/C.

2.1.1. Impact sur les propriétés mécaniques.

A cause de sa souplesse, la matrice d’un C/C participe trés peu a la ténacité du
matériau (E négligeable devant celui des fibres). Ces matériaux sont alors qualifiés de
composites inverses. En considérant une sollicitation en traction, ’endommagement d’un
composite C/C multidirectionnel stratifié ou tissé est de type élastique endommageable [11],
[12]. Il se manifeste par 1’apparition de fissures matricielles se déplagant perpendiculairement
a la direction de sollicitation et se propageant jusqu'a la zone interfaciale. Cet
endommagement est imposé par la structure du renfort et a lieu selon une hiérarchie en 3
étapes correspondant a un seuil de déformation précis. Le passage de 1’'une a 1’autre ne
s’effectue que si la précédente est terminée. Le premier (mode a) apparait au sein des fils, le
second (mode b) se poursuit dans les zones interfils et le dernier (mode c) se termine par
I’apparition de nouvelles fissures matricielles. La figure 6 [12] illustre ces différents modes
d’endommagement.

o

D
1 =

Cissex T L
LR N
i

9
Figure 6 : les différents modes d’endommagement [12].

Dans le cas des fibres longitudinales (paralléle a I’axe de sollicitations), il en découle
deux phénoménes impliquant la force de la liaison interfaciale [13], [14] :
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- Le premier est la décohesion (phase statique) entre la fibre et la matrice,
caractérisée par une contrainte et une énergie de décohésion (o, I'y),

- Le second correspond au transfert des efforts repris par les fibres. En d’autres
termes, il s’agit du frottement de la fibre dans la matrice, défini par une contrainte de
frottement, contrainte de cisaillement interfacial (t;). La résistance au mouvement est
susceptible de diminuer au cours de la sollicitation du fait de 1’abrasion des surfaces [15],
[16]. De ce fait, il est possible de dire que I’endommagement de 1’interface se propage le long
de la fibre [14]. La figure 7, [17] représente ce type d’endommagement. En ce qui concerne
les fibres transverses (paralleles a la fissure créée), il y a décohésion mais pas de frottement.
Ces fibres ont donc un impact limité sur le comportement du matériau lors d’une sollicitation
longitudinale.

. ’[_Rup(ure de fibre ]
| Frottement

Fissuration
matricielle

Figure 7 : Mode d’endommagement (fibres longitudinales) [17].

La force de la liaison interfaciale est donc un parametre clé qui a une influence sur
I’endommagement du composite C/C et donc sur ses propriétés mécaniques.

Il est possible de distinguer différents matériaux en fonction de I’intensité de leurs liaisons
fibre/matrice [18], [19].

- Classe 1, pour une liaison faible ’endommagement de I’interface demande peu
d’énergie, induisant un faible transfert d’effort. Par conséquent, le matériau s’endommage par
multiplication des fissures matricielles et donc une augmentation de la décohésion interfaciale
jusqu’a ce qu’elle soit totale. Les fibres supportent alors toute la charge gouvernant ainsi les
propriétés du composite. L’allure de la courbe contrainte-déformation (o = f(g)) est
caractéristique, c'est-a-dire qu’il y a présence d’une inflexion dans le domaine plastique
correspondant a la décohésion complete des fibres de la matrice.

- Classe 2, dans le cas d’une liaison modérée le glissement de la fibre dans la gaine
matricielle est limité a une certaine longueur. En d’autres termes, la décohésion demande plus
d’énergie que la rupture des fibres. Il y a alors rechargement de la matrice (pas de décohésion
compléte), c'est-a-dire que la charge est en permanence supportée par les fibres et la matrice.
L’allure de la courbe ¢ = f(€) ne présente pas d’inflexion dans le domaine plastique.

- Classe 3, pour la liaison forte la décohésion demande plus d’énergie que la rupture
globale du matériau. En effet, la propagation d’une fissure matricielle entraine la rupture des
fibres.
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Le materiau présente alors un comportement fragile qui se retrouve sur la courbe ¢ =
f(€) par 1’absence de domaine plastique. Les figures 8 et 9 illustrent les comportements des
trois classes de matériaux [6]

Classe 3 Classe 2
Classe 1

Figure 8 : Courbes contrainte = f(déformation) des matériaux composites en fonction de leur liaison interfaciale [6].

t Sens de sollicitation '

S ISR B SO
: Z-UZ~Z~Z Rupture
5 § 0 -Jd 1---- defibre
Fibre :I-‘ e Fissure - Rupturedui:zzfz
PN . 1. matricielle . composite *.--.
Matrice :
(a) (b) (©

Figure 9 : Représentation schématique du comportement en traction des C/C avec (a) une liaison de classe 1, (b) une
liaison de classe 2 et (c) une liaison de classe 3 [6].

2.1.2. Impact sur la résistance a ’oxydation.

De par leur nature chimique les composites C/C sont sensibles a 1’oxydation dés
400°C. En effet c’est a partir de cette température que la gazéification du carbone débute puis
augmente exponentiellement [5]. Certains auteurs tels que Savage ont donc étudié I’effet de la
température sur I’oxydation des composites C/C. La figure 10 [5] illustre ce type d’étude, en
montrant le suivi de la perte de masse (en %) en fonction du temps, durant 1’oxydation sous
air de composites C/C a diverses températures.

770 °C 732 °C
G0
oy
E} 5o 696 "G
@
g “1 JQJ/O'I
€ @ —
z c/_’,,o"“
662 C
k)
b 20
[15]
o 4
0 )
o 50 100 150 200
Temps (min)

Figure 10 : Suivi de I’oxydation d’un C/C dans I’air en fonction de la température [5].
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L’oxydation des composites C/C a lieu principalement aux zones de faible cohésion ou
les gaz peuvent penétrer facilement, c'est-a-dire a I’interface fibre/matrice [20]. L’attaque de
I’interface est alors a la fois perpendiculaire et parallele a 1’axe des fibres. Cependant,
différents facteurs comme 1’élément du composite attaqué, le degré d’organisation du carbone
et la température vont avoir un impact sur la résistance de ’interface. Par exemple, pour une
oxydation a 600°C D’attaque sera uniforme sur le matériau, tandis qu’a 800°C 1’oxydation
s’effectue surtout en surface et induit une décohésion ainsi qu’une forme particuliére des
fibres appelée pointe de crayon [20]. La figure 11 illustre ce phénomeéne.

75um

Figure 11 : Composite C/C oxydé sous air sec a 800°C [20].

Par conséquent, il est possible de dire que 1’oxydation du matériau engendre une
modification microstructurale de I’interface ainsi qu’une perte de masse du matériau. Il se

présente alors deux cas :

- la liaison initiale est faible, la dégradation du matériau est rapide
- La liaison initiale est forte, la dégradation du matériau est modérée

La figure 12 illustre ces phénomenes [21] :

I
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e
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Figure 12 : Courbes perte de masse = f(temps) de composites C/C pour différentes liaisons interfaciales [21].
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2.2. Facteurs influents sur la force de la liaison interfaciale.

L’interface fibre/matrice et plus particulierement la force de la liaison fibre/matrice est
le paramétre régissant le comportement mécanique et chimique des composites C/C. Il est
alors tres intéressant de maitriser cette force. Son intensité dépend des capacités d’interactions
entre les fibres et la matrice :

- Capacité d’interactions chimiques (pontage chimique uniquement démontré dans le

cas d’une densification par voie liquide),

- Capacité d’interactions physiques (ancrage mécanique),

- Du mode d’¢laboration (contraintes résiduelles d’ordre thermique lors de la
densification voie gazeuse).

La figure 13, [6] représente ces différents facteurs.

| .
Matrice

t

Pontage chimique Aspérités de surface

Pression :
contraintes résiduelles
dans le cas d'un CIC

Figure 13 : Les différents facteurs d’adhérence entre fibres et matrice [6].

o Physico-chimie de la surface des fibres.

Les interactions chimiques de surface des fibres de carbone sont liées a celles des
atomes de surface assimilables a des sites actifs avec une anisotropie structurale induisant une
réactivité hétérogéne. En d’autres termes, il existe des sites actifs d’énergies différentes
induisant des comportements différents vis-a-vis du milieu environnant. 1l est possible d’en
considérer deux types :

- les plus réactifs appelés carbone de bords de plans qui regroupent les atomes de
carbones des faces zigzag et fauteuils (figure 14, [22]), les défauts atomiques des cristallites
(lacunes, dislocations) ainsi que les zones de carbone désorganisé. La forte réactivité des
atomes de bords s’explique par la possession d’un €lectron non apparié.

- Les moins réactifs appelés carbones basaux qui sont les atomes de milieu de plan.

De ce fait, plus un carbone turbostratique sera graphitisé (structure proche de celle du
graphite), et moins il sera réactif (diminution du nombre de carbones de bord de plan).
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Face Zig -Zag
(101)

Face fauteuil
(112)

lan

Figure 14 : Illustration des faces zig-zag et fauteuil d’un plan de graphéne [22].

Lorsqu’un atome de carbone est gaz¢€ifié, une liaison de forte énergie (sites actifs) est
laissée libre a la surface et est susceptible d’engager une liaison avec 1’oxygene (forte affinité
avec ce dernier), formant ainsi des complexes oxygénés (fonctions de surface) [23]-[26]. La
figure 15 reprend les principales fonctions oxygénées qu’il est possible de former, leurs

températures de desorption (T°ges) et les gaz associes.

0,
COOH %r.: o
Carboxylique
CO, : T°4es = 200-250°C lactone
CO, :T°ss = 350-400°C

ﬁ D\-ﬂfcacﬁ':’
C

carbonyl anhydride carboxylique

CO; :T°ges = 350-400°C,

CO :T°gs = 800-900°C
CO : T°gs = 400-450°C

o

semiquinone

Quinone, CO : T°ys = 800-900°C

OH

hydroxyl phénalique
CO :T°gs = 600-700°C

ether, pyrona

CO : T4 = 700°C

Figure 15 : Complexes oxygénés de surface et leurs températures de désorption [23]-[26].
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La présence de ces composés modifie les propriétés physico-chimiques (la réactivité)

de la surface des fibres de carbone et va donc jouer un role important dans la force de la
liaison fibre/matrice. Néanmoins, I’influence de cette réactivité de surface sur la force de la
liaison interfacial n’a été montrée que sur les composites C/C densifiés par voie liquide. En
effet, pour ce type de matériaux les interactions entre ces composes polaires et la matrice
permettent de renforcer 1’adhésion entre fibre et matrice, lorsque cette dernicre est a 1’état de
précurseur. En d’autres termes, il y a pontage chimique entre les fibres et la matrice [27].
Il est montré [28] que la quantité de groupements phénoliques a une influence sur le
renforcement interfacial dans le cas d’un traitement de surface voie humide (oXxydation
anodique). Lors d’une densification par voie gazeuse (T = 1000°C), I’ensemble des fonctions
oxygénées est évacué et laisse des sites actifs pouvant étre des sites privilégiés pour la
croissance du PyC.

En ce qui concerne les capacités d’interactions physique, il est ais¢ de comprendre que
la rugosité de surface des fibres permet de favoriser un ancrage mécanique de n’importe
quelle matrice. Cette topologie particuliére est obtenue par consommation du carbone induit
par des procédés de traitement de surface oxydants.

o Mode d’élaboration, les contraintes thermiques résiduelles.

L’obtention d’une matrice par I-CVI s’effectuc a haute température et permet
d’obtenir des liaisons interfaciales plus fortes que celles obtenues par voie liquide, du fait de
la construction de la matrice atome par atome [5]. Cependant, les fibres et la matrice ont un
comportement différent vis-a-vis de la température. Les coefficients de dilatation sont trés
différents, induisant ainsi des Contraintes Thermiques Résiduelles (CTR) générées par le
refroidissement du composite. Les CTR sont a 1’origine d’un endommagement initial du
matériau, de la rupture de la liaison fibre/matrice et du début de frottement des fibres dans la
gaine matricielle.

Fibre Matrice

Coefficient de - Radial 7 28
dilatation thermique - Longitudinal 0 -1
10° (1/K) - Circonférentiel 7 -1

Tableau 3 : Propriétés thermiques des fibres et de la matrice [11].

La maitrise de la force de la liaison interfaciale est un élément important pour
controler les propriétés globales des C/C. Pour cela, il est utile de s’intéresser a la
modification contrdlée des propriétés de surface des fibres de carbone avant densification par
Voie gazeuse.
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3. Modification de la surface des fibres.

De nombreux traitements de surface des fibres de carbone sont utilisés
industriellement afin de moduler les propriétés de surface de ces dernieres, notamment pour la
fabrication de composites fibres de carbone/matrice organique. Il est possible de les regrouper
en deux categories :

- les traitements oxydants qui sont des procédés entrainant une modification de

surface,

- les revétements de surface qui permettent la création d’interphase, c'est-a-dire
qu’ils font intervenir les propriétés d’éléments autres que le carbone.

Cette troisieme partie a pour objectif de présenter de maniere globale plusieurs
procédés de traitements de surface oxydant et les modifications de surface qui ont pu étre
observées. Ainsi, il est possible de différencier les traitements de surface oxydants des fibres
en deux sous-categories. Elles sont présentées a la figure 16.

Traitements de surface oxvdants

Voie gazeuse Voie humide
Plasma Oxydation Anodisation Anodisation
menageée + traitement chimique ou

thermique flash
Figure 16 : Catégories de traitements de surface oxydants.

- La particularité des traitements par voie gazeuse se trouve dans la nature de
I’atmosphere utilisée. 1l est possible d’exposer les fibres & des mélanges gazeux ionisés ou
non ionisés, afin de réaliser respectivement un traitement par plasma ou par oxydation
ménagee.

- Pour les traitements par voie humide, le procédé permettant la modification de
surface des fibres de carbone est 1’anodisation. Les fibres sont immergées dans un bain acide
ou basique (H,SO4; NaOH...) et constitue 1’anode d’un systéme électrolytique. Cette
technique peut étre complétée par un traitement chimique ou par une montee rapide en
température dans le but de créer une topographie de surface des fibres particuliere.
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3.1. Voie gazeuse.

3.1.1. Plasma a pression atmosphérique, traitement Corona.

Le procédé Corona ou décharge couronne, est un procédé de traitement de surface
plasma a pression atmosphérique, couramment utilisé pour 1’augmentation de I’énergie de
surface des polymeres [29], [30].

Cette technique se classe dans la catégorie des plasmas hors équilibre local thermodynamique,
dits plasmas froids (la température des lourds (ions) est inférieure a celle des électrons).

De ce fait, les collisions inélastiques entre les électrons et les lourds sont seulement
excitatrices et/ou ionisantes. Il y a donc création d’espéces chimiquement réactives.

Le plasma s’initie lorsqu’un courant pulsé passe entre une anode (matériaux a traiter)
et une cathode séparées d’un gaz (air, He...). Cet apport d’énergie associ¢ a une faible
fréquence d’excitation crée alors une décharge lumineuse entre les électrodes.

Il génére aussi des micro-arcs appelés streamers, front mouvant d’électrons trés énergétiques
qui se termine par une queue d'électrons de plus basse énergie perpendiculaire a la surface des
électrodes. La figure 17 illustre un dispositif de traitement Corona.

Cathode
l - Plasma
Streamers e‘\
S Génbratemr
Anods —— ‘ de courant

Figure 17 : Dispositif corona classique, plan/plan.

Dans cette configuration, le traitement se fait de maniére inhomogéne. En effet, les

streamers s’initient toujours aux endroits de défauts présents a la surface du matériau.
Afin de palier a ce probleme, le dispositif de Décharge par Barriére Diélectrique (DBD) a été
développé et est trés similaire au dispositif classique. Il consiste a recouvrir I’une des deux
¢lectrodes d’un matériau diélectrique (polymere, verre), ayant pour conséquence
I’accumulation des électrons sur 1’électrode recouverte. De cette fagon, la répartition des
streamers devient aléatoire a la surface du diélectrique et donc du matériau, induisant ainsi un
traitement homogeéne.
La littérature [35], [37] fait état de modifications physico-chimiques intéressantes de la
surface de fibres ex-PAN dans des plasmas d’air :

- L’augmentation de la quantité de fonctions oxygénees a la surface des fibres (action
des espéces réactives du plasma), mise en évidence par Spectroscopie de Photoélectrons X
(XPS).
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- La création d’une topologie de surface particuliére avec augmentation de la valeur de
la rugosité moyenne arithmetique (Ra) est observée au Microscope a Force Atomique (AFM).
Ceci pouvant étre attribué a la présence des streamers.

- La spectroscopie RAMAN permet de constater un degré d’organisation du carbone
moins important.

Le mode d’attaque des fibres semble alors équivalent a celui obtenu par Fukunaga [34]
dans des plasmas d’air a basse pression sur des fibres ex-BRAI, c'est-a-dire création de
nouveaux carbones de bord de plan (ex-C basaux). La figure 18 présente ce mécanisme.

Surface aisément oxydable Abrasion Abrasion
Surface chimiquement stable

b
(a) (b)
Figure 18 : Modéle d’abrasion par plasma, (a) avant traitement, (b) aprés traitement [34].

Il semble possible d’augmenter 1’aire de surface active des fibres de carbone. De ce
fait, les traitements par plasma peuvent étre un procédé efficace afin de moduler la liaison
fibre/matrice et donc d’augmenter la force de celle-ci.

3.1.2. Oxydation ménagée.

De maniere générale, I’oxydation sous air sec des matériaux carbonés a fait I’objet de
nombreuses études notamment d’un point de vue cinétique [35]-[37], permettant ainsi
d’établir un mécanisme d’attaque ou 1’oxydation a lieu préférentiellement sur les sites actifs
déja présents a la surface des fibres. La figure 19 illustre ce dernier point et les réactions
primaires d’oxydation.

O,
C(s) + 0, - COZ(g) Réaction 2

. -~ -,

L/LI ,Ah:[ I;ﬂTL

I

Cis) + %02 - COy Réaction 3
|

Figure 19 : Mécanisme d’attaque SOUS air sec.

Des reactions complémentaires peuvent participer au processus d’oxydation :
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C(S) + COZ(g) - ZCO(g) Réaction 4
1 i
CO(g) + 502(9) 4 COZ(g) Réaction 5

Il est necessaire de noter que la réactivité des fibres de carbone ne dépend pas
uniquement de leurs structures cristallographiques (cf. § 2.2.). En effet, la température est un
facteur important. En fonction de cette derniere et & partir du diagramme d’ Arrhénius, Walker
[35] a montré I’existence de trois zones distinctes :

- Zone 1: régime chimique, 1’0oxydation est uniquement régie par la réactivité
intrinseque des atomes de carbone présents a la surface des fibres.
- Zone 2: régime mixte réactif, la diffusion au sein des pores s’additionne au

phénomene du régime 1.

- Zone 3: régime diffusionnel, a trés haute température la vitesse d’oxydation est
uniquement gouvernée par 1’écoulement des gaz réactifs a la surface des fibres.

La figure 20 illustre ces différents régimes.

In (v)

Regime Il

Regime Il Regime |

T—'l—}

Figure 20 : Diagramme d'Arrhénius avec les différents régimes d'oxydation.

En régime chimique, sous air sec et sur fibres de carbone ex-PAN, Fitzer [38] observe

une augmentation de la proportion de fonctions de surface, notamment de type acide. De plus,
il montre I’influence de ce type de composé oxygéné sur le renforcement de la liaison
interfaciale, lors d’une densification avec une matrice organique. Cependant, la variation du
temps de traitement montre que les propriétés mécaniques des fibres diminuent tres
rapidement du fait de leur importante dégradation. Le méme constat a été observé dans le
cadre de travaux de these réalisés au LCTS [10]. Le traitement de surface sous air sec des
fibres de carbone ne semble pas adapté pour des applications dont I’intégrité des fibres doit
étre conservée.
Lors de I’utilisation d’une atmosphere humide (mélange O, Ny, H,0), la bibliographie [39]
[40] fait état d’une possible inhibition par 1’eau des sites actifs déja présents a la surface des
fibres. Ceci semble avoir pour conséquence de limiter la diminution des propriétés
mécaniques des fibres [10] et la création de nouveaux carbones de bord de plan (ex-C
basaux). Le mécanisme d’attaque proposé pour ce type d’atmosphere est présenté a la figure
21.
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C(S) + Hzo g C(O) + HZ(g) Réaction 6

. 0, e Cs) + Hyg — C(H) Réaction 7
r,J,.h_J.-JH___.-aTﬁ ﬁr-’ai J:__.- - C(O) - CO(g) Réaction 8
e
TN f L
v 17 N T r“ C(O) : sites actifs engagés avec un

oxygene
C(H,) : sites actifs occupés par H,

Figure 21 : Mécanisme d’attaque sous air humide.

Le traitement sous atmosphére humide semble étre le mieux adapté pour la modulation
de la surface des fibres de carbone. De ce fait, ce procédé apparait adéquat pour moduler la
force de la liaison entre fibre et matrice.

3.2. Voie humide.

3.2.1. Oxydation anodique.

L’oxydation anodique est couramment employée dans I’industrie aéronautique comme
procédé de conversion des surfaces d’aluminium. La piéce a traiter constitue alors 1’anode
(borne positive) du systeme électrolytique. Ainsi, I'oxygéne naissant a la surface de cette
électrode réagit avec l'aluminium pour former un oxyde. Il est alors obtenu une couche
d’alumine aux propriétés globales supérieures a celle de la couche native. Sachant que les
fibres de carbone sont conductrices €lectriquement, ce procédé peut étre appliqué.

De nombreuses études [41]-[45] dont 1’objectif est d’étudier les différences de modification
de surface des fibres notamment en fonction de I’¢électrolyte (NaOH, NaHCO3, H,SO,...) ont
été effectuées. Des analyses RAMAN et XPS révelent I’existence d’un désordre graphitique et
une proportion de fonctions oxygénées plus importante dans le cas d’un bain de H,SO,4 que
dans celui d’un bain de NaOH. Il semble alors possible de créer de nouveaux carbones de
bord de plan (ex-C basaux) avec ce procéde.

Fukunaga [44], complete ces observations en montrant dans le cas de 1'utilisation d’un bain de
NH;HCO3 qu’il n’y a pas de variation de 1’organisation du carbone en surface de fibre. Il
propose alors que le mécanisme d’attaque, illustré & la figure 22, s’effectue uniquement au
niveau des sites actifs déja présents a la surface des fibres.
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Surface aisément oxydable Zone creusée par l'oxydation sélective
Surface chimiquement stable
OH
\ H ))
'
(a) (b)

Figure 22 : Modé¢le d’abrasion par oxydation anodique : (a) avant traitement, (b) apres traitement [44].

De plus, Bismarck [43] montre pour I'utilisation d’un bain de KNO3/KOH que les

composés majoritairement formés sont des fonctions oxygénées de nature carboxyle. Ce
méme auteur met en évidence le lien entre I’augmentation de la teneur en oxygene et celle de
I’énergie de surface des fibres.
La modification des parameétres tension et durée de traitement entraine d’importantes
variations de la fonctionnalisation et de la morphologie de surface. En effet, une importante
dégradation allant jusqu'au pelage de la surface des fibres est constatée lorsque le temps de
traitement augmente. La figure 23, montre cette topographie particuliere.

Figure 23 : Fibre pelée aprés anodisation pendant (a) 15 minutes, (b) 30 minutes dans KNOs/KOH [43].

Du fait des nombreuses modifications de surfaces des fibres qu’il est possible
d’obtenir en faisant varier des parametres tels que la densité de courant, la nature de
I’électrolyte et le temps de traitement qui sont facilement maitrisables, ce procédé semble
intéressant.

3.2.2. Intercalation suivie d’un post-traitement

Il est bien connu que les atomes de carbone au sein d’une couche de graphéne sont
fortement liés par des liaisons covalentes de types o et m. La figure 24 en montre une
illustration [46].
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liaisons ¢

—————— liaisons &

Figure 24 : Liaisons chimique dans un plan de graphene [46].

Les électrons impliqués dans les liaisons © sont tres mobiles ce qui implique que le
graphite peut servir de donneur ou d’accepteur d’électrons vis-a-vis d’autres atomes ou ions.
De ce fait, des composés peuvent pénétrer entre les feuillets de graphéne et former ce qu’il est
possible d’appeler des composés d’intercalation du graphite (CIG) [47]. Ce phénoméne
d’intercalation permet notamment d’augmenter la conductivité électrique des structures
graphitiques.

Cet événement peut étre obtenu par simple oxydation chimique, comme par exemple le
chauffage du graphite dans un mélange d’acide sulfurique et d’acide nitrique mais aussi par
oxydation anodique.

Un traitement post intercalation, chimique ou thermique peut étre effectué pour faire réagir les
CIG et obtenir une modification structurale particuliere des structures graphitiques due a
I’écartement des plans de graphéne. Par exemple, I’intercalation dans un nanotube de carbone
[48] d’un métal alcalin tel que le potassium suivi d’une réaction chimique avec de 1’éthanol
permet d’obtenir des nano-feuillets comme illustré a la figure 25.

100 nm
— 200 nm

Figure 25 : Nanotube de carbone, (a) apres intercalation, (b) apreés intercalation et réaction avec I’éthanol [48].

En synthétisant des composés d’intercalation grace & un systeme électrochimique, il
semble possible de les faire réagir thermiguement, en effectuant une rapide montée en
température. Ce choc thermique a pour conséquence un brusque changement de volume des
CIG entrainant I’écartement des plans de graphéne [49].
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Dans ses travaux Toyoda [50] montre qu’il est possible d’appliquer ce procédé
d’intercalation/choc thermique sur des fibres de carbone ex-BRAI et ex-PAN a partir d’acide
nitrique. Le méme comportement est observable avec de 1’acide sulfurique uniquement sur
des fibres ex-BRAI comme le montre la figure 26. Il est aussi évoqué que le comportement
des fibres vis-a-vis de ce procéde dépend fortement de leurs organisations.

Figure 26 : Fibres de carbone ex-BRAI, (a) apreés anodisation (230g/l de H,SOy,), (b) apres anodisation et exfoliation
[50].

La dégradation importante des fibres observée sur la figure 26 va entrainer une
diminution des propriétés mécaniques de ces derniéres impliquant une chute des propriétés
globales du matériau composite. Néanmoins, il semble intéressant de chercher a maitriser ce
procédé afin d’obtenir le méme type de topographie a la sub-surface des fibres pour ensuite
modifier les interactions fibre/matrice.

Les modifications de surface engendrées par les divers traitements de surface ont pour
objectif d’augmenter le potentiel d’interaction de surface des fibres de carbone (énergie de
surface. Cependant, la mesure de cette réactivité n’est pas évidente.

4. Caractérisation de la surface des fibres.

La méthode de Chromatographie Gazeuse en phase Inverse a Dilution Infinie (CGI-
DI) semble étre un moyen adapté pour évaluer les modifications de surface des fibres de
carbone. En effet, il est possible d’obtenir des données chiffrées traduisant 1’état de surface
des fibres telles que la composante dispersive de 1’énergie de surface et le caractére acido-
basique [51]-[53]. Ceci permet de classer différents traitements de surface en fonction du
potentiel d’interaction engendré. De plus, la mesure s’effectue sur un lot de fibres permettant
d’obtenir un échantillonnage important en une Seule analyse. Afin de bien comprendre son
principe qui est présenté dans la suite de ce chapitre, il est nécessaire d’appréhender la notion
d’énergie de surface d’un solide.
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4.1. Energie de surface d’un solide.

De maniére générale, I’énergie de surface d’un solide (y**'®) est une caractéristique
importante dans la compréhension des phénomeénes d’adsorption, d’adhésion, de
mouillabilité. En d’autres termes, elle traduit 1’interactivité de sa surface avec le milieu
environnant (liquide, gazeux). La valeur de y**'®, refléte un comportement macroscopique
global du matériau mais nécessite d’avoir deux approches.

4.1.1. Approche macroscopique.
A cette échelle, y'® correspond a I’apport d’énergie nécessaire pour I’augmentation
de la surface du solide A d’une unité d’aire. En d’autres termes, ¢’est la variation d’enthalpie
libre entre :

- un état initial, composé d’un solide A de méme phase et de surface constante,

- un état final, ou la surface du solide a été clivée (création de deux interfaces).

Wit Travail

A de clivage
: P T
[
> Y —

Figure 27 : Travail de cohésion.

De ce fait pour un solide, la création de deux interfaces nécessite un apport d’énergie
appelée travail de cohésion (Wa-a:). Ce dernier est égal a deux fois I’énergie de surface du
solide. Ainsi, il est possible d’écrire a température et pression constantes :

solide _ Waran
y _—

Equation 1
2 q

Cependant cette énergie dépend directement des forces intermoléculaires présentes au
sein du solide. Il est ainsi nécessaire d’avoir une seconde approche.

4.1.2. Approche microscopique.

De ce point de vue, ce sont les atomes qui constituent la matiére qui assurent la
cohésion du solide grace a un champ de force homogene.

Cependant, les atomes préesents a la surface ont une position particuliére et entrainent
une dissymétrie du champ de force global. Ainsi, de fagon a essayer de rétablir I’homogénéité
au sein du solide, il se crée un champ de force superficiel attractif. Trois types de forces
attractives sont définis :
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- Les forces de LONDON ou forces dispersives, sont engendrées entre deux dip6les
induits. Ces interactions, sont le résultat des fluctuations de densité électronique des
molécules, créant ainsi, un moment dipolaire instantané.

- Les forces de KEESOM, interviennent entre deux molécules ayant un moment
dipolaire permanent. Ainsi, I’'une d’entre-elle va prendre une orientation préférentielle de
facon a étre énergétiquement favorable et donc s’attirer.

- Les forces de DEBYE, dites forces d’induction se créent lorsqu’une molécule ayant
un moment dipolaire permanent vient polariser une autre molécule apolaire.

Par conséquent, I’expression de 1’énergie de surface du solide s’écrit :

solide _ ,,d P i .
|4 = Vsotide t Vsotide t Vsolide -~  Equation2

- ydsonde : Composante de LONDON de 1’énergie de surface du solide,
y?sonde : Composante de KEESOM de 1’énergie de surface du solide,
Y'solide : Composante de DEBYE de I’énergie de surface du solide.

Cependant, 1’équation 2 est souvent simplifiée en négligeant les forces d’induction :

solide — ,,d sp _
|4 = Ysolide T Vsolide  Eauation3
- y%aiice  Interactions dispersives dites interactions universelles.
- ¥ solice : Interactions autres que dispersives, pouvant étre polaires, acido-basiques. ..

Dans le cadre d’une analyse de surface de fibres par CGI-DI, 1’énergie de surface est
déterminée par adsorption de molécule gazeuse.

4.1.3. Adsorption gazeuse.

Ce phénomeéne se produit lorsque la surface d’un solide est mise en contact avec un
gaz. Deux mécanismes d’adsorption sont distingués :

- La physisorption, se produit sans modification de la structure moléculaire et est
parfaitement réversible. La fixation des molécules d’adsorbables sur la surface d’adsorbant se
fait essentiellement par les forces de VVan der Waals (cf. 84.2.2.Approche microscopique).

- La chimisorption résulte d’une réaction chimique avec formation de liaisons
chimiques entre les molécules d’adsorbables et la surface d’adsorbant. Le processus est
beaucoup moins réversible et méme parfois irréversible.

Dans le cadre de cette technique seule la physisorption est étudiée. Ainsi, I’énergie
nécessaire a la désorption des molécules d’adsorbable est appelée travail de separation (travail
d’adsorption Wygs). 1l est exprimé par la différence d’enthalpie libre d’adsorption par unité de
surface :

AG
Wads = - Tads Equation 4
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Dans les milieux macroscopiques condensés, il y a uniquement création d’interactions
dispersives. Ainsi, il est possible de relier le travail d’adhésion et 1’énergie de surface [54] :

Waas = Z-Jonlide X Ygaz Equation 5
La technique de CGI-DI utilise cette observation.

4.2. Chromatographie Gazeuse en Phase inverse.

4.2.1. Principe.

La Chromatographie Gazeuse en Phase Inverse a Dilution Infinie (CGI-DI), est une
technique dérivee de la chromatographie gazeuse classique [55]-[57]. La distinction
s’effectue entre la phase stationnaire (solide) et la phase mobile (gazeuse) qui sont inversées.
Effectivement, en CGI-DI, la phase stationnaire correspond au matériau a analyser
(adsorbant) et la phase mobile est constituée d’un gaz vecteur (Hélium), entrainant des
molécules sondes ultra pures (adsorbables) a I’intérieur d’une colonne chromatographique. Le
tout formant un mélange gazeux considéré comme parfait.

Son principe repose sur la série d’adsorption-désorption, d’interactions qui se créent lors de la
mise en contact adsorbable-adsorbant. En d’autres termes, les interactions produites lors de la
mise en contact, ralentissent le passage des sondes dans la colonne. Comme en
chromatographie classique, le paramétre mesure est le temps de rétention des sondes dans la
colonne. A la différence de la chromatographie gazeuse en phase inverse a concentration
finie, la CGI-DI utilise une infime quantité de molécules sondes. Ceci afin d’éviter la
formation d’une monocouche a la surface du matériau a analyser et donc toutes interactions
entre sondes.

Ainsi, suivant la nature des sondes (apolaire, polaire, ramifiée, cyclique) il est possible
d’obtenir des grandeurs caractéristiques de la surface du matériau telles que :

- La composante dispersive de 1’énergie de surface (yd),

L’indice morphologique (nanorugosité, IM),

- Le caractére acido-basique (AGags™).

4.2.2. Grandeurs Expérimentales.

La premiere grandeur caractéristique importante est le temps de rétention (t;) des
sondes dans la colonne [55]-[58]. Ce temps est spéecifique des cycles de physisorption, c'est-
a-dire des propriétés physico-chimiques du substrat. Cependant, pour pouvoir 1’évaluer de
maniere précise, il est nécessaire d’injecter avec les molécules sondes du méthane, gaz
n’ayant aucune interaction avec I’adsorbant. De ce fait, le temps to (début de mesure) est établi
a partir du pic de méthane observé sur le chromatographe. Par conséquent, il est possible
d’obtenir le temps net de rétention (tn) (t, = t; — to). La figure 28 montre un chromatogramme
classique.

Page

26



Chapitre 1 : Synthese bibliographique.

A Picdumeéthane
U (mV) Pic d’une sonde

to | o

t (min)

Figure 28 : Chromatographe.

Le temps net de rétention étant mesuré, il est possible de déterminer le volume net de
rétention (Vn). Volume de gaz vecteur qui est nécessaire pour faire traverser les sondes dans
la colonne.

Vn = Dc Xtn Equation6

Dc le debit corrigé :

Equation 7

. T 0,0424.Tamb+7.06
Dc=Dm><]><( c) o

Tamb 0,0424.Tc+7.06

Dm : Débit mesuré (ml/min),

j : Coefficient de James Martin,

Tc : Température de la colonne (K),
Tamb : Température ambiante (K).

J, est un coefficient toujours inférieur ou égal a un, il tient compte des pertes de
charges existant dans la colonne contenant le matériau a analyser. En d’autres termes, il
considere la compressibilité de 1’hélium dans la colonne.

(AP+Patm)2_ 1

Patm .
3 Equation 8
(AP+Patm) -1

Patm

=3y
J=3

- AP : Perte de charges (torr),
- Patm : Pression atmosphérique (torr).

La seconde grandeur caractéristique importante est le volume de rétention spécifique
(V). Elle permet la comparaison de données entre colonne. Ainsi, Vg est ramené a 1 gramme
de solide analysé et a une température de 273,15 K.

__Vn _ 273,15
a mg Tc

Vg

Equation 9

- Vn: Volume net de rétention (ml/min),
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- m,: Masse de matériau incorporé dans la colonne (g),
- Tc: Température de la colonne (K).

4.2.3. Composante dispersive de I’énergie de surface.

En respectant les conditions de dilution infinie, la loi de Henry qui stipule que la
quantité d’espece adsorbée est proportionnelle a la surface accessible par la sonde, permet
alors d’exprimer Vg :

Vg =S8 Xk Equation10

- S : Surface de I’adsorbant,
-k : Constante de HENRY.

Sachant que la grandeur exprimant le passage d’une molécule de 1’état gazeux a 1’état
adsorbé est 1’enthalpie libre d’adsorption standard, il est possible de I’exprimer en fonction de
Vg :

—AGY,. = RT.ILn(Vg) + C Equation 11

ads

R : Constante des gaz parfait (8,314 J/mol.K),
T : Température,

Vg : Volume de rétention spéecifique (ml/min),
- C : Constante de I’état de référence.

Dans la pratique, il est possible de s’affranchir de la constante C. En effet, comme en
chromatographie classique, le volume de rétention spécifique pour une famille d’homologue
chimique est une fonction linéaire du nombre d’atome de carbone des sondes (pour nc > 4).
Cette derniére est appelée droite des alcanes et est présentée a la figure 29.

Ainsi, lors de I’injection de molécules type alcane (pentane, hexane, heptane...), il est
possible de déterminer grace a la pente de la droite I’incrément d’énergie d’un groupement
méthyléne (CHy).

RT.In(Vg)

nc

Figure 29 : Droite des alcanes.

De la sorte I’incrément d’énergie d’adsorption d’un groupement méthyléne est :
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—AG"2 = RT.In (M) Equation 12
4

ads
nc

D’apres les travaux de Fowkes, si le couple adsorbable-adsorbant échange uniquement
des interactions dispersives, le travail d’adhésion alors créé s’écrit :

— d d .
Waas =2 /ysolide'ysonde Equation 13

ydsonde: L’¢énergie de surface de I’adsorbant (mJ/m?),
- y%onde : L’énergie de surface de ’adsorbable (mJ/m?).

Donc, dans le cas de l’injection d’alcane, le travail d’adhésion du groupement

méthyléne est :
chzgsz = 24/ onude-ywz Equation 14
C

- y*"2: L ¢nergie de surface d’un groupement méthyléne (35,6 — 0,058.(T-293,15)
(mJ/m?) et T en K).

Dans leurs travaux Dorris et Gray [59], relient I’enthalpie libre d’adsorption d’un
groupement méthyléne au travail d’adhésion de ce méme groupement :

AGZZISZ = 2.Ngy. AcH,- y‘sioll-de.yCHz Equation 15
- Na: Nombre d’Avogadro (6,022 x 102 mol'l),
- Ach2 : Aire occupée par un groupement méethyléne (0,06 nm?).

Par conséquence, I’expression de la composante dispersive de 1’énergie de surface
d’un solide déterminé par CGI est :

CH
_ (@6,

yd L=
solide 4N Ach, Y

CH; Equation 16

En résumé, il est possible grace a I’injection d’une série d’homologues chimiques et
plus particuliérement d’alcanes linéaires, de déterminer la composante dispersive de 1’énergie
de surface d’un solide.

La valeur de ydsonde est caractéristique d’un comportement macroscopique global. Il est
possible en changeant la nature des sondes, c'est-a-dire en utilisant des alcanes non linéaires
de compléter la valeur d’énergie de surface et d’obtenir des renseignements sur 1’état de
surface de 1’adsorbant par évaluation de la nanorugosité (rugosité a 1’échelle moléculaire).

4.2.4. L’indice morphologique.
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Pour rendre compte de cette nanorugosité, Brendlé [60] a proposé de déterminer un
paramétre yt pour chaque sonde ramifiée et cyclique. En d’autres termes, il attribue a un
alcane hypothétiquement linéaire un nombre de carbone (yt), qu’il doit avoir pour interagir
avec la surface de la méme maniere que la sonde ramifiée. Le nombre de carbone attribué aux
sondes est déterminé grace a la formule suivante :

xe = 1,8789 x W%3271  Equation 17

- W : Indice de Wiener, égal a la somme des distances topologiques entre toutes les
paires d'atomes de la molécule.

Sachant, qu’en chromatographie classique comme en CGI, le temps de rétention est
proportionnel a I’exponentielle du nombre de carbone (nc) de la molécule injectée.

tn = exp(a.nc + b)  Equation 18

- aetb: constantes,
- nc: nombre de carbone de la sonde injectée.

Ainsi, la relation ci-dessus permet I’estimation du temps de rétention (tNestime) pour
I’alcane hypothétiquement linéaire en remplagant nc par yt déterminé grace a 1’équation 17.
En comparant tnesime @ celui obtenu par 1’expérience (tnmesure) (injection de la sonde non

linéaire dans la colonne) cela permet d’estimer la morphologie de surface du matériau
analyse.

t é .
IM = Zmeswré o 100 Equation 19

Nestimé

Par conséquent, deux configurations sont possibles :
- tNmesure = tNestime, 1’accessibilité a la surface est optimale (IM = 100, surface
homogéne),

- tNmesure < tNestime, 1’accessibilité a la surface n’est plus optimale (IM < 100, surface
hétérogene).

II est important de noter que 1’indice de morphologie ne traduit pas uniquement une

microporosité, mais aussi une morphologie induite par des fonctions de surface.

En résumé I’indice morphologique semble pouvoir permettre de mieux comprendre la valeur
de la composante dispersive de 1’énergie de surface.

4.2.5. Interactions spécifiques.

Le caractére acido-basique de la surface de 1’adsorbant se détermine grace aux
interactions spécifiques [58].
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Pour ce faire, d’un point de vue expérimental, il suffit d’injecter dans la colonne des
sondes polaires (Chloroforme, Acétone, Tétrahydrofuranne...). Cependant, lors de la mise en
contact des sondes, deux types d’interactions se créent :

- interactions dispersives,

- interactions spécifiques.

L’enthalpie libre d’adsorption s’écrit alors :

AGSOHde — AGd + AGSP

ads ads ads Equation 20

- AGus’ = Enthalpie libre d’adsorption due aux interactions dispersives (kJ/mol),
- AGgygs” = Enthalpie libre d’adsorption due aux interactions spécifiques (kJ/mol).

Par conséquent, afin d’obtenir seulement la composante spécifique de I’enthalpie libre
d’adsorption de la sonde, il suffit d’utiliser la droite des alcanes. Autrement dit, la différence
entre 1’énergie obtenue lors de I’injection des sondes linéaires et celle obtenue avec les sondes
polaires, permet 1’obtention de la composante spécifique. Il est utile de noter que 1’énergie des
sondes polaires est toujours supérieure a celle des sondes linéaires du fait de leur plus grande
interactivité, comme le montre la figure 30.

RT.In(Vg)_

t

Figure 30 : Composante spécifique de I’Enthalpie libre d’adsorption.

Cependant, pour effectuer cette opération qui parait aisée, il est obligatoire de définir

une échelle de comparaison commune entre sondes apolaires et polaires. Ainsi, Brendlé
propose d’utilise le paramétre yt. Il se détermine de la méme maniére que pour les sondes
ramifiées et cycliques.
Ainsi, par exemple lorsque la composante spécifique de 1’enthalpie libre d’adsorption est
importante pour I’injection d’une molécule sonde acide, cela traduit un caractére basique
dominant de la surface du matériau analysé et inversement. La CGI, semble donc étre un bon
moyen de caractérisation et de suivi des modifications de surface des solides.
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Conclusion.

Ce chapitre montre 1’intérét de 1’utilisation des composites C/C dans les industries
aeronautique et spatiale. En effet, ils présentent des propriétés thermomécaniques adaptées a
de nombreuses applications hautement énergétiques. Cependant, I’intégrité de ces matériaux
est régie par les interfaces fibre/matrice, zones intervenant dans le processus de dégradation
par oxydation du matériau. La recherche du renforcement de la liaison fibre/matrice est une
voie d’exploration en vue d’améliorer les propriétés globales des composites C/C. La
modification de surface des fibres de carbone et plus particuliérement I’augmentation de la
composante dispersive de 1’énergie de surface est la voie envisagée pour le renforcement de
cette liaison.

Pour cette étude, la modification de la surface des fibres de carbone doit étre effectuée
lorsque les fibres sont agencées en préforme. Les procédés de traitements de surface requis
ont tous un caractere oxydant avec pour objectif de créer de nouveaux carbones de bord de
plan. De plus, un point important de ces travaux sera la mise au point de ces traitements pour
obtenir la meilleure homogénéité dans le volume de la préforme (épaisseur = 30 mm). En
d’autres termes, il faut que toutes les fibres de la préforme aient une valeur d’énergie de
surface proche.

L’évaluation de I’impact des modifications de surface des fibres sur I’intensité de la
liaison fibre/matrice doit s’effectuer en deux temps. Le premier doit étre 1’é¢tude des fibres
avant densification, caractérisées principalement par Chromatographie Gazeuse en phase
Inverse a Dilution Infinie. Cette technique est considérée, pour cette étude, comme
discriminatoire, c'est-a-dire que tout procédé n’engendrant pas d’augmentation de 1’énergie de
surface des fibres sera abandonné. Le second concerne 1’¢tude des composites (liaison
fibre/matrice) notamment d’un point de vue mécanique.

L’objectif de ce travail de these est d’élaborer et caractériser des matériaux composites
C/C a interface modifiées. En d’autres termes, le lien entre les propriétés physico-chimiques
de la surface des fibres (création de nouveaux sites actifs) et les propriétés finales des
matériaux devra étre etabli.

Le prochain chapitre s’intéresse particulierement a la mise au point des traitements et
I’évaluation des modifications de surface associées.
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Chapitre 2 : Modifications et caractérisations de la surface des fibres de Carbone.

Introduction.

Afin d’accroitre la liaison fibre/matrice dans les composites C/C, il est envisagée de

modifier la surface des fibres afin d’augmenter leur énergie de surface (y*%ipwes). Les fibres
sont alors traitées au stade de préforme par différents procédés de traitements de surface. Le
chapitre 1 a permis de mettre en évidence deux catégories, la premiére appelée voie gazeuse
qui regroupe le procédé Corona et I’oxydation ménagée et la seconde hommeée voie humide
avec I’oxydation anodique et I’anodisation suivie d’un choc thermique (rapide montée en
température). Ainsi, une gamme variée d’état de surface des fibres est obtenue.
Dans ce chapitre est présentée (i) la démarche de caractérisation effectuée sur chaque
préforme traitée, (i) 1’optimisation des conditions opératoires afin d’obtenir un traitement
homogeéne dans le volume de la préforme, (iii) un état des lieux a différentes échelles des
modifications de surface occasionnées par les traitements servant alors de base pour la
corrélation entre propriétés de surface des fibres et comportement des composites C/C.

1. Protocole de caractérisation.

La caractérisation de surface des fibres aprés traitement a pour objectifs :
- d’évaluer leur énergie de surface,

- d’estimer leur niveau de dégradation,

- de vérifier ’homogénéité du traitement dans le volume de la préforme.

Un état des lieux des modifications de surface des fibres est donc effectué. La méme
procédure présentée a la figure 31 est appliquée pour chaque préforme traitée.

Choisir un traitement de surface |

Traitement effectué sur préforme

Découper la préforme en 6 strates ‘ Détisser chaque strate

Lot de fibres de chaque strate obtenu

Analyser les fibres par CGI-DI |

- Energie de surface augmentée — Pas de variation de I'energie de surface des fibres

[3 Completer la caractérisation de surface des fibres

— Modification de surface jugée interessante - Surface des fibres jugée inadaptée

El Envoyer les préformes fraitées en densification

- Préformes envoyées

Figure 31 : Protocole de sélection des traitements et moyens d’analyse sélectifs.
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I1 est toutefois nécessaire d’apporter des précisions :

Etape initiale (préparation de surface), elle est réalisée par sonification dans un bain
d’éthanol pendant 15 min suivie d’un ringage a I’eau distillée et d’un séchage a 100°C jusqu'a
élimination de toute trace d’eau. Tout ceci afin d’éliminer les couches de faible cohésion
pouvant étre présentes a la surface des fibres (poussiéres...).

Etape 1, la préforme d’épaisseur 30 mm est découpée en six strates de 5 mm. Cette
épaisseur correspond a une masse de fibres adéquate pour 1’analyse par CGI-DI. Par la suite,
chaque strate subit une opération grossiere de détissage afin d’obtenir de petites parties
aiguilletées permettant le bon remplissage d’une colonne chromatographique.

La figure 32 illustre les differentes strates. Il est utile de noter que les fibres des strates 1E et
6E sont considérées comme fibres de surface de la préforme alors que 3E et 4E sont celles de
coeur.

Figure 32 : Schéma de la division d'une préforme en 6 strates.

Etape 2, chaque colonne remplie des fibres traitées est conditionnée pendant une
nuit a 200°C sous un flux d’hélium de 20 ml/min afin de dégazer la surface des fibres
d’impuretés volatiles et stabiliser le flux de gaz vecteur. La température d’analyse est de 100
°C. Le chromatographe gaz utilisé est un Clarus 480 de chez Perkin Elmer. L’intérieur du four
du chromatographe est présenté a la figure 33

-giny - '
p Sortic gaz vecteur + o
sondes vers détectd

gaz vectgur + :
4, tomsalion i flar

molecules sondds
; ¢ >

“’.

Colonae chromatographique
remplié de fibres de carbone

Figure 33 : Intérieur de four du chromatographe Clarus 480.

Etape 3, Les différentes techniques de caractérisations utilisees pour compléter
I’analyse par CGI-DI sont donnees ci-apres. Des présentations succinctes de chaque technique
sont données aux annexes Al a A6
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- Microscopie électronique a balayage (MEB : Hitachi S4500-1) : Obtention de
maniere qualitative de la rugosité et/ou I’endommagement des fibres.

- Microscopie a force atomique (AFM : Veeco dimension 3100 avec des pointes de
marque Olympus) : Recherche d’une meilleure résolution de la topographie de la surface des
fibres et quantification de la rugosité.

- Microscopie électronique en transmission (MET : microscope Philips CM30) :
Observation dans le sens transverse des fibres afin de mettre en evidence la sub-surface de ces
derniéres.

- Spectroscopie RAMAN (microspectrometre Raman Horriba-Jobin Yvon de type
Labram HR) : Obtention de renseignements structuraux sur la modification de surface des
fibres.

- Spectroscopie de photoélectrons X (XPS : spectrometre ESCALAB VG 220i-XL
avec une source monochromatique RX Al Ka du CECAMA) : Mise en évidence de la chimie
de surface des fibres (présence de fonctions oxygénées).

- Traction sur fibres (monofilamentaire). La procédure développée au LCTS consiste
a tendre et fixer un monofilament sur un cadre en papier (longueur de jauge 10 mm) en collant
chacune de ses extrémités et procéder au test de traction aprés avoir préalablement coupé les
cotés du cadre. Ainsi, il est possible de quantifier I’impact d’un traitement de surface sur les
propriétés a rupture des fibres. Le montage expérimental est décrit a la figure 34.

Capteur de position

Capteur de force
Eprouvette

Mors

Chariot mobile

Figure 34 : Dispositif de traction monofilamentaire.

2. Traitement Corona.

Comme il a été précisé au premier chapitre, il est nécessaire que le traitement
s’effectue de maniére homogéne dans le volume de la préforme. Des travaux réalisés dans un
plasma d’air, avec des temps de traitement courts (30 s a 120 s), le tout sur une épaisseur de
préforme de 2 mm montrent une augmentation globale de la réactivité de surface de cette
derniére [32]. Ainsi, il est intéressant d’observer I’effet de ce traitement de surface sur une
préforme plus épaisse. En conservant I’air ambiant comme gaz plasmagene, il est possible de
penser que le renouvellement des especes réactives se fasse par convection naturelle aussi
bien a cceur qu’en surface de la préforme. De plus, les fibres de carbone étant électriquement
conductrice il est envisageable que les streamers s’initient entre les fibres.

Des traitements corona ont été réalisés au CRITT Matériaux Poitou-Charentes sur des
préformes de diamétre 85 mm et d’épaisseur 30 mm dans un plasma d’air. Un appareil de type
LabTEC de la societé TANTEC a éte utilisé.
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La station de traitement est constituée d’un caisson de traitement intégrant une
électrode sous forme de rouleau en céramique relié au générateur de puissance et une contre-
électrode recouverte de téflon®. La figure 35 montre ce dispositif. Il est utile de noter qu’avec
ce systéme il est possible de faire varier uniquement la puissance appliquée (W) et le temps
d’exposition (min).

Figure 35 : Dispositif expérimental utilisé pour le traitement Corona.

2.1. Protocole expérimental.

Afin d’obtenir le maximum de renseignements avec le minimum d’expériences, il a été
choisi de suivre un plan d’expériences factoriels complets & deux niveaux 2. L’exposant k
représente le nombre de facteurs (parameétres du procédé) pouvant varier soit deux (puissance
et temps d’exposition de chaque face de la préforme). La puissance maximale a été fixée a 35
W du fait de ’observation d’un dégagement gazeux issue de la préforme pour P =43 W. La
figure 36 illustre schématiquement le domaine d’étude. La réponse du systéme choisie est la
valeur de yripres” 1E de chaque essai.

Pussance (W)
2T D
A; B; C; D =>essais a
réaliser
23 —1- B
{ f=—= Temps sur chaque
10 30 face (mn)

Figure 36 : Représentation schématique du domaine d'étude.

Des colonnes chromatographiques ont donc été remplies avec les fibres de la strate 1E,
conditionnées a 200°C sous 20 ml/min d’Hélium pendant toute une nuit. L’analyse a €té
effectuée a 100°C.
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Chapitre 2 : Modifications et caractérisations de la surface des fibres de Carbone.

2.2. Propriétés de surface des fibres apres traitement.

2.2.1. Caractérisation par CGI-DlI.

o Composante dispersive de [’énergie de surface.

Pour évaluer I’efficacité du traitement, une colonne remplie de fibres non traitées a
préalablement été analysée et considérée comme référence (R). Le tableau 4 récapitule les
données obtenues.

Yeibres (MJ/M2)

2
R 995 Y (MJ/m?)
120
A 1E 98+ 7 100
80
B 1E 975
60
C1E 1015 40
20
D 1E 104 +6

0

Tableau 4 : Composante dispersive de I'énergie de surface des fibres de R et traitées corona.

Il est possible de constater que les valeurs de Yrires' des essais A, B, C et D sont
équivalentes a celles obtenues pour la colonne R. Ceci laisse penser que le traitement Corona
est inefficace pour traiter les fibres de carbone d’une préforme d’épaisseur 5 mm. Il est
nécessaire de compléter I’analyse par I’estimation de la nanorugosité.

Cette évaluation est effectuée avec deux types de sondes :

- le triméthylpentane (TMP) qui est une sonde a chaine ramifiée pouvant mettre en
évidence de faibles changements morphologiques grace a ses nombreux degrés de liberté
(plus de possibilités de déformations).

- le cyclooctane (CYC) qui est une sonde a chaine fermée pouvant traduire des
changements plus importants du fait de sa rigidité plus importante que le TMP (moins de
conformations possibles).

o Indice morphologique.

En conservant la méme référence, les tableaux 5 et 6 récapitulent les données obtenues
pour les essais A, B, C et D.
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IM
R 0,46 + 0,02
A lE 0,45+0,01
B 1E 0,47 +0,01
C1E 0,47 +0,01
D 1E 0,44 +0,01

IM TMP

0,6

0,5

0,4
0,3
0,2
01

0

Tableau 5 : Indice morphologique obtenu avec le triméthylpentane des fibres R et traitées corona.

IM
R 0,29+0,01
A lE 0,28 +0,01
B 1E 0,29+0,01
C1E 0,26 +0,01
D 1E 0,25+0,01

IMCYC

0,35
0,3

0,25
0,2
0,15
0,1
0,05
0

Tableau 6 : Indice morphologique obtenu avec le cyclooctane des fibres R et traitées corona.

Les valeurs de I'IM TMP et CYC des essais A, B, C et D sont identiques a celles

obtenues pour les fibres non traitées traduisant aucun changement morphologique de la
surface des fibres a 1’échelle moléculaire.
Pour les conditions de traitement choisies, la CGI-DI montre que le traitement Corona a peu
d’influence sur la réactivité de surface des fibres sur une épaisseur de préforme de 5 mm. Il
est alors possible de dire que le traitement Corona n’est pas adapté a la modification de
surface des fibres agencées en préforme. Pour vérifier cette hypothese des observations MEB
sur les fibres de surface de la strate 1E ont été effectuée.

Page 38



Chapitre 2 : Modifications et caractérisations de la surface des fibres de Carbone.

2.2.1. Observations au microscope électronique a balayage (MEB).

Le figure 37 regroupe les images des fibres R et traitées.

Figure 37 : Images MEB en électrons secondaires des fibres R et traitées corona.

L’aspect de surface des fibres des essais A, B, C n’est pas différent de celui des fibres
R contrairement aux fibres de 1’essai D ot un dépdt de carbone (analysé par EDS) est observé.
Il est possible d’expliquer ce phénomene par 1’accumulation des streamers a la surface de la
préforme pendant un temps relativement important (30 min), induisant la succession de deux
événements :
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Chapitre 2 : Modifications et caractérisations de la surface des fibres de Carbone.

1. arrachement de matiére issue des fibres, créant ainsi un panache de particule dans le
plasma,
2. Condensation des particules a la surface des fibres.

L’hypothése 1 permet aussi d’expliquer le phénoméne de dégagement gazeux observé
pour P = 43 W. Etant donnée la non variation de réactivité des fibres sur une épaisseur de
préforme de 5 mm, la voie de recherche par traitement Corona est stoppée. La suite de ce
chapitre s’intéresse au deuxiéme procédé de la sous-catégorie de traitement par voie gazeuse,
I’oxydation ménagge.

3. Traitement par oxydation ménagée.

Pour modifier la surface des fibres de facon a obtenir une liaison interfaciale
renforcée, le procédé de traitement par oxydation ménagée (OM) a été envisageé. En effet, lors
d’un traitement sous atmosphere humide, il semble possible de créer de nouveaux carbones de
bord de plan (ex-C basaux) en limitant la perte de propriétés mécaniques. La présence de
I’eau joue le role d’inhibiteur des sites actifs vis-a-vis de 1’oxydation.

3.1. Procédé expérimental.

Les travaux de thése de Podgorski [10], ont permis la mise en place au LCTS d’un
four permettant le traitement de préformes (diametre 155 mm, épaisseur 30 mm). Cependant,
les résultats obtenus n’ont pas été concluants. En effet, il y a eu pollution des gaz réactifs par
de I’oxyde de cuivre suite a I’oxydation de I’échangeur thermique, ceci entrainant la catalyse
de l'oxydation des fibres. Par conséquent, dans le cadre de ces travaux une nouvelle
configuration du four a été établie. La figure 38 illustre le nouveau systeme.

sy

Bam distills
Adr

_______________________

i |

il

Four da traitemant Systéme da rafroidissemant des gaz

Figure 38 : Dispositif expérimental d’oxydation ménagée.
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L’objectif principal de ce nouveau dispositif est d’améliorer la pénétration des especes

réactives au cceur de la préforme. Pour ce faire, I’oxygene et I’eau liquide sont amenés dans
un seul circuit.
Deux serpentins sont placés dans I’enceinte de 1’étuve, I’un servant a I’entrée des gaz dans le
four de traitement et 1’autre a leur évacuation, le tout étant réversible. Le cuivre a été
remplacé par de I’acier inoxydable (304 L) comme matériaux échangeur afin d’éviter le
phénomeéne de catalyse d’oxydation pendant le traitement. Un redimensionnement de la
surface d’échange a été nécessaire afin de permettre a 1’oxygéne et a ’eau d’entrer dans le
four a la température de traitement. Le cheminement de 1’oxygéne et de I’ecau dans le méme
circuit induit une étape de mélange qui nécessite pour éviter les problémes d’injection de
I’eau dans le flux d’air que la réserve d’eau soit placée en hauteur (= 70 cm au dessus du
mélangeur).

3.2. Traitement par flux alternés « lents ».

Le traitement s’effectue a pression atmosphérique et a 550°C, la température de
traitement est choisi de maniére a rester dans un régime d’oxydation chimique [35], [61]. En
d’autres termes, le phénomene d’oxydation est uniquement surfacique, indépendant du débit
des gaz réactifs. La vitesse d’oxydation Vs qui en découle est de : 1,08.107¢ mg.cm™2.s71
[62]. 11 est utile de noter que le débit d’air maximum qu’il est possible d’obtenir avec ce
dispositif expérimental est de 1 m*h. Les paramétres expérimentaux sont regroupés au
tableau 7. Une perte de masse de I’ordre de 1% a été mesurée, valeur inférieure a celle
attendue (2 %). La différence entre la nature des fibres de cette étude et celles utilisées pour
établir les lois d’oxydation peut expliquer ce phenomeéne.

T°C Pdetravail Qair Qeau PPeau Tps Inversion d préforme-
(kPa) (/min)  (ml/min) (kPa) injecteur (mm)
550 100 16 1,4 10 1h25  1ami- 70
traitement

Tableau 7 : Parametres expérimentaux pour un traitement par flux alternés lents.

L impact de ce traitement de surface est évalué par CGI-DI.
3.2.1. Caractérisation par CGI-DI.

Les conditions de remplissage et d’analyse des colonnes chromatographiques sont les
mémes que celles définies a I’étape 2 du protocole de caractérisation.

. Composante dispersive de |’énergie de surface.

Le tableau 8 regroupe les valeurs de 'Ydﬁbres des 6 strates de la préforme et celle de
référence.
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d
Yfibres
(mJ/m?) 2
R 99+5 Y (MJ/m?)

OM; 1E 171 +19 200,00
OM; 2E 164 +7 150,00
OM; 3E 153+ 6 100,00

OM; 4E 114 +7
50,00

OM; 5E 158 + 8
0,00

OM; 6E 125+ 7

Tableau 8 : Composante dispersive de I'énergie de surface des fibres R et des fibres traitées par oxydation
ménagée par flux alternés lent.

Une augmentation globale de la composante dispersive de 1’énergie de surface des
fibres traitées est observée. Cependant, cette derniere présente une inhomogeénéité particuliere
dans le volume de la préforme, notamment entre les strates 1E et 6E. En effet, il semble
logique de s’attendre a une symétrie des valeurs par rapport au cceur de la préforme, c'est-a-
dire un 'Yfibresd proche entre les strates de surface. Pour compléter cette caractérisation
chromatographique et observer si ce phénomeéne se reproduit, I’injection d’une sonde ramifiée
et d’une sonde cyclique est effectuée.

o Indice morphologique.

Toujours dans la méme démarche que 1’analyse des fibres traitées Corona, I’IM a été
déterminé pour le triméthylpentane et le cyclooctane.

IM

R 0,46 £ 0,02
OM; 1E 0,46 + 0,02
OM; 2E 0,50 £ 0,02
OM; 3E 0,49 £ 0,02
OM; 4E 0,52 +0,02
OM; 5E 0,47 +0,02
OM; 6E 0,53+0,01

0,60
0,50

0,4

o

0,3

o

0,2

o

o

0,1

0,00

IM TMP

Tableau 9 : Indice morphologique des fibres R et des fibres traitées par oxydation ménageée par flux alternés lent
obtenu avec le triméthylpentane.
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IM
IMCYC
R 0,29 + 0,01
0,45
OM;1E  0,27+0,01 040 I
0,35
OM:2E 019001 .
OM;3E 0,19+0,02 0925
0,20 I
OM; 4E 0,31+£0,01 0,15
OM;5E  0,19+002 >
0,05
OM,5E OM;6E

OM; 6E 0,38+£0,02 0,00

Tableau 10 : Indice morphologique des fibres R et des fibres traitées par oxydation ménagée par flux alternés lent
obtenu avec le cyclooctane.

Les valeurs d’IM obtenues avec le triméthylpentane semblent ne pas varier, alors que
celles des strates 4 et 6 obtenues avec le cyclooctane se différencient des autres strates en
ayant des valeurs plus élevées. Ceci laisse alors penser, qu’il y a eu dans ces zones de la
préforme création d’une morphologie particulicre, telle que 1’ouverture et/ou la création de
microporosité. Il est possible que ce phénomeéne soit causé par des modifications de régime
d’oxydation.

3.2.2. Approche du mécanisme général d’oxydation.

Il est envisageable que les valeurs particuliéres de yries® €t des IM résultent de
comportements d’oxydations différents entre les fibres de surface et celles de cceur. Trois
possibilités peuvent en étre la cause :

o Oxydation locale sous CO..

Les fibres de cceur étant plus confinées que celles de surface, il est probable que le
CO, produit par I’oxydation des strates précédentes ait un temps de séjour assez important
pour agir comme espece réactive.
Pendant 1h25 pour un systéme a 1’équilibre thermodynamique, d’aprés la perte de masse de la
préforme et le débit d’oxygene il est respectivement consommé 0,08 mol de carbone et utilisé
23,8 mol d’oxygene. Ainsi, en supposant que tout le carbone consommé se transforme en

: . . . 0,08
CO,, il est possible de dire que le rapport de concentration CO,/O, est de %8 0,3%.

’

Sachant que I’oxygene est apporté de maniere continue, il est possible de dire que le dioxyde
de carbone formé n’a pas de role d’espece oxydante.
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o Augmentation locale de la température.

Sachant que la réaction C) + Oy = COy(g est exothermique, il est possible de penser
qu’une élévation de température locale du systéme modifie le régime d’oxydation et
notamment celui de 1’eau. Ainsi, en faisant 1’hypothése d’un systeme adiabatique il est
possible d’écrire :

823
AHfg,, = AHfO + f ACp.dT = 0

298
823

= —393,5+ f (Cpeo. = (Cpo, +Cpc)).dT
298

= —393,5 + (28,6.1073 — (32.1073 + 8,64.1073))(823 — 298)
= —387,18 KJ/mol

Dans ce systéme d’oxydation, c'est-a-dire lors du traitement il est consommé 0,087
mol de carbone. Ainsi :

AHfyygreme = —387,18 x 0,087
= —31K]

Il est maintenant possible d’écrire :

Qsysteme = (M - Cpc + mg, " Cpg, + My, o * Cpy,o) - AT
31000 = (0,17 x 720 + 1,56 X 1004 + 1,2. 1074 x 1410) - AT
AT = 18°

Les courbes d’oxydation établies par M. Podgorski [10] dans le cadre de ses travaux
de thése, ne montrent pas de changement de régime d’oxydation pour une telle augmentation
de température du systeme.

o Ecoulements des gaz.

L’¢écoulement d’un fluide dans un milieu poreux peut étre traduit de maniere

vectorielle par la loi de Darcy [63], v = —S(grad P—pd.

- ¥ : Flux volumique du fluide,

- k : Perméabilité du milieu poreux,

-1 : Viscosité du fluide,

- grad P : Gradient de pression appliqué a 1’échantillon,
- p - Masse volumique du fluide,

- g : Gravité.

Sachant que le flux de gaz réactif est constant, il est possible de dire qu’au sein de la
préforme il s’établit un gradient de pression de travail.
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Toutes les fibres de la préforme ne sont alors pas exposees aux mémes conditions de

traitement (pression de travail), ceci pouvant modifier 1’attaque de 1’oxygéne vis-a-vis du
carbone et expliquer les valeurs des strates 4 et 6 observés par CGI-DI. 1l est utile de noter
qu’il est fait I’hypothése que le mélange air/vapeur d’eau est homogene.
De ce fait, pour limiter ce phénomeéne il est envisagé de diminuer le temps d’alternance
d’entrée et sortic des gaz afin de limiter le temps d’exposition des fibres a une pression de
travail différente. 11 est donc envisagé d’effectuer un traitement avec une alternance
entrée/sortie des gaz toutes les cing minutes.

3.3. Traitement par flux alternés « rapides ».

Les paramétres expérimentaux sont présentés au tableau 11. La perte de masse est
équivalente au traitement précédent, de I’ordre de 1 %.

T°C Pdetravail Qair Qeau PPeau Tps Inversion d préforme-
(kPa) (/min)  (ml/min) (kPa) injecteur (mm)
550 100 16 1,4 10 1h25 17 70

Tableau 11 : Paramétres expérimentaux pour un traitement par flux alternés rapides.

3.3.1. Caractérisation par CGl.

L’analyse par CGI-DI des fibres ayant subi un traitement par flux alternés « rapides »
est effectué.

. Composante dispersive de |’énergie de surface.

Le tableau 12 regroupe les valeurs obtenues. Les conditions de remplissage et
d’analyse sont identiques a celles de 1’étape 2 du protocole de caractérisation.

'Yfibresd (mJ/m?)

R 99 +5 Y (mJ/m?)
OM; 1E 147 £ 29 200,00
I
OM; 2E 139+ 6 150,00 I
OM, 3E 129+9
100,00
OM, 4E 129+ 6
50,00
OM, 5E 147 +6
OM, 5E oM, 6E
OM, 6E 175+8 0.00 ’ i

Tableau 12 : Composante dispersive de I'énergie de surface des fibres R et des fibres traitées par oxydation ménagée
par flux alternés rapide.
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Un traitement d’oxydation par flux alterné rapide a permis d’obtenir une homogénéité

accrue de I’énergie de surface.

o Indice morphologique.

L’accessibilité des sondes ramifiée et cyclique est présentée aux tableaux 13 et 14.

IM

R 0,46 £ 0,02
OM; 1E 0,61+0,01
OM; 2E 0,50 £0,01
OM; 3E 0,54 +0,02
OM; 4E 0,53 +0,02
OM; 5E 0,60 + 0,02
OM, 6E 0,69 £ 0,02

IM TMP

0,80

0,60
0,4
0,2
0,00

o

o

Tableau 13 : Indice morphologique des fibres R et des fibres traitées par oxydation ménagée par flux alternés rapide

obtenu avec le triméthylpentane.

IM

R 0,29+0,01
OM; 1E 0,27 +0,01
OM; 2E 0,26 +£ 0,02
OM; 3E 0,26 + 0,02
OM; 4E 0,30 +£0,01
OM; 5E 0,24+0,01
OM; 6E 0,22 +0,01

IM CYC

0,30

0,2
0,1
0,00

o

o

Tableau 14 : Indice morphologique des fibres R et des fibres traitées par oxydation ménagée par flux alternés rapide

obtenu avec le cyclooctane.

Globalement I’IM du triméthylpentane ne varie pas par rapport au traitement par flux
alternés « lents », c'est-a-dire que ’accessibilité de cette sonde est toujours améliorée. Seule
I’homogénéité est accrue. En ce qui concerne I’IM du cyclooctane, il reste quasiment
identique a celui des fibres R traduisant de faibles changements morphologiques. La valeur de
la strate 4 reste légérement plus élevée. A ce stade de la caractérisation, il est difficile
d’interpréter les valeurs d’indice morphologique.

Page 46



Chapitre 2 : Modifications et caractérisations de la surface des fibres de Carbone.

Il est nécessaire d’effectuer des caractérisations complémentaires de la surface des
fibres. L’injection de sondes polaires permet d’obtenir des renseignements sur le caractere
acido-basique de la surface des fibres.

o Interactions spécifiques.

L’injection de sondes polaires permet d’estimer le caractére acido-basique de la
surface des fibres. Pour cela il a été choisi d’injecter trois molécules sondes avec un caractére
acido-basique différent :

- Acétone => caractére amphotere,

- Chloroforme => caractere acide,

- Tétrahydrofuranne => caractére basique.

Le tableau 15 regroupe les valeurs obtenues pour les fibres R et traitées.

AGadsacetone (kJ/moI) AGadSchloroforme (kJ/moI) AGadStetrahydrofuranne (kJ/moI)

R - - -
OM; 1E 16,4+0,2 10,4 +0,2 12,2+0,1
OM; 2E 14,8 +0,2 9,5+0,2 11,2+0,2
OM; 3E 156 £0,2 10,1 +0,3 119+0,1
OM; 4E 153+0,2 9,7+0,3 11,2+0,1
OM; 5E 16,3+0,2 10,2+ 0,2 12,2+0,1
OM; 6E 18,1+0,2 10,9+0,2 129+0,1

Tableau 15 : Caractere acido-basique des fibres R et des fibres traitées par oxydation ménagée par flux alternés
rapide.

Lorsque les interactions molécules sondes/surface des fibres sont plus importantes
avec la sonde la plus basique (AGags  aWIoN@Me 5 AG,eMO™™e a surface a alors un
caractére acide prédominant. La réciproque pour la sonde la plus acide est vraie. Le caractére
acido-basique des fibres R ne peut étre déterminé dans ces conditions d’analyse (Tanalyse =
100°C) étant donné que le pic du méthane est confondu avec celui des sondes. Les fibres
traitées par oxydation ménagée ont un caractére acide légerement prédominant. Il est
nécessaire de compléter ces injections avec une analyse par XPS de fagon a connaitre la
nature et la quantification des éléments présents a la surface des fibres. Les analyses ont été
menées sur 3 échantillons de fibres : R, OM, 1E, OM, 3E. La quantification des éléments est
donnée au tableau 16.

R OM; 1E OM; 3E

Cis (Yoar) 95,5 95,6 96,7
O1s Your) 3,1 4,0 2,7

015/Cys 0,03 0,04 0,03
Sizp (Y0a1) 0,5 - -
Nis (Y0ar) 1,1 - -
Fls (%at) - 0,6 0,8
Clap (Y0a1) - 0,2 -

Tableau 16 : Quantification XPS des fibres R, OM, 1E et OM, 3E.
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Chapitre 2 : Modifications et caractérisations de la surface des fibres de Carbone.

Par comparaison avec les fibres R, il est possible de constater que la proportion de
carbones liés a l'oxygeéne a augmenté de manicre significative (variation considérée
significative pour AO1/C15> 0,3 %) pour les fibres OM, 1E et reste identique pour OM, 3E.
Les éléments Si et N qui semblent étre sous la forme de liaisons Si-O-C et C-NH,
disparaissent avec le traitement. La déconvolution du pic du carbone permet d’établir la
nature des liaisons formées (tableau 17). Un exemple de déconvolution du pic Cys est donné
en annexe A5.

R OM, 1E OMj, 3E
Copz (You) 71,0 70,6 72,1
Cops (Y1) 7.4 7,5 6,0

COOH/Cqp 0,01 0,02 0,02

COOR/Cyp, 0,02 0,03 0,02
C-O/Cqp 0,05 0,06 0,05
C=0/Cyyp 0,03 0,03 0,03

Tableau 17 : Liaisons chimiques, XPS.

Il semble que 1’augmentation de la proportion en oxygeéne soit due a la création de
fonctions de type acide carboxylique (COOH). Ceci pouvant expliquer le caractére acide de la
surface des fibres évalué par CGI-DI.

Il a été nécessaire de compléter ces résultats notamment pour mettre en évidence le role de
I’eau et mieux appréhender les valeurs d’indice morphologique. Pour cela des analyses
RAMAN, MEB, AFM et MET ont été effectuees.

3.3.2. Spectroscopie RAMAN.

Le spectre caractéristique des fibres de carbone R est présenté a la figure 39.

4500 -
Bande D

Bande G

O 1 T
500 1000 1500 2000

Longueur d‘onde (cm-1)

Figure 39 : Spectre RAMAN caractéristique des fibres R.
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Chapitre 2 : Modifications et caractérisations de la surface des fibres de Carbone.

L’ordre/désordre graphitique de la surface des fibres est estimé en effectuant le rapport

des intensités des pics I—D Les valeurs présentées au tableau 18 sont la moyenne de dix
G
mesures effectuées sur deux fibres de la méme strate.

R 1,65+0,04 18 I N
OM,1E  176+0,03 12
OM,2E  181£002 12
OM,3E 182006
OM, 4E 1,79+£0,02 06
OM,5E  1,74+0,04 2‘2‘ o
0

OM,6E  1,73+0,02

[EN

Tableau 18 : Indice d'ordre/désordre graphitique des fibres R et des fibres traitées par oxydation ménageée par flux
alternés rapide.

Cette évaluation de I’ordre/désordre graphitique de la surface des fibres a permis de
renforcer les propositions de mécanismes d’attaque des fibres (chapitre 1, § 4.1.1.),
notamment en ce qui concerne ’oxydation sous air humide. En effet 1’augmentation du
rapport des intensités traduit une désorganisation structurale de la surface des fibres.

Ceci permet alors de dire que 1’eau a bien eu un role d’inhibition vis-a-vis des sites
actifs déja présents a la surface des fibres. L’oxygene a ainsi pu attaquer les carbones basaux
et donc créer de nouveaux carbones de bords de plan (ex-C basaux) qui sont occupés par des
fonctions de surfaces de nature carboxylique. Ainsi, a I’échelle moléculaire il est possible de
penser que ces composés oxygénés limitent par encombrement stérique 1’accés de la sonde
ramifiée et de la sonde cyclique a la surface des fibres.

Il est maintenant nécessaire d’observer 1’état de dégradation des fibres induit par le traitement.

3.3.2. Morphologie/topographie de surface.

Une observation au MEB de la surface latérale des fibres R, OM, 1E et OM, 3E a été
effectuée (figure 40).
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Chapitre 2 : Modifications et caractérisations de la surface des fibres de Carbone.

Figure 40 : Images MEB en électrons secondaires des fibres (a) R, (b) OM, 1E et (c) OM, 3E.

De légeéres différences morphologiques sont identifiables, seulement entre les fibres R

et OM; 1E. Un lissage de la surface associé a une légére atténuation des stries de filage couplé
a une augmentation de la rugosité inter-stries est observé. Afin de compléter ces observations,
une étude par AFM a été effectuée sur ces mémes fibres.
La rugosité moyenne arithmétique (Ra) des fib res a I’échelle du nanometre est alors évaluée
et permet de quantifier des différences de 1’ordre du nanométre (résolution en Z de 1’appareil).
Dans le cas de cette étude, les mesures de rugosité ont été effectuées sur 10 zones de 100 x
100 nm?2 et sur un lot de 2 fibres de la méme strate. Les images topographiques et les valeurs
de rugosité sont présentées a la figure 41.

17 nm 27 nm

0 nm 0nm
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Chapitre 2 : Modifications et caractérisations de la surface des fibres de Carbone.

20 nm Ra (nm)
R 1,9+04
o'nm OM,1E 2,0+0/4

OM, 3E 15+0,3

Figure 41 : Topographie AFM et valeurs de Ra des fibres (a) R, (b) OM, 1E et (c) OM, 3E.

Les images topographiques montrent que la surface des fibres oxydées, notamment
OM1E, présente moins de relief que celle des fibres R mais ceci est difficilement
quantifiable. En effet, la rugosité moyenne arithmétique (Ra) traduit la moyenne des valeurs
absolues des écarts entre le profil (sommet et creux) et la ligne moyenne de ce profil. Pour de
faibles changements topographiques, il devient difficile de savoir si les variations sont
induites par le traitement de surface ou par I’inhomogénéité des fibres. L’AFM ne permettant
pas de mettre en évidence la présence de microporosité a la surface des fibres, des analyses
par microscopie électronique en transmission (MET) ont donc été effectuées sur les fibres R.

"oeur de la fibre

2000 nm
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Chapitre 2 : Modifications et caractérisations de la surface des fibres de Carbone.

(c) ‘ Zone poreuse .

Zone amorphe
w

20 nm . Ceeur de la fibre.
Figure 42: Fibres R observées en MET, (a) et (b) images en fond clair, (c) et (d) images hautes résolution.

La présence de microporosités, avec une répartition des pores en nombre et en taille
trés différente (= 10 a 100 nm), est observée a la surface des fibres (figure 42 (a) et (b)).
Les micrographies haute résolutions permettent de voir que cette microporosité fait partie
intégrante de la fibre, c'est-a-dire qu’elle ne correspond pas a un dépot, ni a des impuretés.
Une zone amorphe (correspondant a I’infiltration de la résine époxy utilisée pour la
préparation des lames minces) est observable sur les parois de quelques pores (figure 42 (d)),
traduisant le fait que cette porosité est partiellement débouchante.
La surface des fibres R semble montrer qu’il existe une hétérogénéité en taille et accessibilité
des pores a laquelle s’ajoutent des irrégularités de type stries de filage.
Pour comparaison, des images MET des fibres OM; 1E ont été réalisées et sont présentées a la
figure 43.

1000 nm

Figure 43 : Images MET en fond clair des fibres OM, 1E.
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Chapitre 2 : Modifications et caractérisations de la surface des fibres de Carbone.

Les clichés ci-dessus montrent que le traitement d’oxydation ménagée tend a faire
disparaitre la zone poreuse de la surface des fibres, sans modifier a 1’échelle de I’AFM la
topographie de surface. Cette mise a nu de la fibre peut étre favorable & un renforcement
interfacial du fait d’une possible augmentation du contact fibre/matrice.

Les analyses morphologiques de surface MEB, AFM, MET semblent montrer que la surface
des fibres apres oxydation ménagée devient globalement plus homogeéne.

Pour appréhender 1’'impact des modifications de surface des fibres sur les propriétés
mécaniques des fibres, des essais de traction monofilamentaire ont été réalisés.

3.3.2. Traction monofilamentaire.

Le tableau 19 présente les propriétés mécaniques aprés modifications par oxydation
ménagée.

GI’O’S (Mpa) 6000
R 4270 + 1110 ¢,.’° (Mpa)
5000
OM,1E 2920 + 930
4000
OM,2E 2720 +460
3000 ]:
OM,3E 3130 790
2000
OM,4E 3100 + 430
1000

OM,5E 2750 + 850 | OM, 48 OM,5E OM, 6E
OM,6E 3010810

Tableau 19 : Propriétés mécaniques des fibres R et des fibres traitées par oxydation ménagée par flux alternés rapide.

Malgré un écart type important, il est possible de dire que le traitement d’oxydation
ménagée a induit une diminution d’approximativement 25 % de la contrainte a rupture des
fibres. Néanmoins, les valeurs obtenues restent acceptables pour 1’application de cette étude.

3.3.3. Bilan.

Un état des lieux des modifications physico-chimiques de surface occasionnées par
I’oxydation ménagée par flux alterné «rapides » vient d’étre effectué. Il montre une
modification homogene dans toute la préforme qui semble étre induite par la création de
nouveaux carbones de bords de plans principalement ex-C basaux. Ces derniers sont occupés
par des fonctions oxygénées essentiellement carboxyliques. De plus, le traitement a entrainé
la disparition de la zone microporeuse sub-surfacique observée sur les fibres R sans pour
autant induire un changement de relief de la surface. Cependant, une diminution des
propriétés mécaniques est constatée mais reste acceptable pour cette étude.
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Chapitre 2 : Modifications et caractérisations de la surface des fibres de Carbone.

Il est maintenant nécessaire d’effectuer une densification par voie gazeuse de
préformes traitées afin de savoir si les modifications de surface occasionnées par oxydation
ménagée ont un impact sur la force de la liaison fibre/matrice.

Les propriétés de ces C/C sont présentées au chapitre 3 de ce mémoire. Il est maintenant
intéressant d’étudier la deuxiéme sous-catégorie de traitement de surface, la voie humide et
plus précisement 1’oxydation anodique.

4. Traitement par oxydation anodique.

Pour renforcer la liaison interfaciale, le procédé d’oxydation anodique (anodisation)
est envisagé. Dans le premier chapitre, il a pu étre constaté qu’en fonction des conditions de
traitement (densité de courant, électrolyte...), de nouveau sites actifs peuvent étre créés.

4.1. Anodisation par courant pulsé.

Dans la région proche de la surface des électrodes il se produit un échange de charges
¢lectriques par I’intermédiaire de réactions électrochimiques.

A I’anode (borne positive), il y a réaction d’oxydation (Red — Ox + e™~) alors qu’a la
cathode (borne négative) il y a réduction (Ox + e~ — Red).

o /_‘“—:- Ox

- P I
transfert || réactions  transfert

ne- —— .
de charges de surface dematiere
I

Red’ i
¥z Red

L. I
region ‘c}ie la solution
surface de I'électrode

électrode

Figure 44 : Mécanismes généraux des réactions aux électrodes.

Ces réactions d’oxydoréduction vont consommer des especes réactives entrainant un
appauvrissement de ces derniéres au voisinage des électrodes. Ce phénomeéne est prédominant
devant le transport de matiére par convection et migration assuré respectivement par
I’agitation de la solution et la densité de courant. Il y a donc apparition d’un gradient de
concentration appelé couche de diffusion (0) entre le cceur de la solution et les électrodes. La
figure 45 schématise ce phénoméne.
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Chapitre 2 : Modifications et caractérisations de la surface des fibres de Carbone.

[espéces réactives]4

v

Figure 45 : Couche de diffusion (8) dans un systéeme électrochimique.

L’¢épaisseur de cette derniere est comprise entre 10 um (cas de 1’utilisation d’¢lectrode
tournante) et 300 um (convection naturelle) [64].
Sachant que la distance moyenne entre fibres est de I’ordre de 6 pum, il convient de penser que
la couche de diffusion va s’établir en surface de la préforme, c'est-a-dire que les especes
électroactives ne parviendront pas jusqu’aux fibres de cceur. Le traitement sera alors trés
inhomogene dans le volume de la préforme. Afin de diminuer ce phénomene, il est nécessaire
d’inclure dans le temps de traitement total, des temps de pauses permettant la relaxation des
contraintes imposées a la solution lors du passage du courant. De ce fait, dans le cadre de cette
¢étude I’anodisation est effectuée en mode pulsé. Quel que soit 1’électrolyte il est dilué avec de
I’eau distillée, induisant la dissociation de celle-ci en dihydrogéne a la cathode (4H,0 +
4e” > ZHZ(Q) + 40H™) et dioxygéne a I’anode (2H,0 — Oz(g) + 4H* + 4e™) lors du

traitement.
4.2. Etude paramétrique.

L’anodisation en milieu sulfurique étant industriellement trés répandue [65], il a donc
été choisi d’utiliser cet électrolyte dans cette étude.
Les travaux de Cao [66] montrent la possibilité de traiter une préforme d’épaisseur 12 mm de
maniére homogéne. Pour cela, il procéde avec un temps de traitement de 1 min (ton) et un
temps de repos de 5 min (to), le tout répété sept fois. En procédant de la méme maniére, le
pouvoir d’attaque du bain vis-a-vis des fibres de carbone est évalué. Pour cela, I’évaluation de
la perte de masse (Am) des préformes est déterminée en fonction de la concentration en acide
sulfurique ([H,SO,]), de la densité de courant (J) et de la température du bain (T).
Le montage électrolytique est composé d’une alimentation en courant continu 0-50 A, d’une
premiere plaque de graphite reliée a la cathode et d’une seconde reliée a I’anode ou repose un
¢chantillon de préforme (= 10 g). Le mode pulsé s’effectue de mani¢re manuelle en arrétant
I’alimentation. La figure 46 schématise ce dispositif.
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Alimentation en courant - =
continu
Electrolyte
Agitateur ™

Préforme

magnetique — |

<«—— Plaque chauffante

Figure 46 : Dispositif expérimental d’oxydation anodique.

Il est évident que ce montage n’est pas optimisé pour favoriser I’homogénéité du
traitement dans le volume de la préforme. En effet, ’ajout d’une interface préforme/plaque de
support, limite encore plus le contact de la préforme avec la solution. Néanmoins, les
différents mécanismes d’attaque associés a ce procédé n’en sont pas modifiés.

L’influence de la concentration a été étudiée apres avoir fixé arbitrairement T = 60°C
et J = 2 A/Qde carbone- La figure 47 présente la courbe expérimentale Am = f([H2SOy4]).

[H,50,] (mol/l)
o 1 2 3 4 5 6 7

Figure 47 : Perte de masse des fibres en fonction de la concentration.

La perte de masse est faible et reste quasiment identique pour [H,SO4] > 2 mol/l,
laissant penser que les espéces réactives sont en exces vis-a-vis des sites actifs potentiellement
oxydables. L’influence de la densité de courant est maintenant étudiée pour T = 60°C et
[H2SO,4] = 2 mol/l. La figure 48 illustre la courbe expérimentale obtenue.

0,8 -
0,6 -
S
E ’
<
0,2 ~
O I . . . \]I(A/gmrhqne)
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Figure 48 : Perte de masse des fibres en fonction de la densité de courant.
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Chapitre 2 : Modifications et caractérisations de la surface des fibres de Carbone.

Un comportement identique a celui décrit a la figure 4 est observé, c'est-a-dire une
faible perte de masse et un palier pour J > 0,5 A/gcamone- CeCi laisse penser que le transport de
matiere par migration devient non négligeable en dessous de cette valeur.

Le dernier paramétre étudié dans le cadre de cette étude est la température du bain. La figure
49 présente la perte de masse, obtenue pour [H,SO4] =2 mol/l et J = 0,5 A/Qcarbone, €N fonction
de la température.

0,6 -
0,5 ~
/-\0,4 T

(=}
<03 A
E ’

40[2_

0.1 1 T°C
0 T T T T 1
20 30 40 50 60 70

Figure 49 : Perte de masse des fibres en fonction de la température.

La perte de masse est stable et de I’ordre de 0,3% jusqu’a 40°C et croit pour atteindre
0,43 % a 60 °C, valeur limite pour des raisons de sécurite.
De ce fait, les parameétres expérimentaux retenus sont alors J = 0,5 A/Qcarbone, T = 60°C,
[H2SO4] = 2 mol/l. Les parameétres expérimentaux étant maintenant définis, il convient
maintenant d’évaluer la variation d’énergie de surface induite par ce procédé.

4.3. Propriétes de surface des fibres apres traitement.

4.3.1. Caractérisation par CGI-DlI.

Afin de favoriser I’homogénéité de traitement dans le volume de la préforme, le
montage électrolytique précédemment utilisé est modifié de fagon a pouvoir traiter une
préforme entiere. Les modifications sont les suivantes :

- Serrage de la préforme par deux plaques de graphite positionnées parallélement aux
fibres aiguilletées.

- la cathode est placée au centre des préformes afin d’améliorer la distribution des lignes
de courant.

La figure 50 illustre ce montage. Une alimentation permettant des temps de pulse de
I’ordre de la milliseconde est utilisée. Afin de ne pas modifier les comportements observés au
paragraphe précedent, le méme rapport entre temps de traitement et temps de relaxation est
conserveé. De ce fait, to, = 10 ms et ty = 50 ms.
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«_————Alimentation courant pulsé

Electrolyte ——— [

L -

Préforme
Agitateur magnétique

Figure 50 : Montage électrolytique avec cathode au centre des préformes.

Les fibres constituant la préforme ont été analysées par CGI-DI. Pour cela, la
démarche de découpe de la préforme en 6 strates d’épaisseur 5 mm a été conservée. Les
conditions de remplissage et d’analyse des colonnes chromatographiques sont identiques aux
analyses précédentes. Le tableau 20 regroupe les valeurs de 1’énergie de surface des fibres R
et anodisées.

o Composante dispersive de |’énergie de surface.

'Yfibresd (mJ/ mz)

R 99 +5 Y (m J/ m2)
OA 1E 179 + 10 250,00 -
OA 2E 171+ 11 200,00 1 . I
OA 3E 162 + 13 150,00 -
OA 4E 154 + 16 100,00 -
OA 5E 171+8 20,00 . 1
OA 6E 175+ 18 000

Tableau 20 : Composante dispersive de I’énergie de surface des fibres R et des fibres traitées par oxydation anodique.

Il est intéressant de remarquer que la composante dispersive de 1’énergie de surface
des fibres traitées a augmentée (pour comparaison ’YfibreSRd < 'YﬁbrESOMd < 'YﬁbreSOAd) et de maniére
quasi-homogeéne.
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o Indice morphologique.

L’accessibilité des sondes ramifiées et cycliques est présentée aux tableaux 21 et 22.

IM
R 0,46 + 0,02 IM TMP
OA1E  023+0,01 050
OA 2E 0,27 +0,02 040
OA 3E 028+002 90
OA4E  026+002 %%
OASE 023001 %
0,00
OABE  0,23+0,01

Tableau 21 : Indice morphologique des fibres R et des fibres traitées par oxydation anodique obtenu avec le

triméthylpentane.

M
R 0,29 + 0,01 IM CYC
OAIE  007+001 035
0,30
OA2E 014001
OA3E  015+001 020
0,15
OA 4E 0,13+0,01 0.10 . ' . .
OASE  009+001 005 - -
0,00
OAG6E  007+0,01

Tableau 22 : Indice morphologique des fibres R et des fibres traitées par oxydation anodique obtenu avec le

cyclooctane.

Les résultats d’indice morphologique traduisent une accessibilité réduite des
molécules sonde (effet plus marqué pour le cyclooctane), c'est-a-dire 1’augmentation de la
nanorugosité. Il est nécessaire de compléter cette caractérisation pour pouvoir interpréter
correctement ces valeurs.
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o Interactions spécifiques.
L’évaluation du caractére acido-basique de la surface des fibres anodisées s’effectue

comme pour celles traitées par oxydation ménagée, c'est-a-dire avec les molécules sondes
acétone, chloroforme, tétrahydrofuranne.

Le tableau 23 regroupe les valeurs obtenues pour les fibres de référence et traitées.

AGadSacetone (kJ/I’ﬂOl) AGadSchloroforme (kJ/moI) AGadStetrahydrofuranne
(kJ/mol)
R - - N

OA 1E 18,7 +0,2 12,0+0,2 130+0,1
OA 2E 20,0+0,2 11,7+0,2 141+0,1
OA 3E 20,2+0,4 119+04 16,2+ 0,2
OA 4E 20,5+0,2 12,0+0,3 134+0,1
OA 5E 18,2+0,2 12,6 £0,3 151+0,1
OA 6E 22,2+0,2 129+0,2 151+0,1

Tableau 23 : Caractere acido-basique des fibres R et des fibres traitées par oxydation anodique.

Pour rappel, quand AGgstramarofurame . AG,q oo™ cola traduit que la surface des

fibres a un caractere acide prédominant. Les fibres traitées par oxydation anodique ont dans
I’ensemble un caractére acide prédominant. Cette caractérisation est complétée avec 1’analyse
XPS de 2 échantillons de fibres: OA 1E, OA 3E. Pour cette analyse, il est pris comme
hypothése que 1’oxygéne peut étre li€é en méme temps au soufre et au carbone. La
quantification des éléments est donnée au tableau 24.

R OA 1E OA 3E
Cis (You) 95,5 76,7 84,8
O]_s (%at) 3,1 17,9 12,8
O15/Cys 0,03 0,2 0,2
Sizp (Y0at) 0,5 0,2 0,1
Nis (Y02 11 1,0 0,9
SZp (%at) = 4,2 1,4

Tableau 24 : Quantification XPS des fibres R, OA 1E et OA 3E

Par comparaison avec les fibres R, il est possible de constater que la proportion de
carbones liés a I’oxygéne des fibres anodisées a nettement augmentée. Il est intéressant de
noter la présence de soufre en quantité non négligeable que ce soit pour les fibres OA 1E et
OA 3E. La déconvolution du pic Cis permet de donner des renseignements sur la nature des
liaisons formees. Ces dernieres sont regroupees au tableau 25
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R OA 1E OA 3E
Csp2 (Yoxr) 71,0 56,8 62,3
Ceps (Yoar) 7.4 6,0 5,0
COOH/Cqpz 0,009 0,005 0,006
COOR/Cqp; 0,02 0,05 0,06
C-O/Cqp 0,05 0,05 0,06
C=0/Cqp 0,03 0,03 0,03

Tableau 25 : Liaisons chimiques, XPS.

Contrairement au traitement d’oxydation ménagée, il semble que I’augmentation de la
proportion en oxygéne présent a la surface des fibres soit due plus particulierement a la
création de fonctions de type COOR.

Toutes techniques de traitements de surface électrolytiques entrainent la dissociation
de I’eau en dihydrogéne a la cathode et en dioxygéne a 1’anode. Ainsi, deux mécanismes
chimiques dus a ce phénomene peuvent étre la cause de I’oxydation du carbone :

Cs)+ 029~ COZ(g) Réaction 8,
et/ou
C(s) +O0OH - C(S)OH(ads) + e~ Réaction 9,
4C(S)0H(ads) - 3C(s) + 2H20 + COZ(g) Réaction 10.

Auxquels peut s’ajouter la réaction suivante [10] :

Cis +S05 - €Oy, + S0, +2e” Réaction112
Cependant, il est difficile de dire quel mécanisme chimique d’oxydation des fibres est
prédominant.

4.3.2. Spectroscopie RAMAN.

Pour rappel 1’ordre/désordre graphitique de la surface des fibres est estimé en

effectuant le rapport des intensités des pics j—D Les valeurs présentées au tableau 26 sont la
G

moyenne de dix mesures effectuées sur deux fibres de la méme strate.
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R 1,65+0,04 16
OA 1E 159+0,10 L4
1,2

OA 2E 1,62 + 0,02
OA 3E 1,63+0,02 og
OA4E  159+004 O
0,4
OA 5E 1,58 +0,07 0,2
0

OA 6E 1,64 + 0,02

[EEN

Tableau 26 : Indice d'ordre/désordre graphitique des fibres R et des fibres traitées par oxydation anodique.

Le rapport des intensités 1d/1g des fibres anodisées semble trés légérement inférieur a
celui des fibres R pouvant traduire 1’élimination des zones désorganisées. En d’autres termes,
I’attaque s’effectue au niveau des sites actifs deja présents. Il y a création de nouveaux sites
actifs par dégagement de carbones de bord de plan [44]. De plus, étant donnée le faible écart
entre les valeurs des fibres anodisées et de reférence, il est possible de dire que 1’oxydation
anodique est un traitement se déroulant en extréme surface des fibres.

En couplant les résultats XPS et RAMAN, il est possible de dire que la faible
accessibilité des molécules ramifiée et cyclique est due au positionnement des fonctions de
surface sur les plans de graphéne. Ces dernieres empéchant le TMP et le CYC d’atteindre les
nouveaux sites actifs vus par les alcanes linéaires. Une représentation schématique de la
surface des fibres est présentée a la figure 50.

<o,

'Oy,

P Cay
<

P 4
e §\

()()
-~ Yy

N/

Plans de graphéne

Figure 51 : Surface des fibres apres anodisation.

I1 est maintenant essentiel d’évaluer 1’état de dégradation des fibres.
4.3.3. Morphologie/topographie de surface.

Une analyse par MEB sur les fibres R, OA 1E et OA 3E a été effectuée (Figure 52).
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Figure 52 : Images MEB en électrons secondaires des fibres (a) R, (b) OA 1E et (c) OA 3E.

Les micrographies de la figure 52 montrent qu’il n’y a pas d’atténuation des stries de

filage comme il avait été observé sur les fibres traitées par oxydation ménagée. A cette
échelle, la surface des fibres anodisées apparait identique a celle des fibres R. Ceci est en
cohérence avec la faible perte de masse mesurée.
Pour essayer de mettre en évidence des changements topographiques, une étude par AFM a
¢été effectuée sur ces mémes fibres. Pour rappel, c’est la rugosité moyenne arithmétique (Ra)
des fibres qui est évaluée sur 10 zones de 100 x 100 nm?2 et sur un lot de 2 fibres de la méme
strate. Les images topographiques et les valeurs de rugosité sont présentées a la figure 53.

27 nm

0nm
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(c)
Ra (nm)
20 nm R 19+04
OA 1E 20+05
0'nm OA 3E 15+£0,.2

Figure 53 : Topographie AFM et valeurs de Ra des fibres (a) R, (b) OA 1E et (c) OA 3E.

Les valeurs numériques de Ra ne sont pas représentatives de 1’état de surface des
fibres comme dans le cas des fibres traitées par oxydation ménagée. Cependant, d’apres les
images topographiques, la surface des fibres anodisées présente un relief moins accidenté que
celle des fibres R avec des formes ovoides. Des analyses MET ont été effectuées pour
compléter les observations faites sur la topographie de surface des fibres. La figure 54
présente des images en fond clair des fibres R et OA 1E.

Figure 54 : Images MET en fond clair des fibres (a) R et (b) OA 1E.

Contrairement aux fibres traitées par oxydation ménagée, la surface des fibres
anodisées est similaire a celle des fibres R (présence de microporosité).

De ce fait, il est possible de dire que 1’anodisation est un traitement induisant des
modifications en extréme surface des fibres. Ceci est en accord avec les pertes de masse
mesurées. Les propriétés mécaniques des fibres sont maintenant évaluées par traction
monofilamentaire.

4.3.4. Traction monofilamentaire.

Les essais de traction sont effectués comme décrits au paragraphe 3.3.2. et les valeurs
de 605 de chaque strate présentées au tableau 27.
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6r0|5 (MPa)
05
R 3270+ 710 ¢,’~ (Mpa)

OA1E 3260+250 000

OA2E 3740+300 4000 I
OA3E 3530+630 3000 I
OA4E 3850570 2000
OAGE 3450+210 1000
0 OAS5E OAG6E

OAG6E 3870+ 400

Tableau 27 : Propriétés mécaniques des fibres R et des fibres traitées par oxydation anodique.

Malgré un écart type important, aucune variation de la contrainte a rupture n’est
observée, cela confirme que 1’anodisation est un traitement de surface fin s’effectuant en
extréme surface des fibres.

4.3.5. Bilan.

Tout comme pour l’oxydation ménagee, une évaluation des modifications de surface
produites par 1’anodisation a été effectuée. Une augmentation dans tout le volume de la
préforme du potentiel d’interactions des fibres (supérieur a celui obtenu par oxydation
ménageée) est observé avec création de nouveaux carbones de bord de plan par attaque des
sites actifs déja présents. Les fonctions de surface occupant ces derniers sont principalement
de type ester carboxylique. Contrairement aux fibres traitées par oxydation ménagée, (i) la
zone microporeuse sub-surfacique est toujours présente (ii) le relief mis en évidence par AFM
semble s’étre adouci. Il a été aussi mis en évidence que ce type de traitement n’induit pas de
pertes de propriétés mécaniques. Les préformes anodisées sont alors densifiées par I-CVI, les
propriétés de ces C/C sont présentées au chapitre 3 de ce mémoire.
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5. Anodisation suivi d’un traitement thermique flash.

Le traitement d’oxydation anodique en milieu sulfurique peut avoir selon des travaux
de Toyoda (cf. chapitre 1) deux conséquences.

L’une étant I’oxydation telle que décrite précédemment et I’autre est la possibilité de
venir placer des composés intercalaires (GIC) (bisulfate de graphite [47]) entre les plans de
graphene de la surface des fibres (phénomeéne d’intercalation). Si par la suite les fibres
subissent un choc thermique a haute température (> 1000°C), cela provoque un brusque
changement de volume de ces composés ayant pour conséquence 1’écartement des plans de
graphéne (phénoméne d’exfoliation).

5.1. Caractérisation par CGI-DI.

Les conditions expérimentales d’anodisation sont identiques a celles décrites au
paragraphe 4 de ce chapitre. Pour 1’étude par CGI-DI, il est choisi d’utiliser comme référence
les fibres anodisées. Une moyenne des valeurs de 'Yﬁbresd (OA), d’IM TMP(OA) et d’IM
CYC(OA) est alors calculée et utilisée en comparaison avec les valeurs obtenues pour les
fibres traitées par anodisation + choc thermique.

o Composante dispersive de [’énergie de surface.

Le tableau 28 regroupe les valeurs de la composante dispersive de 1’énergie de surface
des fibres apres traitement thermique avec Tehoc thermique = 1300°C. La température de 1300°C
a eté choisie afin de s’assurer que les fibres de cceur voient une température d’environ
1000°C. Le temps de traitement correspond a la capacité intrinseque de montée en
température du four et est d’environ 8 minutes.

'Yfibresd (mJ/ mz)

Moyenne 2

o 169 + 13 v (MJ/m?)
EX 1E 141+ 6 200
EX 2E 138 +7 150 . 1
EX 3E 153+ 9 100
EX 4E 135+ 13

50

e

EX 5E 140+ 9 . EXSE EXG6E
EX 6E 157 + 6

Tableau 28 : Composante dispersive de I’énergie de surface des fibres anodisées + choc thermique.
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Il est possible d’observer que le traitement d’anodisation + choc thermique entraine
une légere diminution des valeurs d’énergie de surface, par rapport a celles obtenues par
oxydation anodique. Il est intéressant de remarquer qu’il n’y a pas d’inhomogénéité marquée
de traitement dans le volume de la préforme.

o Indice morphologique.

L’accessibilité des sondes ramifiées et cycliques est présentée aux tableaux 29 et 30.

M
M%ﬁgm 0,25 + 0,02
EX1E  043+0,01
EX2E  038+0,01
EX3E 036001
EX4E  0,37+0,02
EX5E  043+0,01
EX6E 047 +0,03

IM TMP

0,6

0,5

0,4

0,

0,

0, e
0

w

N

-

Tableau 29 : Indice morphologique obtenu avec le triméthylpentane des fibres anodisées + choc thermique.

M
M%‘X‘)”e 0,11 + 0,01
EX1E  021+0,01
EX2E  021+0,01
EX3E  0,18+0,01
EX4E  0,20+0,01
EX5E  0,23+0,01
EX6E  0,19+0,02

IMCYC

0,3

0,2

0,1
e

0

Tableau 30 : Indice morphologique obtenu avec le cyclooctane des fibres anodisées + choc thermique..

Par rapport aux fibres

anodisées, les valeurs d’indice morphologique du

triméthylpentane et du cyclooctane augmentent nettement, traduisant une meilleure
accessibilité des sondes a la surface des fibres anodisées + choc thermique. Deux causes
peuvent expliquer ce phénomeéne soit le départ des fonctions de surface (moins
d’encombrement stérique), soit 1’écartement des plans de graphene.
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Il est intéressant de noter que pour le triméthylpentane, les valeurs obtenues a cceur de
la préforme sont inférieures a celles des autres strates (proches de celles des fibres anodisées).
Ce phénomene n’est pas observé pour celles obtenues avec le cyclooctane.

o Interactions spécifiques.

Les injections pour 1’évaluation du caractére acido-basique de la surface des fibres
anodisées s’effectue avec les molécules sondes Acétone, Chloroforme et Tétrahydrofuranne.
Le tableau 31 regroupe les valeurs obtenues pour les fibres de référence et traitées.

AGadSacetone AGadSchloroforme AGadStetrahydrofuranne

(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

Moyenne (OA) 20,0+ 0,2 122+0,3 145+0,1
EX1E 9,3+0,2 9,0+04 56+0,2
EX2E 9,7+0,2 10,0+ 0,3 57x£0,1
EX3E 10+0,2 9,5+0,3 6,3+0,1
EX4E 9,8+0,3 98+0,5 6,1+0,1
EXSE 9,0+£0,2 8,9+0,3 47+0,1

EX 6E 9,6+0,2 9,3+0,2 57+0,1

Tableau 31 : Caractere acido-basique des fibres anodisées + choc thermique.

Les fibres anodisées + choc thermique ont globalement un caractere basique
Iégerement prédominant traduisant 1’évacuation de COOR.
Cette caractérisation est complétée avec I’analyse XPS de 2 échantillons de fibres : EX 1E,
EX 3E. La quantification des éléments est donnée au tableau 32.

Moyenne (OA) EX1E EX 3E
Cis (Y0a1) 80,8 95,8 96,4
O15 (Y0ar) 15,3 3,5 3,0
015/Cis 0,2 0,04 0,03
Siop (Y0ar) 0,2 traces -
N1s (Y0at) 1,0 traces traces
Sop (Y0ar) 2,8 0,7 0,6

Tableau 32 : Quantification XPS des fibres EX 1E et EX 3E.

Par comparaison avec la moyenne (OA), (i) la proportion de carbones liés a I’oxygeéne

des fibres anodisées + choc thermique a nettement diminuée. Cependant il existe des
fonctions oxygénées résiduelles en proportion équivalente a celles des fibres traitées par
oxydation ménagée et (ii) la quantité de soufre a diminuée. Ceci pourrait expliquer la
meilleure accessibilité des sondes ramifiée et cyclique.
Néanmoins, il est également possible que ceci soit d0 a la rapide désorption des GIC induisant
un léger écartement des plans de graphéne. Pour essayer de mettre de mettre en évidence ce
phénomene des analyses sur la topographie de surface a différentes échelles ont été
effectuées.
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5.2. Morphologie/topographie de surface.

Des observations par MEB sur les fibres EX 1E et EX 3E ont été effectuées (Figure
55).

Figure 55 : Images MEB en électrons secondaires des fibres (a) traitées par oxydation anodique, (b) EX 1E (c) EX 3E

Les micrographies de la figure 55 ne montrent aucune variation topographique entre
les fibres anodisées et anodisées + choc thermique. Pour mieux évaluer I’impact du
traitement, il semble intéressant de diminuer 1’échelle d’observation de la surface des fibres.
Pour cela et compte tenu des observations MEB une analyse par AFM a été effectuée sur EX
1E. La figure 56 montre les images topographiques des fibres anodisées avant et aprés choc
thermique.
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(@) (b)

27 nm
19 nm

0nm 0nm

Figure 56 : Images topographiques des fibres (a) OA 1E et (b) EX 1E.

A cette échelle, aucun changement topographique n’est observable entre les fibres
anodisées avant et aprés choc thermique. Des observations au MET ont alors été effectuees.
Les figures 57 et 58 montrent des images haute résolution (G = 270 K) des fibres OA 1E et
EX 1E.

Figure 58 : Images MET haute résolution des fibres EX 1E
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Les images de la figure 58 montrent la surface des fibres traitées par oxydation
anodique + choc thermique et permettent de constater qu’il n’y a pas de changements
significatifs de la morphologie par rapport aux fibres anodisées (figure 57). Les propriétés
mécaniques de ces fibres sont maintenant évaluees.

5.3. Traction monofilamentaire.

La préparation des échantillons est identique a celle effectuée pour 1’évaluation de la
contrainte a rupture des fibres traitées par oxydation ménagée et anodisation. Le tableau 33
montre les valeurs de ¢'y 5 de chaque strate.

6r0,5 (M Pa)

6000
05
Moyenne 3620 + 390 ¢,>> (Mpa)

(OA) 5000
EX1E 3830 %1000

4000 ]:
EX2E 3570+ 480

3000
EX3E 3650 360

2000
EX4E 3390 + 650
EXSE  3220£760

+ e
0 EXS5E EXG6E

EX 6E 3790 £+ 310

Tableau 33 : Propriétés mécaniques des fibres anodisées + choc thermique.

Malgré un écart type important, il est possible de constater qu’aucune variation de la
contrainte a rupture des fibres n’est induite par le traitement thermique.

5.4. Bilan.

D’apres les résultats de MEB, AFM, MET et de traction monofilamentaire, il ne peut

pas étre clairement mis en évidence le possible écartement des plans de graphéne suite au
choc thermique. Néanmoins, la modification de surface engendrée par ce traitement de
surface présente une réactivité de la surface des fibres potentiellement intéressante. Pour cela
il a été choisi de densifier des préformes traitées par anodisation + choc thermique. Les
propriétés des materiaux composites obtenus sont données au chapitre 3.
Afin de mettre en évidence la présence de composes intercalaires et le phénomene di au choc
thermique, une étude sur fibres ex-brai anisotrope a été effectuée. En effet, ces dernieres sont
plus organisées (structure se rapprochant de celle du graphite), I’accessibilité a 1’espacement
entre les plans de graphéne, c'est-a-dire I’intercalation est alors facilitée.
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5.5. Etude sur fibres ex-brai.

Il a été choisi de mener une étude avec des fibres ex-Brai anisotrope Thornel® P100.
La surface latérale et un faciés de rupture des fibres désensimées a 650°C pendant 15 minutes
sont présentées a la figure 59.

Figure 59 : Images MEB en électrons secondaires dans le sens longitudinal et transverse des fibres P100 désensimée.

La vue en section transverse montre que les fibres sont de type « oriented core » [67].
La figure 60 en présente un schéma.

Plans de graphénes

Figure 60 : Fibres ex-brai, structure « oriented core » [67].

Contrairement aux fibres ex-PAN, les plans de graphénes sont positionnés
perpendiculairement a la surface des fibres favorisant ainsi 1’incorporation d’intercalat.

Des traitements d’anodisation ont été effectués a 2 et 5 mol/l et 1’état de dégradation
des fibres a été analysé au MEB. La figure 61 présente les clichés obtenus avec une
concentration de 5 mol/L.
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(b)

Figure 61 : Images MEB fibres P100 apres anodisation a 5 mol/L, (a) observation en électrons secondaires, (b)
observation en électrons rétrodiffusés.

D’importantes modifications de surface sont observables sur I’ensemble des fibres. En

effet, il est possible de constater la formation non uniforme d’un composé. Cette
caractéristique est aussi observable pour une concentration de 2 mol/L. L’analyse en €électrons
rétrodiffusés montre un contraste chimique entre les fibres et le composé.
Il est utile de noter que ce dernier se dégrade rapidement sous 1’action du faisceau d’électrons,
traduisant une sensibilité a 1I’échauffement et rendant difficile 1’obtention de clichés a plus fort
grandissement. Pour compléter ces observations une analyse par EDS a été réalisée. La figure
62 présente la zone d’analyse et sa composition ¢lémentaire.

[= \ I I \ I

C (%at) = 83,8 =

T

O (%at) = 13,1

S (%at) = 3,1

O

(b)

Figure 62 : (a) Image MEB de la zone d'analyse EDS, (b) analyse EDS.

L’analyse chimique permet de dire que ce composé est généré lors de 1’anodisation
étant donnée la présence de soufre.

Cette caractérisation est complétée par une analyse RAMAN sur ces composés entre
200 et 2200 cm™. La figure 63 montre les spectres avant et aprés traitement.
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Figure 63 Spectres RAMAN sur fibres ex-Brai avant et aprés anodisation a 5 mol/I.

Il est possible de constater I’apparition de nouvelles bandes suite a I’anodisation. Le
tableau 34 en présente les modes de vibrations correspondants.

450 cm™ Déformations asymétriques groupement SO3 [68]

620 cm™  Déformations aromatiques avec présence couple SOs / SOsH
[69]

975 cm™ Etirements symétriques SO, [70]/composés trivalents en
oxygene

Tableau 34 : Modes de vibrations spectres RAMAN des fibres P100 anodisées.

Ainsi, il semble que ces composés soient de types carbonés associés a des
groupements sulfonates.
Il est maintenant utile d’observer les changements morphologiques occasionnés par un choc
thermique. La figure 64 présente les images MEB et une analyse par EDS des fibres traitées
thermiquement.
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= T T

C (%at) = 98,4
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S (%at) = 0,2

(d)
Figure 64 : Images MEB fibres P100 apres traitement thermique flash, (a) et (c) observation électrons en secondaires,
(b) observation en électrons rétrodiffusés, (d) analyse EDS.

Il est possible de constater (i) la disparition des composés issus de 1’anodisation
confirmée par le spectre RAMAN de la figure 65, (ii) des changements topographiques tels
qu’une augmentation localisée de la rugosité et la présence de fissures dans le sens
longitudinal des fibres.
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Figure 65 : Spectres RAMAN sur fibres ex-Brai apres choc thermique.

Le rapide départ des composés sulfonates obtenus aprés anodisation entraine un état de
surface des fibres particulier. 1l apparait alors possible d’introduire le terme « d’exfoliation ».
Un mécanisme d’intercalation peut maintenant étre propose:

2— - P
Cs +50;, - COZ(Q) + SOZ(g) + 2e Réaction 10

ZSOZ(S) + Oz(g) - 2503(9) Réaction 11

Cs + 503(9) +e - C—(503) Réaction 12
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Il est utile de noter que le trioxyde de soufre formé a la réaction 11 peut se lier au
carbone par substitution électrophile. Une géométrie plane et une épaisseur inférieure a la
distance inter-plan lui permettent de s’insérer entre les plans de graphenes.

Ce compos¢ disposant maintenant d’un doublet non liant sur I’un des atomes d’oxygene, il est
possible que ce dernier interagisse avec un carbone d’un plan supérieur ou inférieur pour
former un intercalat. Une représentation schématique en est donnée a la figure 66.

|
0=S.0 :> Plans de graphéne
|

Figure 66 : Schéma d'un intercalat entre plans de graphéne.

SO3(g) est le produit de la réaction d’oxydation de SOy qui lui-méme est le produit de
la réaction d’oxydation du carbone par SO4*".

La concentration en ions sulfates est inférieure a celle de Oyg) naissant a I’anode
(dissociation de I’eau). Ceci permet alors de dire que le phénoméne d’intercalation est
minoritaire devant I’oxydation du carbone par I’oxygene.

La déconvolution du spectre XPS du soufre (Sy,) obtenu sur fibres ex-PAN permet de montrer
la présence de groupements sulfonates [71]. Il est alors possible d’extrapoler les phénomeénes
mis en évidence sur fibre ex-brai aux fibres ex-PAN constituant une préforme (cf. § 5).

Durant les analyses par CGI-DI, il a pu étre constaté une déformation des pics
(importante trainée du front arriere) plus marquée suivant le traitement. Le paragraphe suivant
porte sur la compréhension de I’origine de cette dissymétrie.

6. Analyse du front arriere des chromatogrammes.

Les pics chromatographiques traduisent le comportement en adsorption des molécules
sondes par rapport a la surface des fibres. La figure 67 présente ceux obtenus pour la fibre R
et pour les fibres traitées par oxydation ménagée.
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(©

Figure 67 : Chromatogrammes de I'heptaneg, (a) fibres R, (b) fibres OM 1E, (c) fibres OM 3E.

La CGI-DI s’applique dans la partie linéaire des isothermes d’adsorption (isothermes
des corps purs) appelé domaine de Henry. En d’autres termes, a dilution infinie, la quantité de
molécules sondes adsorbées croit linéairement avec la concentration.

Dans ces conditions, les chromatogrammes sont d’allure gaussienne comme il est
possible de I’observer & la figure 67(a). Cependant, en comparant 1’apparence des pics de
I’heptane (sonde choisie car utilisée dans toutes les analyses de CGI-DI) des fibres R et des
fibres traitées par exemple par oxydation ménagée, il est possible de constater une importante
déformation de ces derniers. En effet, I’allure de ces pics est caractérisée par un front avant
vertical avec une trainée importante (front arriere plus diffus). Etant donné le caractére
systématique du remplissage des colonnes, le facteur d’une colonne mal remplie créant des
chemins préférentiels lors du passage des molécules sondes est écarté.

Ceci semble donc traduire la création d’un nouveau systéme d’adsorption, c'est-a-dire la
présence d’une hétérogénéité énergétique a la surface des fibres. Deux types de sites
d’adsorption sont alors présents, des sites qu’il est possible de qualifier de basses énergies et
d’autres de hautes énergies. Les cinétiques d’adsorption/désorption sont alors différentes
suivant le type de sites. Les interactions sont plus importantes pour les sites de hautes énergies
et les molécules sondes désorbent plus lentement [72]-[74].

En d’autres termes, les traitements de surface appliqués sur les fibres créent de nouveaux sites
d’adsorption différents de ceux présents sur les fibres d’origines R.

De plus, en comparant les chromatogrammes obtenus pour les différentes strates, il est
possible de remarquer que 1’asymétrie diminue lorsque la mesure est effectuee sur un
prélévement réalisé au cceur de la préforme. C'est-a-dire qu’a cceur les pics observés se
rapprochent de celui de [D’échantillon R. La surface de ces fibres est donc plus
énergétiqguement homogene.

A la suite de ces observations il serait intéressant de connaitre la valeur de 1’énergie
des différents sites actifs présents a la surface des fibres. Cela peut étre effectué par
chromatographie gazeuse en phase inverse a concentration finie. Un essai de faisabilité a été
effectué, la figure 68 présente la fonction de distribution des sites d’adsorption présents a la
surface des fibres R. Cette donnée est obtenue a 40°C a partir de I’injection de Pyridine dans
une colonne chromatographique.
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Figure 68 : Fonction de distribution de pyridine a 30°C sur les fibres R.

Il est possible de constater que ces derniers sont compris entre 20 kJ/mol et 30 kJ/mol.
Par conséquent, les différents traitements de surface ont di augmenter le nombre de site
d’énergie > 30 kJ/mol.

Sachant que la matrice de carbone est obtenue a haute température (I-CV1), il convient
de s’assurer que cette hétérogénéité énergétique de la surface des fibres est conservée lors
d’un traitement thermique de ces dernieres.

o Influence de la température.

En conservant I’exemple des fibres traitées par oxydation ménagée, un traitement
thermique a 950°C sous atmosphére neutre (N2) aveC V,onree = 15°C/min et un temps de
palier de 1 heure a été effectué.

Les conditions d’analyse des colonnes chromatographiques ne sont pas identiques a celle de
I’étape 2 du protocole expérimental, la température de 100°C donne des temps de rétention
long > 30 minutes. Afin de limiter ce phénomeéne, la température d’analyse est fixée a 220°C.

Ceci est trés intéressant et semble traduire le fait qu’aprés traitement thermique il y a
augmentation des interactions entre les molécules sondes et la surface des fibres, 1’évacuation
des fonctions oxygénées laisse des sites actifs tres énergétiques (liaisons pendantes). De plus,
la différence de valeurs de ’YSdﬁbreS entre les fibres R et celles traitées par les différents
traitements de surface est conservée. Le méme constat peut étre fait pour 1’ensemble des
traitements (annexe A7). Le tableau 35 montre des exemples de valeurs de la composante
dispersive de 1’énergie de surface des fibres traitées par oxydation ménagée apres traitement
thermique a 950°C.
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sd
Y fibres (mJ/mz)aprés traitement

thermigue

R 193 £ 15
OM; 1E 450 + 24
OM; 2E 428 + 43
OM; 3E 466 + 29
OM; 4E 443 + 29
OM, 5E 442 £ 17
OM, 6E 501 +19

Tableau 35 : Composante dispersive de I’énergie de surface des fibres OM, apres traitement thermique & 950°C.

Il est maintenant intéressant d’observer I’évolution de I’hétérogénéité énergétique de
la surface des fibres. La figure 69 montre les chromatogrammes de I’injection d’heptane dans
une colonne de fibres R et OM,1E apres traitement thermique.
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Figure 69 : Chromatogramme de I'heptane, (a) fibres R et (b) fibres OM 1E apres traitement thermique a 950°C.

Les phénomenes observés lors de I’analyse par CGI-DI des fibres n’ayant pas subies
de traitement thermique a 950°C (cf. figure 67) sont identiques a ceux apres traitement
thermique, c'est-a-dire qu’il y a déformation des pics chromatographiques des fibres traitées.
Ceci traduit donc le fait qu’il y a conservation de 1’hétérogénéité énergétique. Les sites de
hautes énergies devraient étre le lieu privilégié pour la croissance du pyrocarbone et donc
induire une liaison fibre/matrice plus forte. Ainsi, il est possible de dire que les conclusions
établies sur les modifications de surface des fibres lors de I’analyse CGI-DI a 100°C sont
transposables a 1’état de surface des fibres a 950°C.
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Conclusion.

Dans le but d’accroitre la liaison fibre/matrice, ce chapitre a permis d’exposer la mise
au point des procedés de traitements de surface utilisés ainsi que les modifications de surface
des fibres associées. Quatre traitements que sont le Corona, 1’oxydation ménagée, 1’oxydation
anodique et I’anodisation + choc thermique ont donc été testés.

Dans le cadre du procédé Corona, 1’utilisation de la CGI-DI permet de mettre en avant
I’inefficacité du traitement pour une épaisseur de préforme de 5 mm. Cette voie de recherche
a donc été écartée.

L’énergie de surface des fibres traitées par oxydation ménagée est augmentée de maniére
homogeéne dans le volume de la préforme notamment avec un traitement par flux alternés
« rapides ». Les caractérisations complémentaires XPS, RAMAN, MEB, AFM, MET et
traction monofilamentaire ont permis de montrer qu’il y a création de nouveaux carbones de
bord de plan (ex-C basaux) avec fixation de composés oxygénés principalement carboxylique.
De plus, le traitement entraine un décapage de la surface des fibres par disparition de zones
microporeuses qui devrait améliorer le contact entre fibre et matrice. Cependant, une
diminution d’environ 25 % de ¢ est observée.

Pour I'oxydation anodique, il y a eu aussi augmentation homogéne de y*%ipres mais de fagon
supérieure a celle obtenue par oxydation ménagée. Il a pu étre mis en évidence la création de
nouveaux sites actifs par dégagement de carbones de bord de plan et augmentation de la
proportion de fonctions de surface ester carboxylique. La surface des fibres et les propriétes
mécaniques des fibres sont équivalentes a celles mesurées avant oxydation anodique.

En ce qui concerne le traitement d’anodisation + choc thermique, ce dernier entraine une
diminution de 'YSdﬁbreS par rapport a la nouvelle référence choisie qui est 'YSdﬁbres oxydation anodique-
Aucune autre modification de surface des fibres de types écartements des plans de graphéne
n’a pu étre mise en évidence sur fibres ex-PAN. Pour cela, dans les mémes conditions
opératoires des essais d’anodisation + choc thermique ont été effectuées sur des fibres plus
organisées de type ex-brai anisotrope. Ainsi, il a été observé sur la surface des fibres apres
choc thermique, des modifications pouvant étre assimilées a un écartement des plans de
graphéne (intercalation puis exfoliation). La désommation de la raie du soufre (Sz,) obtenue
par XPS sur fibres ex-PAN permet de transposer les observations effectuées sur fibres ex-brai
aux fibres ex-PAN.

A cette étape, il a été choisi de densifier des préformes ayant subi les traitements
d’oxydation ménagée, anodique et anodisation + choc thermique. Le prochain chapitre
présente le comportement des composites C/C.
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Chapitre 3 : Propriétés des composites a interface modulée.

Introduction.

Les préformes constituées de fibres ex-PAN traitées par oxydation ménagée,
oxydation anodique et anodisation + choc thermique ont été densifiées par voie gazeuse I-
CVL.

L’impact des différentes modifications de surface des fibres (chapitre 2) sur la force de la
liaison fibre/matrice des composites C/C est évalué principalement grace a leurs
comportements mécaniques. En effet, des essais en traction monotone et cyclée avec deux
orientations fibreuses, le tout couplé a ’observation au MEB des faci¢s de rupture permet
d’estimer qualitativement la force de la liaison fibre/matrice. De plus, des essais
complémentaires tels que la résistance a 1’oxydation et la mesure de la conductivite thermique
sont aussi effectués.

Ainsi, de fagon comparative avec un matériau de référence (Cys) et connaissant les
modifications de surface induit par chaque traitement, il est possible d’aboutir a une relation
générale entre les propriétés de surface des fibres et celles des composites C/C.

1. Protocole de caractérisation.

La caractérisation des matériaux densifiés a pour objectif d’analyser 1’impact des
modifications de surface des fibres sur la force de la liaison fibre/matrice. En d’autres termes,
une relation entre propriétés de surface des fibres et comportement des composites C/C a été
établie.

Pour cela, une étude des propriétés macroscopiques (comportement mécanigue en traction et
leur résistance a 1’oxydation) des matériaux a est réalisée. La méme procédure est appliquée
pour chagque composite et est présentée de fagon schématique a la Figure 70.

(0]

- Composites C/C obtenus

Densifier les préformes

-
I

Etudier le comportement macroscopique 2 H Etudier la microstructure interfaciale

= Données obtenues

Figure 70 : Protocole de caractérisation.

Etape initiale, les préformes ayant subies les traitements d’oxydation ménagée,
oxydation anodigue et anodisation + choc thermique sont densifiées par I-CVI.

Etape 1, prélevement dans chaque matériau a interface modulée d’éprouvettes
destinées a des essais de (i) traction avec observation au MEB des faciés de rupture, (ii)
résistance a I’oxydation et (iii) conductivité thermique.
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Ceci afin d’associer ou non la modification de surface et le comportement global des
composites, c’est-a-dire de relier modification de surface et comportement global des
composites.

Etape 2, Analyse de la microstructure interfaciale par observation au MET des
matériaux composites apres élaboration.

2. Microstructure interfaciale.

L’observation au microscope électronique en transmission des interfaces fibre/matrice
permet I’analyse de 1’état de décohésion initial (avant sollicitations) des matériaux composites
a interfaces modulées par oxydation ménagée (Coxm), par oxydation anodique (Coxa) et par
anodisation + choc thermique (Coxato). Une premiére appréciation du renforcement de la
liaison interfaciale peut étre effectuée. La figure 71 en présente les clichés a différents
grandissements. Il est utile de noter qu’au moment de la rédaction de ce mémoire les lames
minces du matériau Coxa SONt en cours de préparation.

Cret Coxm Coxa+o

Décohésion
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HT PyC

Figure 71 : Clichés MET des matériaux C,s, Coxv €t Coxa+e

Des décohésions fibre/matrice générées par les contraintes thermiques résiduelles [5]
Osont observables dans les matériaux Crs et Coxu, avec une importante hétérogénéité en
nombre pour le matériaux de référence. La taille des zones décohérées semblent étre plus
importante pour Cys que pour Coxu et laisse alors penser que la force de la liaison
fibre/matrice est plus importante pour ce dernier.
En ce qui concerne le Coxa+o sur I’ensemble des zones observées, aucune décohésion n’est
observées traduisant le fait d’un renforcement interfacial. En se basant sur 1’état de surface
évalue au chapitre 2, il peut étre envisagé la méme observation pour le Coxa. Il est nécessaire
de compléter ses observations avec les propriétés méecaniques des composites.

3. Essais de traction.

Afin d’observer I’'influence des différents traitements de surface des fibres sur la force
de la liaison fibre/matrice, des essais mécaniques de type traction sont effectues.

3.1. Appareillages et éprouvettes.

La machine de traction utilisée est une machine électromécanique a traverse mobile
INSTRON 4505 avec un montage a mors hydrauliques. Les déformations longitudinales sont
mesurées grace a deux extensometres a contact placés en vis-a-vis sur I’éprouvette. La vitesse
de déplacement de la traverse est fixée a 0,1 mm/min. En paralléle, un capteur piézoélectrique
fixé sur le mors du haut permet la détection au cours de la sollicitation, des événements
acoustiques correspondant a la rupture des différents composants (matrice, interfaces, fibres).
Les éprouvettes utilisées sont de types barreaux de dimensions 130x10x8 mm? et 110x25x10
mm?® avec une orientation fibreuse respective [0, 60, -60] et [90, 30, -30] par rapport & la
direction de sollicitation.
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La figure 72 montre un schéma de ces éprouvettes. Il est aisé de comprendre que
I’intérét de la sollicitation avec une orientation [90, 30, -30] est de mettre plus en avant la
contribution de la force de la liaison fibre/matrice.

Des talons en aluminium ont été collés a chaque extrémités des barreaux afin d’assurer leur
maintien pendant les essais et d’éviter I’endommagement des talons des éprouvettes.

Direction de sollicitation

/Z

B 0°
30° - —
? - -60° 60°

90° < >< > . Fila0°

Fil 4 90° 1

-30°

® .\“
Fils 30° et -30° WV

Fils 60° et -60°

Figure 72 : Schéma des barreaux [90, 30, -30] et [0, 60, -60].

Des courbes contrainte-déformation (o = f(€)) sont alors obtenues et les informations
suivantes sont extraites :
- le module d’Young (E en GPa),

- la contrainte a rupture (o, en MPa),
- la déformation a rupture (; en %),

- la contrainte de début d’émission acoustique, contrainte de début de fissuration du
matériau qu’il est possible de relier a la déliaison fibre/matrice (cga €n MPa).

Certains essais sont réalisés avec des cycles de charge-décharge tous les 0,1% de
déformation sur les éprouvettes dont les fibres sont orientées [0, 60, -60]. En effet, le
comportement d’un composite stratifié [0, 60, -60] est similaire a celui d’un matériau tissé [0,
90], c'est-a-dire élastigue endommageable [11]. De ce fait, les renseignements suivants
peuvent étre obtenus :

- parametre d’endommagement qui traduit la dégradation du matériau E/E, (E =>
module d’Young sécant du cycle et Eg => module d’Young initial).

- déformations résiduelles (d;) du matériau déterminées par la déformation a charge
nulle qui existe a la décharge totale d’un cycle. Elle traduit I’ouverture des fissures
matricielles.

- I’ouverture des cycles, largeur a mi-hauteur (lp,) qui renseigne sur les
déplacements/frottements qui apparaissent au niveau des fissures, décohésion fibre/matrice.
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Il est utile de noter que la présence de cycles ne modifie pas le comportement global
du matériau [77].

L’observation au MEB des faciés de rupture permet d’observer 1’état de décohésion
fibre/matrice apres rupture et ainsi de compléter les essais de traction cyclée notamment
I’exploitation des ouvertures de cycles.

Un faciés présentant de nombreuses décohésions et d’importants déchaussements traduit une
faible liaison interfaciale. A la différence, peu de décohésions et une surface de rupture plate
des fibres permet de dire que la liaison fibre/matrice est modérée ou forte.

Lors de ces essais mécaniques (traction ou compression), les erreurs induites par la machine
(incertitudes sur la force mesurée et sur 1’allongement) et par 1’opérateur ont été négligées car
inférieures a la dispersion naturelle des composites. Les conditions opératoires étant toujours
identiques les valeurs relatives ne sont pas affectées par la complaisance de 1’appareillage.
Les résultats obtenus sont analysés et séparés en fonction de la nature de la modification de
surface des fibres (oxydation ménagée, oxydation anodique et anodisation + choc thermique).

3.2. Matériau a interface modulée par oxydation ménagée (Coxwm).

3.2.1. Traction monotone, orientation des fibres [0, 60, -60].

Trois éprouvettes ont été testées dans cette orientation fibreuse. Le tableau 36
présente :
- la moyenne des valeurs de E, o & 6ga correspondant aux matériaux de référence (Crg)
et COxM,
- les courbes contrainte-déformation représentatives du Coxv et celle du matériau de
référence Cigs.

Coxm Crer 120 -
E 35+x4 373
(GPa) 100 -
or 89+2 107+ 80 -
(MPa) 13z
S60 -
& (%) 040+ 063 b40 - Créf COXM
0,02 0,1
20 -
OEA 109+ 45+ 0
(MPa) 0,8 0,9 0 : : : : &%)
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Tableau 36 : Propriétés et comportement mécaniques du Co,\ et Créf (orientation des fibres [0, 60, -60] par rapport a
I’axe de sollicitation).

L’allure de la courbe contrainte-déformation du matériau Cr présente une inflexion
caractéristique de decohésions interfaciales avec reprise de I’effort par les fibres.
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Celle du Coxm se differencie par 1’absence d’un point d’inflexion et par une contrainte
supérieure pour une déformation donnée (ceci pouvant traduire une rigidification du matériau
(peu ou pas de décohésion interfaciale)). La contrainte de début d’émission acoustique
(attribuée a I’ouverture des liaisons interfaciales des fibres orientées 60 et — 60, sollicitées en
cisaillement [10]), est plus élevée dans le cas du Coxm. Il est alors possible d’envisager un
renforcement de la liaison fibre/matrice. Il est utile de noter que la valeur des modules
d’Young est identique pour les deux composites.

A cette étape de la caractérisation des matériaux a interfaces modulées, il est possible
de dire que la diminution de la contrainte a rupture du Coxm peut avoir deux origines, (i) la
rigidification du matériau, (ii) la diminution de 25 % de o, des fibres.

Afin de compléter ce début d’interprétation, des essais cyclés sur éprouvettes orientées [0, 60,
-60] ont été reéalisés.

3.2.2. Traction cyclée, orientation des fibres [0, 60, -60].

Les figures 73 & 76 illustrent les données obtenues par traction cyclée.
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Figure 73 : Courbe contrainte déformation et émission acoustique avec Figure 74 : Evolution de I’endommagement en fonction de la
cycles charge-décharge du Couy. contrainte du Coyy.
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Figure 75 : Evolution des déformations résiduelles en fonction de la Figure 76 : Evolution de la largeur a mi-hauteur en fonction de la
contrainte du Coyw. contrainte du Coxw.
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Il est intéressant d’observer que la présence de cycles ne modifie pas la réponse des
matériaux lors de I’essai. En effet, sur la figure 73 il est possible de constater qu’aucune
émission acoustique n’est enregistrée, c'est-a-dire qu’il n’y a aucun endommagement du
matériau lors du cycle.

D’aprés la figure 74, il est possible d’observer une différence du parameétre
d’endommagement des matériaux Cy €t Coxm qu’a partir de 30 MPa. En effet, le composite a
interface modulée se distingue par une 1égére augmentation de sa rigidité, confirmant 1’allure
des courbes obtenues en traction monotone. L’évolution des déformations résiduelles a la
figure 75, permet de compléter cette observation, 1’ouverture des fissures matricielles est plus
importante pour le Crs que le Coxm. Il est donc possible de dire que la modification de surface
des fibres par oxydation ménagée entraine une rigidification du composite. L’évolution de la
largeur & mi-hauteur des cycles en fonction de la contrainte présentée a la figure 76, montre
une différence significative entre le Cy et le Coxm pour de faibles contraintes.

Les déplacements/frottements interfaciaux sont beaucoup plus importants pour le matériau de
référence, traduisant une plus faible force de la liaison fibre/matrice. En revanche, celle du
Coxm semble limiter les décohésions et donc les frottements interfaciaux, il y a peu de
décohésion entre les fibres et la matrice (la liaison semble étre renforcée). De ce fait, il est
possible de dire que la modification de surface des fibres de carbone par oxydation ménagée,
a permis de moduler la force de la liaison fibre/matrice.

3.2.3. Facies de rupture.
L’observation au MEB des faciés de rupture va permettre de compléter la

connaissance sur le comportement de ces matériaux. La figure 77 montre les clichés des
matériaux Cyg et Coxm.

Crer Com

Figure 77 : Images MEB des faciés de ruptures des éprouvettes [0, 60, -60] du C,4 et Coxm.

Le facies de rupture du Cs présente des décohésions et des longueurs de
déchaussement plus importantes que celui du Coxm.
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Cependant, la rupture de ce dernier ne semble pas représentative d’une liaison
fibre/matrice qui peut étre considérée comme forte (présence de quelques déchaussements). Il
parait alors approprié de dire que la liaison interfaciale du Coxy est modérée.

3.2.4. Traction monotone, orientation des fibres [90, 30, -30].

Deux éprouvettes ont été testées selon cette configuration. Le tableau 37 présente :
- La moyenne des valeurs de E, oy, & 6ga cOrrespondant aux matériaux Cres et Coxm,
- les courbes contrainte-déformation représentatives du Coxv et celle du matériau de
référence Cs.

COxM Créf 120 -
E 30+1 374
(GPa) 100 - —— Créf COxM
Or 96 +8 99+2 80 -
(MPa) s
S 60 -
& (%) 06+ 06+01 o
0,1 40 -
cea 7.6+ 53+09 2]
0]
(MPa) 07 0 | | | 2 (%)
0 0,2 0,4 0,6 0,8

Tableau 37 : Propriétés mécaniques et courbes de comportement du C,4 et Coyy, (Orientation des fibres [90, 30, -30]
par rapport a ’axe de sollicitation).

L’allure des courbes des matériaux Crs et Coxm présente les mémes caractéristiques

qu’avec une orientation [0, 60, -60], c'est-a-dire qu’il y a perte de 1’inflexion pouvant traduire
une rigidification du composite.
La contrainte de début d’émission acoustique dans cette orientation reflete la valeur
macroscopique de résistance des interfaces. En effet, le premier évenement se déroulant dans
cette éprouvette et détecté par I’émission acoustique correspond a 1’ouverture des interfaces
fibre/matrice. Ainsi, il est possible de constater qu’elle est plus importante dans le cas du
Coxm, confortant I’hypothése du renforcement interfacial grace au traitement par oxydation
ménagée des fibres. Cependant, il est possible de constater que la valeur du module de Young
a nettement diminué pour le Coxw.

Il est maintenant intéressant d’analyser le comportement mécanique du matériau a
interfaces modulées par anodisation.

3.3. Matériau a interface modulée par oxydation anodique (Coxa).

Trois éprouvettes ont été testées dans cette orientation fibreuse. Le tableau 38
présente :
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- La moyenne des valeurs de E, o, & ogacorrespondant a Crg et Coxa,
- les courbes contrainte-déformation représentatives du Coxa €t celle du matériau de
référence Cs.

3.3.1. Traction monotone, orientation des fibres [0, 60, -60].

Coxa Cret 120 -
E 40+1 373
(GPa) 100 -
Or 114+ 107 + 80 -
(MPa) 25 13 <
S60 -
0,
e (%) 064li 0(’)6li b40 : créf ~ COxXA
20 -
CEA 104 + 45 + .
(MPa) 2,6 0,9 0 : : : : £ (%)
0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6

Tableau 38 : Propriétés mécaniques et courbes de comportement du Coyua et du C, (orientation des fibres [0, 60, -60]
par rapport a I’axe de sollicitation).

La courbe contrainte-déformation du Coxa comme celle du Coxv ne présente pas
d’inflexion caractéristique d’une décohésion interfaciale totale avec reprise de 1’effort par les
fibres.

Il 'y a donc une rigidification du matériau traduisant peu ou pas de décohésion
interfaciale. La contrainte de début d’émission acoustique est plus élevée pour le Coxa €N
comparaison au Cys et est équivalente a celle du Coxu. Il est utile de noter que les propriétés a
rupture et le module d’Young du matériau a interface modulée par oxydation anodique restent
équivalentes au matériau de référence.

Afin de renforcer les observations faites en traction monotone, des essais cyclés sur
éprouvettes orientées [0, 60, -60] ont été réalisés.

3.3.2. Traction cyclée, orientation des fibres [0, 60, -60].

Les figures 78 a 81 illustrent les données obtenues par traction cyclée.
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Figure 78 : Courbe contrainte déformation et émission acoustique avec Figure 79 : Evolution de ’endommagement en fonction de la
cycles charge-décharge du Coya. contrainte du Coya.
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Figure 80 : Evolution des déformations résiduelles en fonction de la Figure 81 : Evolution de la largeur a mi-hauteur en fonction de la
contrainte du Coya. contrainte du Coya.

Figure 78, il est possible d’observer que I’endommagement du Coxa Se différencie du
matériau de référence qu’a partir d’une contrainte > 30 MPa, confirmant 1’allure des courbes
obtenues en traction monotone (phénomene équivalent au Coxw).

L’évolution des déformations résiduelles a la figure 80 et de la largeur a mi-hauteur
des cycles, montre une différence de comportement importante en comparaison au Cg mais
similaire a celles du Coxu. De ce fait, il est possible de conserver les mémes conclusion et
donc de dire que I’oxydation anodique sulfurique des fibres a permis de moduler la force de la
liaison fibre/matrice de composite C/C densifiés par voie gazeuse.

I1 est maintenant intéressant d’observer le faci¢s de rupture de ce type de matériau. La
figure 82 montre les clichés MEB du C« et Coxa.
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3.3.3. Facies de rupture.

Cret

Figure 82 : Images MEB des facies de ruptures des éprouvettes [0, 60, -60] du C,4 et Coum.

Le faciés de rupture du Coxa montre peu de longueur de déchaussement et une surface
de rupture non plate, permettant alors de dire que la force de la liaison fibre/matrice est
modérée.

3.3.4. Traction monotone, orientation des fibres [90, 30, -30].

Coxa Cret 140 -
E  413% 374 | B

(GPa) 0,2 120

or 130%8 99x2 107
(MPa) E 80 -
8[' (%) 015 -|—- 0,6 i 0,1 % 60 i /

0’1 // . P
40 - —Créf —— COxA

CEA 126+ 53+09 20 -

(MPa) 0,2 . | | | £ %)
0 0,2 0,4 0,6 0,8

Tableau 39 : Propriétés mécaniques et courbes de comportement du Coyua et du C, (orientation des fibres [90, 30, -30]
par rapport a I’axe de sollicitation).

Le comportement du Coxa pour cette orientation fibreuse semble équivalent a celui du
Coxm, Cest-a-dire qu’il y a rigidification du composite suite a ’anodisation des fibres.
Néanmoins, ces deux matériaux peuvent se distinguer grace a 1’allure des courbes, c'est-a-dire
que pour une méme déformation la contrainte la plus élevée est celle du Coxa. De ce fait, il est
possible de dire que la liaison fibre/matrice est plus forte pour le matériau avec les fibres
anodisées. Ceci est confirmé par la valeur plus importante de la contrainte de début
d’émission acoustique.
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Tout ceci permet alors de pouvoir statuer sur 1’une des causes de la diminution des
propriétés a rupture du Coxv Observée pour 1’orientation fibreuse [0, 60, -60]. En effet,
sachant que la rigidification du Coxa est plus importante que celle du Coxw, €t que ces derniers
ont éte testés dans les mémes conditions opératoires. La diminution de 25 % de o, des fibres
traitées par oxydation ménagée semble avoir une importante répercussion sur les propriétés
mécaniques du matériau composite final lorsque 1’axe de sollicitation est le méme que celui
des fibres.

Le prochain paragraphe présente les propriétés mécaniques du matériau modifié par
anodisation + choc thermique.

3.4. Matériau a interface modulée par anodisation + choc thermique
(COxA+0)-

Comme pour les deux précédents composites, trois éprouvettes ont été testées pour
cette orientation fibreuse. Le tableau 40 présente :
- La moyenne des valeurs de E, oy, & oga correspondant a Crgs et Coxa+o,
- les courbes contrainte-déformation représentatives du Coxa+o €t celle du matériau de
référence Cs.

3.4.1. Traction monotone, orientation des fibres [0, 60, -60].

Coxato  Crer 120 -

E 37+1 37+3

(GPa) 100 -
Or 101+£8 107 80 -
(MPa) 13 2
S60 -
0 e
&r (%) 0(,)511 0(,)6li °40 | /// Créf  cOxAse
20 -
GEA 9a6 i 4a5 i 0,
(MPa) 0,9 0,9 0 : : : : —E(%)
0 01 0,2 03 0,4 0,5 0,6

Tableau 40 : Propriétés mécaniques et courbes de comportement du Coa+¢ €t Cyet (Orientation des fibres [0, 60, -60]
par rapport a ’axe de sollicitation).

Il est intéressant de remarquer que le comportement du Coxa+e €St équivalent a celui du
Coxa. En effet, la courbe contrainte-déformation ne présente pas d’inflexion traduisant une
décohésion interfaciale totale ou par la suite les fibres reprennent totalement les efforts. En
d’autres termes, il y a eu rigidification du matériau et donc peu ou pas de décohésion
interfaciale. La contrainte de début d’émission acoustique est la méme que pour le Coxu €t le
Coxa. Les propriétés a rupture et le module d’Young du matériau a interface modulée par
oxydation anodigue + choc thermique restent équivalentes au matériau de référence.
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Toujours afin de renforcer les observations faites en traction monotone, des essais
cyclés sur éprouvettes orientées [0, 60, -60] ont éte réalisés.

3.4.2. Traction cyclée, orientation des fibres [0, 60, -60].

120 1 @ __r 2500000
& <
100 1 e 7", <f 2000000
//,/ V Y, w
80 // / 7 1500000
A / 4
60 - A/ 4 p
7T - 1000000
J S -
J /7 7 7 5 L
20 i /////i/////////%//’ 500000
7SS S )
0 L : : : : 200 |
0 01 02 03 04 05 06 07

Figure 83 : Courbe contrainte déformation et émission acoustique avec
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Figure 85 : Evolution des déformations résiduelles en fonction de la

contrainte du Coyu+e-
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Figure 84 : Evolution de I’endommagement en fonction de la
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Figure 86 : Evolution de la largeur a mi-hauteur en fonction de la

contrainte du Coyu+e-

Les informations obtenues avec les essais cyclés sont identiques a celles du Coxv et
Coxa. L’endommagement du matériau a interface modulée se distingue du Cs que pour une
contrainte > 30 MPa. Les déformations résiduelles a la figure 85 et la largeur a mi-hauteur des
cycles, montrent une différence de comportement importante uniquement en comparaison au
Crer.

De ce fait, les conclusions sont identiques aux précédentes : I’anodisation + choc
thermique des fibres permet de moduler la force de la liaison fibre/matrice de composite C/C
densifiés par voie gazeuse.

Les facies de rupture sont donnés a la figure 87.
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3.4.3. Facies de rupture.

Cret

Figure 87 : Images MEB des faciés de ruptures des éprouvettes [0, 60, -60] du C,¢ et Coyaxto-

Le faciés de rupture du Coxa+e montre comme pour les autres matériaux a interfaces
modulées peu de longueur de déchaussement et une surface de rupture non plate, permettant
alors de dire que la force de la liaison fibre/matrice est modérée.

3.4.4. Traction monotone, orientation des fibres [90, 30, -30].

Coxa+o Crer 140 +
E  32+2 374 10 .
(GPa) ' —
100 - —— Créf —— COxA+6
or 1108 99 +2
(MPa) E 80 -
g e
& (%) 070+ 06+01 © 60 //
0,03 40 - ///
OEA 94+ 53+09 20 1 S/ .
(MPa) 0,5 0 | | | £ (%)
0 0,2 0,4 0,6 0,8

Tableau 41 : Propriétés mécaniques du Coya+p €t du C,e. (Orientation des fibres [90, 30, -30] par rapport a ’axe de
sollicitation).

Les essais du Coxa+g pour cette orientation fibreuse permettent de confirmer comme
pour les deux autres matériaux a interfaces modulées qu’il y a eu rigidification du composite.
Il est aussi possible de dire que la force de la liaison fibre/matrice du Coxa+e €St équivalente a
celle du Coxm et inférieure a celle du Coxa.
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3.5. Bilan.

L’ensemble des matériaux composites a interface modulée présente un renforcement
interfacial. Pour les matériaux Coxu et Coxa la modification de surface est essentiellement
chimique (augmentation de la présence de fonctions oxygénées), il semble possible de dire
que la cohésion interfaciale de ces composites résulte de liaisons chimiques entre fibre et
matrice. Ceci montre alors que le départ des fonctions oxygenées induit par la montée en
température du four lors de la densification, doivent laisser des liaisons pendantes (liaisons de
forte énergie) qui peuvent engager une liaison avec un carbone matriciel comme illustrées a la
figure 88.

Liaison HT PyC/fibre

Figure 88 : Image MET haute résolution du Coy, liaison fibre/matrice.

En ce qui concerne le Coxa+g, il est utile de noter que le méme type de liaison est
observé avec une présence en plus grand nombre.
Cependant, compte tenu de 1’état de surface des fibres traitées par anodisation + choc
thermique (cf. chapitre2), il est difficile de dire si les liaisons HT PyC/fibre sont dues au
phénomeéne d’exfoliation et/ou a la présence des fonctions oxygénées résiduelles.

Tout ceci permet alors de penser que la réactivité de surface des fibres (évaluée par
CGI-DI) a une influence sur la force interfaciale de composites C/C élaborés par voie
gazeuse.

Les essais de traction (monotone et cyclé) dans I’orientation fibreuse [0, 60, -60] ainsi
que I’observation des faciés de rupture ne permettent pas de différencier les matériaux a
interface modulée. La figure 89 regroupe I’allure de ces courbes contrainte-déformation.
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—— COxA
—— COxA+6 COxM
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Figure 89 : Traction monotone [0, 60, -60] sur composites Coxv, Coxar Coxa+e €t Cret.

Néanmoins, I’orientation [90, 30, -30] permet de mettre en évidence une rigidification
plus importante pour le Coxa. La figure 90 montre ce phénomene.

140 -
120 - -

100 -
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Figure 90 : Traction monotone [90, 30, -30] Coxm, Coxa et Coxa-+e-

Sachant que le premier événement qui a lieu dans ce type de barreaux correspond a
I’ouverture des interfaces fibre/matrice, il semble possible de dire que le Coxa présente une
force de liaison fibre/matrice supérieure a celle des autres matériaux a interfaces modulées.
Cependant, des essais Charpy (résistance aux chocs, effectué pour observer si la rigidification
n’induit pas une fragilité significative des matériaux) mettent en avant une augmentation de la
résilience du Coxa+g alors que celle du Coxa reste identique a celle du matériau de référence.
Ceci peut traduire le fait que la liaison fibre/matrice du Coxa+o a des déformations élastiques
locales plus importantes que celles du Coxa. Le tableau 42 illustre les valeurs obtenues.

Résilience (KJ/m?)

Crer 13+1
Coxa 12+3
Coxa+o 21+3

Tableau 42 : Résilience des composites C¢, Coxa €t Coxato
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Malgré cela, il est possible de faire un lien entre la composante dispersive de 1’énergie
de surface (réactivité de surface des fibres) et le comportement mécanique en traction [90, 30,
-30] des composites C/C. En effet, plus la composante dispersive de 1’énergie de surface des
fibres est élevée et plus la rigidification du matériau est importante, cas du Coxa.
Le tableau 43 présente la moyenne des valeurs de yrines des strates 2E & 5E pour chaque
traitement de surface. 1l est préférable de se baser sur ces strates car celles de surface 1E et 6E
sont ¢liminées par des opérations d’usinage.

R OM, OA EX

Yeibres. (MJ/M?) 99 +5 136 + 7 164 + 12 141+ 9

Tableau 43 : Valeurs de la moyenne de yﬁbresd des strates 2E a5E pour chaque traitement.

Il est maintenant intéressant d’observer si la variation d’intensité de la force de la
liaison fibre/matrice a une influence sur la résistance a I’oxydation des composites.

4. Résistance a ’oxydation.

Afin d’observer I’impact du renforcement interfacial sur les phénomeénes d’oxydation,
des essais de résistance a 1’oxydation par analyse thermogravimétrique (ATG) ont été
effectués sous air sec.

4.1. Appareillages et éprouvettes.

La variation de masse des éprouvettes soumises a des conditions particuliéres de
température et d’atmosphere est évaluée par ATG. Une représentation schématique du
dispositif expérimental est donnée a la figure 91.

: microbalance a fléau,
: ruban de torsion,

: ressorts,

: volet optique a fente,
. fléau,
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10 : circuit correcteur,
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13 : fléau et crochets.
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Figure 91 : Schéma du systéme de mesure des variations de masse des éprouvettes [78].

Les eprouvettes utilisées sont des cylindres de 10 mm de diametre et de 13,5 mm de
hauteur.
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Leur rapport surface/volume (S/V) est conservé constant, afin de permettre la
comparaison des résultats. En effet, ce dernier représente la surface d’échange avec
I’atmosphére expérimentale pour une unité de volume donnée. Plus le rapport S/V est élevé et
plus la surface d’échange pour un méme volume sera grande entrainant une cinétique
d’oxydation plus rapide. Il est donc aisé de comprendre I’importance d’avoir un ratio
équivalent entre les éprouvettes. Sachant que la surface poreuse des matériaux a interface
modulée est sensiblement équivalente, seule la surface brute des éprouvettes est considérée.

Il est utile de noter que les éprouvettes étant brut de découpage, une étape de préparation de
surface est nécessaire. Avant chaque essai, une sonification dans un bain d’éthanol est
effectuée pendant quinze minutes, suivie d’un ringage a 1’eau distillé et enfin d’un séchage.

Les conditions expérimentales ont été définies au LCTS dans le cadre de travaux
antérieurs [78], elles sont données au tableau 44.

T°C Atm (:é':‘mt?;) Tps de palier (h) référence
air sec reconstitué Creuset en
030 (20 % oxygene, 80 % azote) 20 4 alumine

Tableau 44 : Paramétres expérimentaux, résistance a I’oxydation.

4.2. Résultats.

Le tableau 45 regroupe les variations de masse obtenues (moyennes obtenues avec
quatre éprouvettes de chaque matériau) pour les composites a interfaces modulées et pour
celui de référence. Par soucis de lisibilité le graphe Am = f(tps) commence a partir de 5000
secondes.

Am (%/h) 0
5000 7000 9000 11000 13000 15000
Cret 3,6+0,3 2 Tps (5)
_4 .
COxM 2,7 + 0,3 ;\3 -
v_6 .
S
<
8 -
Coxa 3,0+0,3 C. Com
_10 | re X,
COxM - COxA+e

COxA+9 2,7 + 0,1 -12 -

Tableau 45 : Courbes de pertes de masses du Cis, Coxm, Coxa €t Coxa+o
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L’ensemble des essais a di étre arrété prématurément a cause de la saturation de la
balance (plage de mesure comprise entre -200 et + 200 mg).
Les résultats montrent que par rapport au matériau de référence, le renforcement interfacial
des matériaux a interface modulée a un impact sur la résistance a I’oxydation pour des temps
supérieurs a 83 minutes. Néanmoins, aucune distinction n’est observable entre ces nouveaux
matériaux. Il est alors possible de penser que (i) la durée des essais est trop courte pour
observer une différence significative (la saturation de la balance étant limitante), (ii) la
température de 650°C ne soit pas adaptée. En effet, plus on se rapproche de la température
d’élaboration moins la liaison fibre/matrice a d’importance, celle-Ci étant compensée par le
phénomeéne de frettage. L’accés de I’oxygeéne aux interfaces est alors limité.
Afin de compléter ces caractérisations, la conductivité thermique des matériaux a interface
modulée a été étudiee.

5. Mesures thermiques.

Sachant que les modifications de surface des fibres ont entrainées un renforcement de
la liaison fibre/matrice, il est intéressant d’analyser 1’évolution des propriétés thermiques de
ces composites et notamment de la conductivité thermique.

5.1. Appareillages et éprouvettes.

La méthode du plan chaud a deux tempeératures développé au LCTS [79] a été utilisée.
Le dispositif expérimental est présenté a la figure 92.

Face arriére _ _
Résistance thermique

Composite (face avant)
Isolant thermique

Figure 92 : Dispositif expérimental pour les mesures thermiques [79].

De fagon simplifiée, cette méthode permet une estimation directe de 1’effusivité (e en
JIm2.K~/s) et de la conductivité thermique (A en W/m.K) du matériau a caractériser,
diminuant ainsi I’incertitude de mesure par rapport aux méthodes indirectes. Il est utile de
noter que 1’isolant thermique est du silicate de calcium (Skamol, e = 150 J/m2.K.+/s).

Le principe consiste alors a analyser (i) un thermogramme (T°C = f(temps)) obtenu en face
avant afin d’estimer e, la capacitance thermique (mcy) et les resistance thermique de contact,

(i1) un thermogramme de la face arriére permettant d’estimer aux temps longs A. Il est aussi
2

possible de determiner une valeur de diffusivité thermique en écrivant a = = (m?/s)

Les éprouvettes utilisées sont de type parallélépipédique de dimensions 40 x 60 x 30 mm. Le
flux thermique est envoyé dans I’axe des fibres aiguilletées (axe Z).

Page

100



Chapitre 3 : Propriétés des composites a interface modulée.

5.2. Résultats.

Les valeurs du tableau 46 sont la moyenne de 10 mesures.

7y
(W/m.K) A (W/m.K)
Cret 6,5+0,5 12
Com 92%06 I
8
6
Comn 89%09
4
2
Coxaroe 92%11 C
0 OxM

Tableau 46 : Conductivité thermique des matériaux C,s, Coxm, Coxar Coxa+o

Il est possible de remarquer malgré une dispersion importante que les différents
traitements de surface des fibres ont permis 1’augmentation de la conductivité thermique des
composites sans pour autant pouvoir effectuer de distinction entre eux. Ce comportement
semble logique étant donné que le renforcement interfacial se traduit par un meilleur contact
entre les fibres et la matrice (moins de décohésions induites par les contraintes thermiques
résiduelles), il y a alors moins de résistance au passage d’un flux thermique.
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Conclusion.

Au cours de ce chapitre, I’impact des traitements de surface d’oxydation ménagée,
anodique et anodisation + choc thermique sur la force de liaison fibre/matrice a été évalué.
Pour cela, des essais de traction monotone et cyclée avec observation des faciés de rupture, de
résistance a I’oxydation et de mesure de la conductivité thermique ont été effectués.

D’un point de vue mécanique, il a pu €tre constaté pour I’ensemble des composites a

interface modulée que (i) I’allure des courbes ¢ = f(€) ne présente pas de point d’inflexion
traduisant une rigidification des matériaux, c'est-a-dire qu’il y a peu ou pas de décohésion
interfaciale, (ii) ’endommagement, les déformations résiduelles et le frottements des fibres
dans la gaine matricielle sont moins importants que pour ceux du Cy, ceci traduit un
renforcement de la force interfaciale par les différents traitements de surface.
Pour ’orientation [0, 60, -60] aucune distinction entre les nouveaux composites ne peut étre
effectuée, seule une diminution de la contrainte a rupture du Coxy est observable et est
attribuée a la dégradation des fibres lors de 1’oxydation ménagée. Au contraire, 1’orientation
[90, 30, -30] permet de mettre en évidence une rigidification plus importante pour le Coxa
traduisant une intensité de la force de la liaison interfaciale supérieure au Coxm et Coxato. D€
plus, en associant comportement mécanique dans cette orientation et composante dispersive
de I’énergic de surface des fibres, il est possible de constater que la rigidification des
composites est liée a y*%ipres. EN effet, plus cette derniére est élevée et plus la rigidification du
matériau est importante : la valeur de la composante dispersive de 1’énergie de surface donne
des indications quant-au comportement mécanique d’un composite C/C.

En ce qui concerne I’aspect résistance a 1’oxydation et conductivité thermique, il a été
constaté que les composites Coxm, Coxa €t Coxa+ résistent mieux a 1I’oxydation et ont une
meilleure conductivité thermique. Cependant, il est difficile d’effectuer une distinction entre
ces matériaux en fonction de I’intensité de la force de la liaison fibre/matrice.
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Conclusion Générale.

Ce mémoire est consacré a 1’étude de la physico-chimie de I’interface fibre/matrice de
composites C/C élaborés par I-CVI, ceci afin de permettre le renforcement de la liaison
interfaciale. L’objectif est d’obtenir de fagon maitrisée des matériaux plus performants, c’est-
a-dire a propriétés globales (mécanique, thermique...) améliorées.

La démarche adoptée est alors le traitement de surface de fibres de carbone agencées en
préformes. Les procédés retenus sont regroupés en deux catégories :

- La voie gazeuse avec le Corona et I’oxydation ménagée,

- la voie humide comprenant I’oxydation anodique pulsée et 1’anodisation + choc
thermique.

L’évaluation des modifications de surface des fibres a été effectuée principalement par
chromatographie gazeuse en phase inverse a dilution infinie, permettant ainsi d’obtenir la
composante dispersive de 1’énergie de surface des fibres (’Ydfibres). Cette caractérisation a été
utilisée de maniére discriminatoire entrainant I’arrét de certaines voies de recherche en cas de
non variation d’énergie de surface dans le volume de la préforme. Pour vérifier cela, les
préformes ont été divisées en six strates d’épaisseur 5 mm. Chacune d’entre-elles sont
analysées, permettant d’obtenir ainsi un profil en énergie de surface (composante dispersive)
indicateur de I’homogénéité du traitement. De plus, cette technique a aussi servi, quand cela
était nécessaire, a optimiser les conditions opératoires des procédés de traitement des fibres.

Ainsi, il a pu rapidement étre mis en avant que le traitement Corona est inefficace pour
une augmentation homogene de ’Ydﬁbres des fibres constituant une préforme.
En ce qui concerne I’oxydation ménagée, un premier traitement avec alternance des gaz a mi
traitement (42,5 min) révele une augmentation de 'Ydﬁbres. Cependant, la valeur de certaines
strates de cceur est supérieure a celle de surface, confirmant 1’hypothese que la pression de
travail n’est pas uniforme dans le volume de la préforme. Afin d’y remédier, la réduction du
temps d’alternance des gaz a été effectuée et permet d’obtenir un traitement homogene d’un
point de vue énergie de surface. Les caractérisations complémentaires MEB, AFM, MET,
RAMAN, XPS et traction monofilamentaire ont été effectuées. Il en découle que le traitement
d’oxydation ménagée permet de créer de nouveaux carbones de bords de plan (ex C-basaux)
occupés par des fonctions acide carboxylique. La présence de porosité sub-surface est
diminuée ainsi que la valeur de la contrainte a rupture des fibres.
Afin de mieux contr6ler le procédé d’oxydation anodique pulsée, une étude paramétrique avec
des échantillons de préforme a été réalisée ce qui a permis d’obtenir des conditions
expérimentales adéquates. De ce fait, lors d’un traitement sur préforme entiére il est mis en
évidence une augmentation de v%nes plus importante que celle obtenues par oxydation
ménagée. Les autres caractérisations montrent que ce procédé engendre un dégagement de
nouveaux carbones de bords de plan avec fixation de composés de type ester carboxylique.
Les microporosités sub-surfaciques sont toujours présentes et il n’y a pas d’affaiblissement
des propriétés mécaniques des fibres. Ceci améne a dire que ce traitement ce déroule en
extréme surface des fibres.
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Le dernier traitement qui est I’anodisation + choc thermique conserve les conditions
expérimentales de 1’oxydation anodique. Le traitement thermique est une rapide montée en
température (330°C/min) jusqu’a 1300°C. Les fibres utilisées pour comparaison sont les
fibres traitées par oxydation anodique. Par conséquent, il est possible de constater que le choc
thermique induit une diminution de y%es. Les caractérisations utilisées pour compléter la
chromatographie ne permettent pas de mettre en évidence une différence entre avant et apres
choc thermique, I’écartement des plans de graphéne n’est pas montré remettant en cause le
phénomene d’intercalation/exfoliation. Pour cela une étude sur des fibres ex-brai qui sont
beaucoup plus organisees a été effectuée. Il a ainsi été montré que des modifications de
surface pouvant étre attribuées a I’intercalation et a 1’exfoliation de composés de type
sulfonate. Une analyse XPS révele la présence de ce type de composés sur les fibres ex-PAN
constituant les préforme. Ainsi, par extrapolation il est possible de dire que les phénomenes
qui se déroulent sur fibres ex-brai le sont aussi sur fibres ex-PAN mais en moindre proportion.
Tout ceci a conduit a 1’élaboration de trois composites a interfaces modulées, apres traitement
des fibres par oxydation ménagée, oxydation anodique et anodisation + choc thermique.

La caractérisation des propriétés des composites a interfaces modulées est
essentiellement mécanique et permet d’évaluer si les modifications de surface des fibres ont
un impact sur le renforcement de la liaison fibre/matrice. Deux types d’essai de traction ont
été effectués, avec une orientation fibreuse [0, 60, -60] et [90, 30, -30]. La derniere orientation
sollicite de maniére plus significative la liaison interfaciale. Avec I’orientation des fibres dans
I’axe de sollicitation, il est constaté une rigidification et une augmentation de la contrainte
d’émission acoustique de 1’ensemble des composites a interface modulée traduisant un
renforcement de la liaison fibre matrice. Cependant, le composite dont les fibres sont traitées
par oxydation ménagée (Coxwv) présente une diminution de la contrainte a rupture. Aucune
distinction ne peut étre effectuée entre les deux autres matériaux, ils ont les méme propriétés
(o, &, E) que le composite de référence (Crs). L’observation au MEB des facies de rupture
permet de montrer qu’il y beaucoup moins de déchaussement pour les nouveaux composites,
la liaison peut étre qualifiée de modérée. L’orientation [90, 30, -30] apporte plus de
renseignements. Le Coxv Se démarque la aussi par une diminution de ses propriétés
mécaniques. Ceci est attribué a I’affaiblissement de 25 % de la contrainte a rupture des fibres
occasionnée par le traitement de surface. En outre, il existe une différence de rigidité entre les
composites a interface modulée visible sur les courbes ¢ = f(¢). Le matériau dont les fibres
sont traitées par oxydation anodique (Coxa) est le plus rigide. Le Coxw et celui avec les fibres
traitées par anodisation + choc thermique (Coxa+s) présentent une rigidité équivalente
(Iégérement supérieure pour Coxase). Ceci traduit alors le fait que le Coxa @ une force de
liaison fibre matrice supérieure aux deux autres. Par conséquent, sachant que y%oa > 7%0as0 =
ydOM il est possible d’établir une relation entre ydﬁbres et renforcement de la liaison
fibre/matrice En d’autres termes, plus la composante dispersive de 1’énergie de surface est
importante et plus la liaison fibre/matrice est forte.

Des mesures physico-chimiques (résistance a I’oxydation) et thermiqueS sont venues
compléter I’aspect mécanique.
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Elles ont permis de constater une diminution de la vitesse d’oxydation et une meilleure
conductivité thermique pour 1’ensemble des composites a interfaces modulées. Néanmoins
aucune différence notable entre les nouveaux matériaux ne peut étre établie.

L’ensemble de cette étude a permis (i) d’établir un lien entre modifications de surface,
essentiellement la présence de fonctions oxygénées, et comportement des C/C, et (ii) de
montrer I’intérét d’utiliser la chromatographie gazeuse en phase inverse a dilution infinie pour
le choix de traitements adéquates.

Compte tenu de la difficulté de différencier les matériaux a interfaces modulées, il serait
intéressant de compléter cette étude en effectuant :

- Des essais mécaniques complémentaires tels que la compression, la flexion 3
points, dans le but de mieux appréhender les résultats des essais de résilience et de push-out,
pour déterminer la contrainte de cisaillement interfacial

- Des essais de résistance a 1’oxydation sous MEB afin d’observer en temps réel
I’endommagement des matériaux,

- Des analyses ATG a une température plus faible, afin d’obtenir un effet de la
liaison fibre/matrice plus marqué,

- De nouveaux traitements d’oxydation ménagée en limitant la perte de masse ou
en le couplant avec I’oxydation anodique, le tout pour ne pas avoir de diminution de la valeur
de la contrainte a rupture des fibres,
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Al. Microscopie Electronique a Balayage (MEB).

La morphologie et les contrastes chimiques d'un matériau peuvent étre identifiés par
microscopie électronique a balayage. Sous un faisceau d'électrons, un échantillon produit
différentes émissions électroniques et électromagnétiques comme représentées a la figure ci-
dessous. Pour les observations de morphologie, I'émission électronique secondaire est utilisée.
De faible énergie, elle résulte soit de I’émergence d’¢lectrons primaires fortement ralentis par
des chocs inélastiques, soit plus généralement de 1’éjection d’électrons arrachés aux atomes
par ionisation. Il est également possible d'utiliser I'émission électronique rétrodiffusée pour le
contraste chimique. Cette émission est constituée d’électrons primaires qui aprés avoir subi
des chocs élastiques avec les noyaux atomiques et inélastiques avec les électrons orbitaux,
ressortent éventuellement de la cible avec une énergie proche de leur énergie incidente Eq. Le
MEB permet quand il est couplé a une analyse des rayons X émis (Energy Dispersive X-ray
Spectrometry (EDS)) de quantifier la proportion de chacun de ces éléments. La profondeur de
cette analyse est fonction de la pénétration des électrons dans le matériau qui va dépendre de
la tension d’accélération des électrons appliquée.

Spectre élémantaire

Cartographie X

‘ /j\ll\_l Fond continu Primaires  secon daires rétrodiffusés
i 1. N = | /'\ 1
Spectre caractéristigue | | ' \\;

Cathodoluminascance
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| | 50'eV Eg
| dnidE .
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Principales émissions électroniques et électromagnétiques dues aux interactions d’un faisceau d’électrons avec un
échantillon. J.Ruste, Techniques de I’Ingénieur Juin 2009.

A2. Microscopie a Force Atomique (AFM).

Cette technique est issue des interactions de type Van der Waals entre un fin stylet
(pointe) et la surface de I’échantillon. La pointe balaie alors une surface de dimensions
connues et représentatives du matériau. Etant donné que 1’intensité des interactions varie en
fonction de la distance pointe surface, il est alors possible d’obtenir la topographie de surface
du matériau avec une resolution du nanometre.

La courbure des fibres complique les mesures, pour cela il est nécessaire d’effectuer ces
derniéres en mode tapping plutét qu’en mode contact ou I’interaction pointe-matiére est
constante.
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La préparation est aussi un parametre important, pour cela un monofilament est tendu
et chaque extrémité scotchée sur un support en verre. Il est utile de noter que 1’utilisation de
colles est & proscrire étant donné la possible condensation de vapeur a la surface de la pointe.
En plus, d’une image topographique, il est possible d’obtenir la rugosité moyenne
arithmétique Ra :

1 N
Ra = N_Elzi — Z
=1

- N : nombre de points,
- Z;i: hauteur du point i,
- Zn : hauteur de la moyenne des points.

A3. Microscopie Electronique en Transmission (MET).

A la différence du MEB, le faisceau d’électron utilisé en microscopie électronique en
transmission traverse 1’échantillon a analyser. De ce fait, il est nécessaire que 1’épaisseur de
ce dernier soit comprise entre quelques dizaines et quelques centaines de nanometres. Dans un
microscope électronique en transmission, un systeme de lentilles magnétiques permet de
projeter 1I’image de [’échantillon sur un écran phosphorescent qui transforme I’image
électronique en image optique. Ainsi, différents modes d’observations existent :

- le mode champ clair, il permet d’obtenir des images contrastées. Seul le faisceau
transmis traverse le diaphragme objectif,

- le mode champ noir, permet de sélectionner le faisceau diffracté,

- haute résolution, plusieurs voire tous les faisceaux diffractés, participent a la formation
de I’'image et interférent dans le plan de I’écran.

A4. Spectroscopie RAMAN.

Lorsque la lumiére est diffusée par une molécule, la plupart des photons diffusent

élastiquement. Une faible part de la diffusion est cependant non élastique. Celle-ci constitue
I’effet RAMAN. Il se produit donc lorsqu’il y a un échange d’énergie entre le photon incident
et le milieu.
Cette différence d’énergie entre photons incidents et diffusés induit un changement d’énergie
vibrationnelle, rotationnelle ou électronique de la molécule. Chacun des modes de vibration
d’une molécule est alors caractérisé par sa longueur d’onde. Le nombre de molécules
diffusantes dans ce mode de vibration définit 1’intensité de cette bande. La spectroscopie
RAMAN particulierement sensible aux défauts est adaptée pour la realisation d'un suivi de
I'évolution structurale localisée en surface. Sa résolution latérale est d'environ 1 micron tandis
que la profondeur d'analyse varie entre une centaine de nanometres et quelques micrometres
selon la structure et la composition du matériau.
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Ab5. Spectroscopie de Photons X (XPS).

Cette méthode de caractérisation est peu destructive, quantitative et d’extréme surface
(0,5 & 5 nm de profondeur). Tous les éléments mis a part I’hydrogéne et I’hélium peuvent étre
détectés. Elle permet de déterminer la composition et les environnements chimiques des
matériaux. Son principe consiste a envoyer sur le matériau a analyser un rayonnement X
d’énergie hv (= 1 keV), ceci entrainant alors le départ des ¢lectrons de cceur des atomes. Si
I’énergie cinétique est suffisante, ces derniers peuvent étre collectés. La mesure de ces
différentes énergies permet d’obtenir un spectre comportant des raies caractéristiques de la
composition chimique de 1’échantillon mais aussi de la nature des liaisons chimiques. Un
exemple de spectre est illustré ci-dessous.

Counts/s

MMVL_A_.J

700 600 500 400 300 200 100
Binding Energy (eV)

o

Exemple d'un spectre XPS obtenu sur fibres de carbone

L’¢étude précise des pics relatifs & un atome permet d’établir la nature des liaisons
formées et renseigne sur 1’environnement chimique. Un exemple de déconvolution du pic Cys
est donné ci-dessous.

Counts /s

pi-pi*CO?CO%
294 292 290 288 286 284 282 @ 2¢
Binding Energy (eV)

Exemple de déconvolution du pic Cy
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A6. Traction monofilamentaire.

Avec le dispositif élaboré au LCTS, lors de traction sur fibres de carbone, des courbes
donnant la force appliquée en fonction de I’allongement des fibres sont obtenues. Leur allure
est linéaire élastique caractéristique des matériaux fragiles. En d’autres termes, ce sont les
défauts qui initient la rupture du matériau. Il est alors nécessaire d’appliquer la statistique de
Weibull. La distribution des défauts et des forces est alors considérée comme homogéne dans
le volume de 1’échantillon. La probabilité de rupture d’une fibre pour une contrainte est

donnée ci-dessous :
P@)=1-ew[--(2)']
o) = exp A

- P(o) : probabilité qu’une fibre casse pour une contrainte o,
- op . contrainte seuil (MPa),

- Vo : volume de référence (1 mm?3),

td*Lg

- V: volume testé. V = T

Lo longueur de jauge (mm) et d diamétre de la fibre en
mm
m : module de Weibull

Cette probabilité peut étre exprimée par la loi de distribution suivante :

i—0,5

P(o) = N

- 1:rang des o classés par ordre croissant,
- N le nombre d’essai.

Le diametre des fibres est mesuré par interférométrie laser. Le faisceau d’un laser
hélium-néon de longueur d’onde 1= 632,8 nm est envoyeée sur une fibre. Cette derniere joue
le réle de fente de diffraction qui génére ainsi un spectre de répartition spatiale sur un écran
placé a une distance D comme illustrer a la figure suivante :

onde incidente

Principe de la mesure de diameétre par diffraction laser.

Le diamétre d est alors calculé par la relation suivante :

24D
T
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- A :longueur d’onde du laser,

- D : distance entre la fibre et I’écran,
- 1 :distance entre les deux premicres zones d’extinction.

Cette équation correspondant au cas d’une fente, il est nécessaire d’apporter une correction
pour obtenir le diametre vrai de la fibre :

d—0,22

dribre = 70365

A7. Composante dispersive de I’énergie de surface aprés
traitement thermique a 950°C.

d
Y fibres (mJ/mz)aprés traitement

thermigue
OA 1E 480 + 33
OA 2E 487 + 22
OA 3E 460 + 38
OA 4E 492 + 35
OA5E 457 + 38
OA 6E 502 £ 19

Ydfibres (MJ/M?) apres traitement

thermigue
EX 1E 552 + 36
EX 2E 401 + 46
EX 3E 549 + 42
EX 4E 480 + 24
EX 5E 513 +44
EX 6E 546 + 44
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