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Résumé

Afin d’optimiser des procédés industriels auton@&tisle mise en forme basés sur I'usage du chauléage
proche infrarouge, I'Institut de Recherche Techgmjoe (IRT) Jules Verne coordonne des programnmmtia mieux
connaitre les propriétés thermo-radiatives de caitgmfibres de carbone/matrice PEEK. Dans le cdelrees travaux,
des films de pré-imprégnés fibres de carbone/mmatREEK ont été étudiés. La connaissance multi-kxchog
l'interaction laser/matériau, en fonction des méanames d'absorption et de diffusion du rayonnemantsain des
composites, est ici un enjeu crucial en vue d'opsgmces procédés industriels. Pour ce faire, unbld approche
couplant caractérisation expérimentale des prawidiermo-radiatives et simulation numérique adégloyée. En
particulier, les expériences numériques s'appwsanta compréhension fine du lien intime entrenatuires chimique et
texturale des composites et leurs propriétés theatiatives. A ce titre, peu de travaux se sont pmstant penchés
sur l'origine des propriétés radiatives des matdriearbonés, ni sur celle concernant les compoaitestrice PEEK.
Dans ce travail, nous proposons des corrélatiotre @nopriétés thermo-radiatives et parameétresipbychimiques et
texturaux. Les résultats montrent qu’il est posside simuler fidelement la réponse radiative de roagriaux a
température ambiante puis de calculer ces mémemsép a haute température (jusqu'a 700 K). Ceslaimus
montrent ainsi le réle primordial joué par les éibrde carbone sur les propriétés radiatives deareposites.

Abstract

In order to help aeronautics manufacturers to dpérfaser heating-automated tape placement prottessules
Verne Industrial Research Institute manages prejairhing to understand the thermal-radiative priggeiof carbon
fibers/PEEK composite. In this work, CF-PEEK prepmegnated thin films and dry carbon fibers tapesevatudied.
The multi-scale knowledge of the laser/materiakiiattion, depending on light absorption and sdageby the
composite is a critical issue to optimize ATP psxeWe carried out a dual approach based on theriengntal
characterization of the thermal radiative propsréiad on their numerical modeling. The latter mogels based on the
understanding of the intimate link between the adbehmature and the texture of the composite amdr ttadiative
behavior. Few studies focused on the origin on asit@ thermal radiative properties of carbon basederials and
PEEK matrix composites. In this work, we proposearelation between the thermal radiative propsriad
physical/chemical/textural parameters. Our resshisw the possibility to accurately simulate theiatide response at
ambient temperature, then calculate them at higipéeature up to 700K. These modeling exhibitsntlagn role of the
carbon fibers on the radiative properties of tHesds of composites.

Mots Clés :composite, fibres de carbone, dépose de bandmatisge, propriétés thermo-radiatives, modélisation
Keywords : composite, carbon fibers, automated tape placertierimal radiative properties, numerical modeling

1. Introduction

Les contextes économiques et écologiques actuelivanb les industriels du secteur
aeronautique a trouver de nouvelles solutions dénréduire la masse des avions et donc, la
consommation de kéroséne et les émissions de dioxlad carbone associées. Les matériaux
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composites sont une bonne solution a ce problémésc@ossedent une masse volumique plus
faible que celles des matériaux métalliques, taytrésentant d’excellentes propriétés mécaniques.

Face a cet engouement croissant, le marché praposegrande diversité de fibres et de
matrices polymeéres, ce qui constitue un large cld@xombinaisons possibles, et ainsi un large
panel de comportements mécaniques envisageablsdibres de carbones, sujet de cette étude,
possédent d’excellentes propriétés : légeretéstedgie aux hautes températures, rigidité et
résistance en traction élevée (entre autres) cergfant les candidates idéales pour des applitatio
aéronautiques et aérospatiales [1].

Outre un large choix de matieres premieres, leséui®s de mise en forme des matériaux
composites sont aussi tres variés, en fonction'agplication souhaitée, des dimensions et des
caractéristiques du produit final, mais aussi degraintes industrielles. Le procédé de dépose de
bandes automatisé (ATP : Automated Tape Placemamjexte de cette étude, est un procédé de
plus en plus étudié [2,3]. Dans le cas de bandesmprégnées de résine, I'enjeu est ici de produire
directement des pieces structurales par consaliuatisitu. Dans le cadre de ce projet, nous nous
sommes intéressés aux matrices thermoplastiquesisem de leur recyclabilité et de leur mise en
forme facile, et plus particulierement a la matrREEK (PolyEtherEtherKetone), polymere de
haute technicité et résistance haute températybd. [Ainsi, dans le cas du procédé ATP, des
bandes unidirectionnelles sont amenées par unedéfgacement (filiere) et entrainées sous un
galet élastomére de compactage. Pendant cettetiopénan laser proche-infrarougg=0,98 um)
est utilisé pour chauffer a la fois le substratn(hes déja déposées) et les bandes en cours de
drapage sur le galet. Les deux surfaces (subgtigdlet) sont fondues et compressées ensemble
sous le rouleau de compression. Le soudage edé&d¢ar mécanisme d’interdiffusion des chaines
polymeres a l'interface des deux surfaces compesd6é¢.

Ainsi, la connaissance de l'interaction laser/nmmatién prenant en compte les propriétés
thermo-radiatives, des matériaux est un enjeu akreci vue d’optimiser ce procédé de production
industriel. En effet, il est ici question de déteren le caractére absorbant du matériau pré-imgrégn
CF-PEEK, a savoir sa capacité a convertir en chaéevayonnement infra-rouge transmis par la
source laser.

Dans ces travaux, nous montrerons comment la cesmraie des parametres physico-
chimiques et texturaux d’'un ruban pré-imprégné E&ER, obtenus a travers une étude multi-
échelles, peut étre utile pour déterminer numénwrd ses propriétés thermo-radiatives. Les
mesures radiatives acquises expérimentalement@etatare ambiante seront ainsi confrontées aux
résultats obtenus par un code Monte-Carlo LanceRai@n (C++) développé pour des composés
opaques dont les maillages de surface sont coffse code permettra alors de prédire la réponse
radiative du ruban pré-imprégné CF-PEEK, a hautgéature (jusqu’'a 700 K).

2. Matériaux et méthodes expérimentales

Les matériaux étudiés sont des plaques minces idssa e=140+2um de pré-imprégné fait
de fibres de carbone unidirectionnelles de 7 prdidmeétre dans une matrice PEEK avec un taux
volumique de fibres de 60%, ci-apres dénommés CEKPE

La caractérisation macroscopique expérimentalepdegriétés radiatives de ces matériaux
composites a été realisée grace a un spectrom@feé BRUKER™ VERTEX 80v (LTeN,
Nantes), pouvant couvrir une gamme spectrale ded42@500 cnt (soit des longueurs d’ondes
allant de 0,4 a 25 um) avec un diamétre de faisgezdent variable allant de 0,5 a 8 mm. Le
spectromeétre est équipé de sphéres intégrante® (A%56vétement or et a revétement téflon) pour
mesurer les réflectivités normales-hémisphérigRgs a température ambiante et d’'une platine
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pour mesurer les réflectivités normales-normatgg (A510). Cette derniere est équipée d’'un
élément chauffant congu a partir d’'un dispositiNKIAM™ HFS600 (113- 873 K) intégré dans le
compartiment échantillon du spectrometre poumiesures en température.

Afin de reproduire numériquement les grandeurs néesuR y ), des données d’entrées telles
gue la connaissance de la topographie de surfadeseandices optiques des matériaux étudiés sont
ici nécessaires.

Une analyse par microscopie électronique a balaydjeB) a été ainsi menée avec un
microscope JEOL™ JSM-7600F équipé d'un canon asénisde champ de type Shottky et
utilisant un détecteur d'électrons secondaires ygee tEverhart-Thornley avec une tension
d'accélération du faisceau d'électrons de 10 k\esbantillon préalablement métallisés au platine
(Institut des Matériaux de Nantes).

Les surfaces numérisées des composites ont étéecasquises avec un topographe optique
IFM Alicona (LTeN, Nantes) pour une résolution sgiatde I'ordre de 50 nm.

A I'échelle d’'une fibre [0 = 7 pm), les mesures en spectroscopie Ramaneridigpersif ont
été réalisées avec un spectrometre JOBIN-YVON ™0064(Institut des Matériaux de Nantes)
avec une source Argoin<0,514 um), un monochromateur S1800 sans confaoadefente 100um,
avec une puissance de 1,5 mW et un détecteur InQééiss verrons que la connaissance de la
nanotexture des fibres de carbone permettra dendéer au mieux le jeu d’indices optiques,
typique des fibres de carbone étudié.

L’ensemble des informations chimiques et texturedesumulées (spectroscopie Raman,
MEB et profilométrie) permettra ainsi de mettre @uvre une modélisation de la réflectivité
normale-hémisphériquesia un code de Monte Carlo Lancer de Rayon [8], temampte de la
rugosité et des propriétés optiques intrinsequesdastituants

3. Résultats et discussion
3.1 Caractérisation texturale

Les bandes de pré-imprégné CF-PEEK ont été analysée microscopie électronique a
balayage a grandissememt0 etx200 (Figure 1), révélant I'arrangement unidirectiendes fibres
de carbone de 7 um de diametre. On peut aussi gaeraque la matrice PEEK recouvre
uniformément les fibres de carbone mais ces demigont toujours distinguables et générent une
certaine rugosité a la surface des échantillons.

10. 0K 10.0kV LowSEI LM

Figure 1 Clichés MEB d’'une bande e pre-|mpreeFGEEK, grossissementi0(a gauche) ex¥220 (a droite)

Pour une appréciation plus quantitative de cetjesité, des mesures profilométriqgues ont été
entreprises sur des surfaces rectangulaires dge5400umz2 pour le matériau pré-impregné CF-
PEEK (Figure 2). Des paramétres statistiques, dets I'écart type des rugositeg,, (moyenne

guadratique de toutes les hauteurs pour une lomgleeparcours de la téte optique) et la longueur
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de corrélatiort (distance a laquelle un motif se répéte spatiabnent été relevés sur des surfaces
de 1x8 um2 a 718540 um?2 sur le pré-imprégné.

—— 200 M

Figure 2 Profilométrie de surface d’'une bande dé-pnprégné CF-PEEK, grossissemef0

Ces parametres statistiques relevés sur les élbbasitprésentés Figure 2 (Tableau 1)
montrent que la bande de pré-imprégnée analysé&eg®sine rugositg,.=2,26 pm. Nous verrons

gue ces informations seront utiles pour meneritaslations finales.

Tableau 1 Paramétres statistiques issus des mederpsofilométrie sur les surfaces totales représes Figure 2

Parametre | Pre-imprégné

G (UM) 2,26

T (um) 48,92

3.2 Caractérisation structurale

La microstructure des fibres de carbone dépend derhposition chimique des précurseurs
et de I'histoire thermique imposée lors de sa meisdorme [9,10]. La spectroscopie micro-Raman
est ici une technique pertinente pour sonder lactire du carbone avec une profondeur de
pénétration de 0,1 um et donne une information yemoe » sur un volume de 1 fifil-14]. Le
spectre Raman du matériau étudié est représerit@gere 3. Les atomes de carbone ne présentent
pas une structure purement graphitique, auqueil osaurait qu’'une unique bande G & 1600tm
On observe également une intense bande D1 & 138(1dhet, aprés déconvolution du spectre,
une bande D4 a 1190 &mainsi qu'une autre D3 & 1520 ¢ifil5]. Les atomes de carbone sont
plutét organisés dans un état désordonné [16].e8actue les indices optiques dépendent de I'état
structural du bulk [16,17], la connaissance, i€,la présence d’'une structuration de type carbone
désordonné, permettra de s’orienter par la suite keechoix d’un couple d’indices optiques le plus
adapté [18] a la modélisation des propriétés ragist
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Spectre Raman brut du pré-imprégné CF-PEEK
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Figure 3 Déconvolution du spectre Raman d’une batelpré-imprégné CF-PEEK a T = 293 K.

3.3 Caractérisation radiative

Dans la Figure 4 sont présentés les spectres ldetedfce normale-hémisphérique,f;) et
normale-normale Ryy) d’échantillons de bande pré-imprégnée. Ce matégat faiblement
réflechissant et présente une forte diffusion déasa en raison de 'écart entRgy et Ryy a la
longueur d’onde utile de 0,98 um. Ainsi, prés déo/de la réponse radiative du pré-imprégné est
liée a la diffusion de surface.

Longueurs d'onde (um)

4 2 1 0.5
T . : v ' Y
0,40 H
1 R
0,35 — R,
0,30
0,25 o
o 0204 \
0,15 4 rt\u i
4 | RaW, l_""\\’
0,10 g,
] M e _M
0,05 4
0,00 ! . . I . : . . . .
0 5000 10000 15000 20000 25000

Nombres d'onde (cm™)

Figure 4 Spectres de réflectivité du pré-imprégreéREEK a T=293 K sous air. Comparaison entre lal&d#ivité
Normale-Hémisphérique (R) mesurée a partir de la platine A562 BRUKER™ (mugt la réflectivité Normale-
Normale (Ry) mesurée a partir de la platine A513 BRUKER™ (hoir

Les mesures d&yy a 0,98 um jusqu'a 673 K a l'aide du dispositif dasir un élément
chauffant LINKAM™ HFS600 [19] pour le pré-imprégrig--PEEK sont représentées dans la
Figure 5. Outre le fait que le pré-imprégné CF-PEESKtres peu réfléchissant spéculairemegy, (
<0.03 sur tout le domaine de température), I'effet la température tend a augmenter tres
légerement la réflectivité de maniére globale. égele diminution observée vers 623 K peut étre
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imputée a un changement de cristallinité du PEEK/@sinage de sa température de fusion [9].
Cependant, ce changement n'a pas deffet signifficair les propriétés thermo-radiatives
macroscopiques du composite [19].

0,8

T T T T T 1
300 400 500 800 700 800

Température (K)

A

0,0 — u L

E—8—a-n—E-0

. T ¥ T ¥ T T ¥ 1
300 400 500 600 700 800
Température (K)

Figure 5 Réflectivitt Normale-Normale a 0,98 pumfanction de la température pour le pré-imprégné RIEEK
mesurée a l'aide de la platine A510 BRUKER™ et'éément chauffant LINKAM™HFS6000. A gauche : @ein
échelle, a droite : focus 0 — 0.1.

3.4 Modélisations par Monte-Carlo Lancer de Rayons

Pour une meilleure appréciation du role joué parulgosité de surface sur les propriétés
radiatives des échantillons, des simulations Mobglo Lancer de Rayons (MCLR) ont été
menées. Le principe de cette méthode est d'impacieisurface maillée, déterminée par exemple a
partir d’'une étude topographique, par un grand mendle rayons qui sont numériquement comptées
jusqu'a ce gu’ils deviennent absorbés ou rétrodéfu Pour chaque interaction rayon-matériau, les
lois de I'optique géométrique sont appliquées pigterminer le comportement d’'un rayon donné
au point d’impact. Un modele de Lancer de Rayotiksant les lois de I'optique géométrique, est
valable dans la mesure ou il satisfait un doma@ealidité imposé par la topographie de surface et
le domaine spectral étudié et que le rappost,/T obtenu via les mesures topographiques
(Tableau 1) est inférieur a 4, ainsi qug,;cos6;/A < 0,17 [20] ou 6; est I'angle d’incidence du
faisceau de lumiére. Dans cette étude, ou la gaspretrale va de 0,4 a 1 um, les conditions
imposées par le domaine de validité sont doncieésf

Le modele MCLR [7,8,21] reproduit les conditionpéxmentales que permet la mesure de la
réflectivité normale-hémisphérique. Ici un faisceglindrique (diametre 200 um) de 10 000 rayons
non polarisés et paralléles est lancé perpendienf@nt au centre de la surface reconstituée. Quand
un rayon impacte une micro-facette triangulairensavelle direction est déterminée par la loi de
Fresnel appliquée a la normale de la surface élgxneret par la connaissance de ses indices de
réfraction n(A,T) et d’absorptionk(1,T). A chaque point d'impact, I'intensité,, du rayon est
donnée par :

lia =p,(A,6, T, @

avec p. Q @ T ) la réflectivité locale pous;, I'angle d’incidenceg, la longueur d’onde €T, la
température donnée.
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Ce processus est répété jusqu’a ce que (i) l'iitlemsl rayon atteigne une valeur critique
d’absorption (0.01), le rayon est alors considaséme absorbé ou que (ii) le rayon quitte la
surface par rétrodiffusion. Dans ce cas, un nouvagon est lancé.

Ainsi, le code compte le nombre de rayons diffudéas I'hémisphére avank,, et le
nombre de rayons absorbé%, par le matériau afin de calculer la réflectivitdrmale-
hémisphérique, donnée par le rapport du nombreagens diffusés sur le nombre totad, de
rayons lancés pour chaque longueur d’onde, a lpdeature considérée :

N, (1,T)

Rux (/]’T): N(/],T)

)

Les données d’entrée de nos simulations sont igardes : la surface reconstituée du pré-
imprégné et les indices optiques de la phaseesdlid surface numérique (7¥0540 um?2), a éte
obtenue par profilométrie et ses paramétres states sont recensés dans le Tableau 1. Le nombre
de rayons impactand, est de 10 000, ces derniers étant contenus dafe@seeau de 200 um de
diameétre. Le choix d& garantit I'obtention de résultats avec de failflastuations statistiques
(mois de 0,5%). Différents couples d’indices opéisjucorrespondant a trois grandes structures de
matériaux carbonés, ainsi que ceux du PEEK, ontiré&de la littérature [18,22] et sont présentés
dans le Tableau 2.

Tableau 2 Indices optiques a T=293K de matériaukcaés[18]

Carbone pyrolytique Carbone amorphe Carbone suie

A (Um) n k n k n k

0,400 2,377 1,656 2,175 1,206 1,396 0,403
0,433 2,529 1,528 2,258 1,102 1,434 0,376
0,467 2,637 1,422 2,323 1,025 1,462 0,36
0,500 2,641 1,386 2,321 0,991 1,484 0,347
0,533 2,648 1,383 2,331 0,981 1,496 0,352
0,567 2,649 1,395 2,337 0,977 1,536 0,374
0,600 2,656 1,394 2,343 0,982 1,522 0,355
0,633 2,684 1,399 2,356 0,986 1,527 0,376
0,667 2,717 1,433 2,371 1,019 1,544 0,357
0,700 2,767 1,438 2,434 1,005 1,55 0,367
1,000* 3,019* 1,6* 2,589* 1,05* 1,732* 0,36*

* valeurs extrapolées pourl um

Les indices optiques utilisés pour la simulation INRCdu pré-imprégné ont été calculés via
une loi des mélanges :

Ner—peex = Ne XVibres T Npeek X Vinatice (3) €t Ker_peex = Ko XV + Koeek XVinatice (4)

fibres

avec Vi oo =41 %volumique La Figure 6 montre les résultats de

simulations MCLR de la réflectivité normale hémigphue pour trois matériaux carbonés de
structures différentes ainsi que pour un mélangeoce suie-PEEK. Ces données sont comparées a
celles obtenues expérimentalement a températureaatables simulations ont été réalisées avec
les indices optiques du Tableau 2 pour le cas dhaphite pyrolytique, d’'un carbone amorphe et
d’'une pastille de suie [18]. Ici, les simulatiorendant le meilleur accord sont celles réalisées en
prenant les indices optiques du carbone de type Baiur rappel, les spectres Raman des fibres de
carbone ont montré que le carbone était a I'étabmi®nné. La comparaison avec les spectres
Raman issus de la littérature pour les suies [283egnte des similitudes avec nos spectres (voir

=59% volumique etV

matrice
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Figure 3). Ce résultat montre que les indices opsdes plus adaptés a notre simulation sont ceux
de la pastille de suie dont la nanostructure désorée est la plus proche de celle observée sur le
pré-imprégné de CF-PEEK On peut noter égalengefdiltble contribution des indices optiques du
PEEK sur le calcul de la réflectivité normale-héphigrique globale (voir dans la Figure 6 la courbe
portée par les carrés rouges pleins et celle ppagtes carrés rouges vides).

Longueurs d'ondes (um)

1,25 1,00 0,75 0,40
1,0 41— T T T !
H-- sim. 41% v PEEK + 59% v Carbone Suie
--~0O--sim. 100% v Carbone Suie
08 | -~0--sim. 100% v Carbone Amorphe
-=A--sim. 100% v Carbone Pyrolytique
—— CF-PEEK exp.
0,6
z
o
0,4 -
B AN NS S
0,24 01 0100 - OO O O O ©
AN
el n Bl Bt Bl o R S By | el , Rt o
0,0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T N
8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000 26000
Nombres d'ondes (cm™)

Figure 6 Réflectivité Normale-Hémisphérique simwdégartir du code MCRT a T = 293K (tirets) en prahdes
indices optiques du carbone pyrolytique (trianglel) carbone amorphe (cercles), de la suie (camidss) et du
composite carbone suie-PEEK (carrés pleins) comgm@iux données expérimentales pour le pré-impré&fné
PEEK (trait continu)

Pour aller plus loin, connaissant la dépendanceempérature des indices optiques des
phases carbonées relative a la pastille de subte 200, 300 et 400°C [18] et en faisant I'hypothese
gue les indices optiques du PEEK restent constards I'augmentation de la température, nous
avons cherché a modéliser, par extrapolation, flactéité normale-hémisphérique a 200, 300 et
400°C dans le cas du pré-imprégné CF-PEEK. La vaeua réflectivité normale-hémisphérique a
été relevée a la longueur d’'onde de 0,98 um psriée en fonction de la température est
comparée aux mesures expérimentales de la réftéctisrmale-normale sur le pré-imprégné CF-
PEEK (Figure 7).

0,10

®—R exp.
R, sim. Monte-Carlo

0,05

Ra1um

0,00

T o) T ’ T ¥ T ¥ T i T Lf T ¥ T L T ¥ T ¥ T k4
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Température (K)

Figure 7 Réflectivité &= 1pum (10000 ci) en fonction de la température : mesures expériaies (rouge),
valeurs extrapolées calculées par Monte Carlo LamieeRayons (vert) pour le composite pré-impréghréREEK
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Au vu de ces résultats de modélisation, on peutlaom que la température n'a que trés peu
d’effet sur I'évolution de la réflectivité normatemisphériqueR,,,, comme cela est déja le cas

pour la réflectivité normale-normalRy, du pré-imprégné CF-PEEK (cf Figure 5).

4. Conclusions

Dans ces travaux, des caractérisations structuedldexturales de composites fibres de
carbone/matrice thermoplastique (CF-PEEK) ont &éées dans le contexte de dépose de bandes
automatisée couplée a un chauffage laser procreranige. Pour une meilleure compréhension du
comportement radiatif de ce matériau, une étudeti#dchelle a été ainsi entreprise afin de
démontrer le lien intime entre la structure (Ramda)texture (MEB et profilométrie), et les
propriétés radiatives macroscopiques (spectroscdpieréflexion infrarouge). La structure du
carbone étudié a été identifiée comme étant celle darbone désordonné : cette information a
orienté le choix d'un couple d’indices optiqueset k adapté a la modélisation des propriétés
radiatives du composite. Par ailleurs, la conaaiss de la topographie de I'’échantillon obtenue par
profilométrie a permis de justifier de I'utilisatiad’'un code de type Lancer de Rayon pour mener a
bien la modélisation des propriétés radiatives. &asuls de type Monte-Carlo Lancer de Rayon
ont été présentés afin de calculer la réflectivikémale hémisphérique a linstar de ce qui est
pratigué en conditions réelles de mesure. Ces efsrgalculs présentent un bon accord avec les
résultats expérimentaux, permettant ainsi de mgnp@ extrapolation, I'effet négligeable de la
température (jusqu’a 700 K) sur les propriétésmiweradiatives de I'échantillon de CF-PEEK de
cette étude.

Pour résumer, ces travaux originaux montrent quapproche multi-échelles est nécessaire
pour comprendre et prédire le comportement radiitimatériaux légerement rugueux et opaques
tels que les composites pré-imprégnés a base des fitke carbone. L'utilisation approfondie du
code de Monte Carlo Lancer de Rayons permettrdig@ntification plus fine (par méthodes
inverses) de la dépendance spectrale des indicgsc des fibres de carbone constituant le pre-
imprégné. D’un point de vue industriel, de telleB®rmations sont importantes afin d’optimiser le
procédé de dépose de bande automatisée.
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