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Résumé

La maitrise et I’optimisation des échanges thermiques dans les procédés de mises en forme de composites impliquant
une source de chauffage infrarouge nécessite de caractériser finement les propriétés radiatives du matériau. En
particulier, pour les polymeres renforcés par des fibres de carbone, le comportement en réflexion doit étre étudié en
fonction de I’angle d’incidence du laser, de sa longueur d’onde, de I’orientation des fibres et de la température.

Cette étude présente une analyse spectrale du comportement en réflexion d’un composite unidirectionnel
carbone/PEEK, réalisée pour des longueurs d’onde comprises entre 0.667 & 25 um a I’aide d’un spectrométre Infrarouge
a Transformée de Fourier. Dans un premier temps, 1’évolution des profils de diffusion est considérée pour des
incidences comprises entre 13 et 83° et selon différentes orientations de fibres. Il apparait que la réflectivité est
maximale pour un faisceau en incidence rasante et paralléle a la direction des fibres. Puis, une cellule chauffante
permettant d’effectuer des mesures de réflectivité spéculaire en incidence normale, de 20 a 450°C, a été développée et
installée sur le spectrometre. Apres validation complete de ce dispositif, les résultats obtenus sur un composite
carbone/PEEK sont présentés. On observe que la réflexion du composite en incidence normale ne varie que légérement
entre 20 et 450°C.

Abstract

In order to optimize the energy efficiency of laser-assisted processes for manufacturing carbon fibre reinforced
composites (CFRP), the thermal radiative properties of the materials involved must be well known. More importantly,
the reflective behaviour must be established as a function of the incidence angle of the beam, its wavelength, the fibre
orientation, and temperature. This study presents a spectral characterization of a carbon/PEEK composite performed in
the range [0.667 - 25 pum] with the help of a Fourier Transform Infrared spectrometer. Firstly, the scattering profiles are
studied according to the fibre orientation and for incidence angles between 13 and 83°. It appeared that the reflectivity
is maximal at grazing incidence and when the beam axis is parallel to the fibre direction. Secondly, a heating compact
cell is adapted to the spectrometer sample compartment. The final system allows performing normal incidence
reflectivity measurements between 20 and 450°C. After a thorough validation of this new sample holder performance,
the results obtained for the carbon/PEEK composite are presented. It appeared that the composite reflectivity merely
varies between 20 and 450°C.

Mots Clés : Propriétés radiatives, analyse spectrale, porte-échantillon chauffant, composites a fibres de carbone
Keywords: Radiative properties, spectral analysis, controlled-temperature cell, carbon fibre reinforced composite

1. Introduction

Le placement automatisé de bandes pré-imprégnées est aujourd’hui une technologie couramment
employé dans I’industrie aéronautique pour la mise en forme des composites a fibres de carbone
(CRFP) [1]. Dans ce procédé, une piéce est formée par dép6ts successifs de bandes pré-imprégnées
de matrice thermoplastique. A chaque passage, les surfaces du substrat et de la bande en cours de
dépose sont chauffées, puis mises en contact a I’aide d’un rouleau de compaction (Fig. 1a). Dans le
cas de matrice thermoplastique semi-cristalline, le soudage des bandes entre elles est assuré par la
diffusion des chaines polymeres dans les zones en contact intime. Ce mécanisme nécessite d’avoir
1
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préalablement porté la matrice au-dessus de son point de fusion, généralement élevé pour les
polymeres thermoplastiques hautes performances (343°C dans le cas du polymére PEEK, par
exemple). Ainsi, les torches a gaz traditionnellement employées sont progressivement remplacées
par des diodes laser (longueur d’onde A avoisinant le micron). Ces sources infrarouges permettent
en effet d’irradier uniformément, et avec de fortes densités d’énergie, les zones utiles a la fusion de
la matrice et a I’adhésion des bandes [2]. Afin de comprendre et maitriser les échanges thermiques
existants lors du procédé dans un objectif final de simulation, ce mode de chauffage nécessite de
caractériser finement les propriétés radiatives du matériau et plus particulierement son
comportement en réflexion en fonction des conditions de mise en forme [3,4].

La Fig. 1b. représente I’interaction entre un rayon incident et la surface d’un CRFP ou 6; est I’angle
d’incidence du faisceau par rapport a la normale au plan du CRFP, et ¢; est I’écart angulaire par
rapport a la direction des fibres unidirectionnelles.

Axe normal

Rayon incident Rayon réfléchi

Bande de composite pré-impregné

Rouleau de compaction
Diode laser IR (980 nm)

Direction de dépose

- . .
Direction des
fibres

Substrat

a) b) (ﬁ\‘i o 35/ 7

Fig. 1: Représentation du a) procédé de dépose de bandes composites avec téte de chauffage laser b) d’un faisceau
incident et d’un faisceau réfléchi par la surface du composite.

La fonction de réflectivité bidirectionnelle f;(6,., ¢, 6;, ¢;, T) est définie par [5]:

le,r (grr ¢rr eir d)i' T) (1)
1/1(01', ¢i' T)COS@id.Qi

ﬁl(er: ¢T' Bil ()bi' T) =

Ou I, (6, ¢, 6;,¢;, T) est 'intensité spectrale réfléchie dans la direction (6, ¢,), induite par la
luminance I,(6;, ¢;, T)cos0;dQ; dans I’angle solide élémentaire dQ;, porté par la direction
incidente (0;, ¢;), et T la température. Les réflectivités spectrales bidirectionnelles et directionnelle
-hémisphérique, respectivement notées p;L(Hi, ¢, 0,, qbr,T) et p,(6;, ¢;, T), sont données par :

Pa (Bi, ¢i; 91": ¢T‘,T) = fl (01”' ¢T' ei' ¢i' T)COS(Ord'Qr) (2)
3
ﬁ/l(gif ¢i: T) = fl(er' ¢rr ei' ¢ir T)COS Ord'Qr ( )

21T

Ou dQ, est I’angle solide porté par la direction (6,,¢,). Pour les matériaux opaques dans
I’infrarouge tels que les CRFP, [I’absorptivité directionnelle a;(6;, ¢;, T) est reliée a

ﬁl(gil ¢i' T) par :
a(6;, ¢, T) =1— | f2(6r, b1, 01, @3, T) cos 0,dQ = 1= p3(6;, 90, T)  (4)

21

Si la réponse optique du matériau est purement spéculaire, tout le flux réflechi se concentre sur
I’axe symétrique a la direction incidente par rapport a 1’axe normale a la surface. Dans le cas des
CFRP, ¢, = ¢; = ¢, et:



Comptes Rendus des JNC 20 — Ecole des Ponts ParisTech — 28-30 juin 2017

P61, 01, T) = pa(6i, b1, 6, 61, T) (5)

Des études précédentes ont mis en avant les limites des modeles spéculaires pour représenter
I’interaction laser/composite [4,6]. La présence de fibres en surface induit en effet un comportement
diffusant, qui dépend notamment de I’angle d’incidence du laser. Dans [7], a I’aide de mesures
effectuées avec des sphéres intégrantes, a température ambiante et pour des longueurs d’onde de
0.5, 1, 1.5 et 2 um, les auteurs montrent que la réflectivité directionnelle - hémisphérique augmente
de 10 a 60 % pour des angles 6; de 10 a 80°. De plus, grace une étude qualitative similaire a celle
menée par Grouve [4], il apparait que les profils de diffusion par la surface du composite, d’un flux
incident avec un angle 8; = 65°, sont hautement dépendants de I’angle ¢; entre la direction des
fibres et I’axe du laser. Par ailleurs, les niveaux de diffusion dépendent également de la quantité de
matrice présente en surface. Dans [8], les auteurs enregistrent, a I’aide de sphéres intégrantes, une
diminution de 2 % de la réflectivité normale - hémisphérique d’un laminé de composites a renfort
carbone, suite a un retrait par chauffage de la matrice polymeére en surface. Cette différence est
attribuée au fait que le polymeére posséde un indice de réfraction plus élevé entrainant une
diminution du flux absorbeé en surface.

L’influence de la température n’a en revanche été que peu étudiée expérimentalement. Seule I’étude
de Grouve [4] mentionne un dispositif de mesure de réflectivité a 980 nm dans lequel la face
inférieure d’un composite carbone/PPS est chauffée entre 20 et 300°C a I’aide d’un fil chauffant.
Les différents modéles optiques proposés, basés sur des calculs de lancer de rayons [7] ou sur les
Equations de Maxwell [8], font le postulat de propriétés globales du matériau invariantes avec la
température. Or, au cours du procédé, la matrice atteint son point de fusion et la quantité de flux
absorbé est susceptible de varier. De plus, pour les polyméres mis en forme a hautes températures
(au-dessus de 200°C), comme le PEEK, des pertes par émission propre peuvent apparaitre au cours
du chauffage. Il semble donc pertinent de chercher a connaitre 1’évolution des propriétés radiatives
en température mais aussi sur tout le spectre infrarouge.

Dans cette étude, le comportement optique d’un composite carbone/ PEEK est étudié dans une
gamme de longueur d’onde comprise entre 0.6 & 25 um a I’aide d’un spectrométre infrarouge a
Transformée de Fourier. Les profils de diffusion sont analysés pour des incidences de faisceau
comprises entre 13 a 83° ainsi que pour différentes orientations de fibres. De plus, une cellule
chauffante pouvant étre adaptée sur une platine de mesure de réflectivité spéculaire en incidence
normale est développée pour effectuer des mesures en température. Aprés validation de ses
performances thermiques et optiques, les résultats obtenus sur le composite de 20 a 450°C sont
présentés.

2. Procédure expérimentale
2.1 Le spectrométre Infrarouge a Transformée de Fourier

Les mesures optiques sont effectuées a I’aide d’un spectrometre a Transformée de Fourier. Les
grandeurs radiatives accessibles selon les différentes platines de mesures utilisées sont :
- Laréflexion et la transmission normale - normale pyy et Tyy, établies pour 6;= 6,=0°,
- la réflexion et la transmission normale - hémisphérique pyy et Tyy, établies pour une
incidence 6;= 0° a I’aide de sphéres intégrantes,
- la reflectivité spéculaire bidirectionnelle p;(8;,0,,¢) avec des angles incidents variables
(13 a83°).
En faisant varier I’angle de collecte lors de la mesure de p,(6;, 6,, ¢) pour différents angles de
collecte, il est possible d’analyser les profils de diffusion pour différents angles d’incidence.
Enfin, du fait de la grande sensibilité des détecteurs dans le proche infrarouge, le diamétre du
faisceau est limité a 1 mm dans cette étude.
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2.2 Développement d’une cellule chauffante

2.2.1 Description

Un élément chauffant Linkam HFS600 contr6lé électroniquement a été adapté au compartiment du
spectrométre (Fig. 2a.). Le systéme final permet d’effectuer des mesures de réflectivité normale -
normale jusqu’a 500°C avec des vitesses de chauffage atteignant 150°C/minute. L’échantillon est
maintenu contre la paroi de la platine a I’aide d’une capsule en céramique Macor.

Le pilotage du systéme s’effectue a partir de 1a mesure de température d’un thermocouple de type K
situé dans la masse d’acier. La température réelle de la zone centrale irradiée par le faisceau du
spectrometre est étalonnée a 1’aide de métaux purs dont le point de fusion est bien connu (Indium,
Zinc, Etain). On obtient alors la loi :

Tcentre [OC] = (1-38 + Tthermocouple [OC] + 0-1K) *0.98 (6)

Enfin, ’homogénéité thermique de la zone éclairée a été étudiée par thermographie infrarouge a
I’aide d’une caméra FLIR SC700 (InSb, 1.5 — 5.1 um). La Fig. 2b. montre 1’évolution de la

.. , . T—Tum; , N A
variation de la température radiale D = — ==, mesurée a la surface d’unc fenétre de verre
borosilicaté recouverte d’une peinture d’émissivité connue, pour trois températures de chauffage.
On note que la déviation atteint 0.4 % a 200°C, correspondant a moins de 0.8 K, et par
extrapolation, 1.2 K a 400°C. La zone illuminée peut donc étre considérée dans les conditions
d’homogénéité thermique requises pour la mesure de propriétés radiatives.

0,8 imposed = 10090
200°C
imposed

c\'?* 0.6 imposed = 300 C
e 0,4
Thermocouple \ 0,2

Chaufferette (Ag)
b) 0,0 T Y T
-0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50

a)
Distance [mm]
Fig. 2 : @) L élément chauffant b) Déviation de température D = T_T% au centre d’une fenétre verre borosilicaté pour
des températures de consigne de 100, 200 et 300°C.

2.2.2. Etude des performances optiques de la cellule chauffante

Les performances optiques de la cellule chauffante sont étudiées a 1’aide de deux matériaux opaques
présentant des variations de réflectivité caractéristiques dans la gamme spectrale d’intérét: un
feuillet d’or, et une lame d’oxyde de vanadium dopée en aluminium, et déposée sur un substrat
d’aluminium (VOLAI : Al).

Feuillet d’or
L’or posséde, comme d’autres métaux purs, une longueur d’onde pour laquelle son émissivité est
invariante avec la température. D’apreés la deuxieme loi de Kirchhoff, ce point caractéristique,
appelé yx-point, peut étre obtenue a partir de mesure de réflectivité. Dans [9], la réflectivité normale
- normale d’une feuille d’or entre 20 et 500°C présente un point d’invariance a 500 nm. La Fig. 3a.
montre 1’évolution de pyy Mesurée grace a la cellule chauffante développée dans cette étude. La

4
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valeur est invariante a 508 nm ce qui concorde avec les résultats obtenus par Beran [9]. L’écart
entre les niveaux de réflectivités découle de la différence d’état de surface entre les échantillons des
deux études.
Oxyde de vanadium

Les dépots d’oxyde de vanadium sont des matériaux thermochromes qui présentent des variations
d’absorptivité pour des températures de chauffage basses (généralement autours de 68°) induite par
une transition réversible métal/semi-conducteur [10]. Les propriétés optiques de la couche peuvent
étre modulées par la nature du substrat ou par dopage de la structure cristalline. Dans cette étude,
I’échantillon étudié consiste en un film de VO, dopé en aluminium et déposé sur un substrat
d’aluminium, rendant 1’ensemble opaque. La Fig. 3b. montre 1’absorptivité normale totale de la
lame obtenue a partir de la mesure et de I’intégration de pyy entre 7 et 14 um. Une forte
augmentation de 1’absorptivité peut étre observée autour de 75°C, ainsi qu’un comportement
d’hystérésis sur la gamme 20 - 150°C, entre le chauffage et le refroidissement. L’allure des courbes
obtenues est caractéristique de la transition métal/semi-conducteur des oxydes de vanadium [11], et
fournit une information qualitative sur la capacité du systéme de mesure concu dans cette étude a
détecter les variations de réflectivité.

20 L8 T T v T T T T T T T T T 100 —_— 80
— 20° i - 145°C)="70 %
20°C Gold z-point = 508 nm =T & — Chauffage o )="70
— 100°C ~ Q£ —-—-- Refroidissement
16 4|—— 200°C I 60 .
—— 300°C 2 o
= 400°C - % e
O\ 124 500°C % £ ,(100°C) =59 %
e 6
b ~a c
o
Z g S~ o)
Q e — =
. g
4+ e |77 3
- 7 Gold y-point [28] = 500 nrr - - -300°C }-40 e
=TT o <
500°C a(25°C)=7,6%
a) %46 048 050 052 054 056 058 060 0.62 b) 0 y y y i ; .
i’ ’ ' , g v ’ ' : 40 60 80 100 120 140
Longueur d'onde [pm] Température [°C]

Fig. 3: a) Réflectivité normale/normale d'un feuillet d'or mesurée entre 20 et 500°C, b) Absorptivité totale normale d'un
dép6t d'oxyde de vanadium dopé en aluminium sur un substrat d'aluminium.

Au final, I’¢tude de ces deux matériaux permet de conclure que D’introduction d’un porte-
échantillon chauffant dans le compartiment du spectrométre n’induit pas de perturbations sur la
détection des longueurs d’onde ni des variations de flux réfléchis. Le systeme développé peut donc
étre utilisé pour la mesure de réflectivité normale - normale entre 20 et 450°C.

3. Propriétés radiatives d’un composite carbone / PEEK APC2
3.1 Présentation du matériau

Le matériau étudié est la bande composite APC2 fournie par Cytec. Il est composé de fibres de
carbone unidirectionnelles & 55 vol% et d’une matrice PEEK (PolyEtherEtherKetone). Le PEEK est
un polymere semi-cristallin dont le point de fusion se situe autour de 343°C.

La topographie de la surface de 1’échantillon a été analysée a I’aide d’un profilometre optique
Alicona. Elle se caractérise par une rugosité quadratique moyenne de 7.15 pum. Par ailleurs, la
micrographie Fig. 4 réalisée sur une coupe de I’échantillon perpendiculairement a la direction des
fibres montre que celles-ci sont aléatoirement distribuées dans la matrice. De plus, leur densité peut
varier grandement sur une longueur de 500 um, correspondant au rayon du faisceau utilisé dans
cette etude.
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Fig. 4: Micrographie du composite APC2

L’influence de la disposition des fibres en surface sur la mesure de pyn dans le visible et le proche
infrarouge (0.6 a 25 um) a été évaluée grace a des mesures réalisées, a température ambiante, sur 25
échantillons. Pour A = 1 um, les dispersions sur les réflectivités normale - normale et normale -
hémisphérique sont respectivement :

pnn(20°C) = 1.75% £+ 0.27 % (7)
pnu(20°C) =8.9% + 0.30 % (8)
3.2 Etude angulaire

Les réflectivités spectrales bidirectionnelles, parallelement aux fibres, (p;(0;,6,,¢ = 0°)) de
I’APC2 ont été mesurées entre 0.6 et 25 um pour quatre configurations spéculaires : 8; = 8, =15°,
45°, 70° and 75° (Fig. 5). Tout d’abord, on observe que, entre 1 et 6 um, dans chacun des cas, les
valeurs de réflectivités ne sont pas sensibles a la longueur d’onde. Des pics de réflexion d’intensité
modérée apparaissent ensuite entre 6 et 14 um. Ils peuvent étre attribués a la signature optique du
squelette carboné de la matrice PEEK [12]. Enfin, au-dessus de 14 pm, les variations de
p1(6;,0,, ®) avec la longueur d’onde sont plus importantes. On note également que le niveau
moyen de réflectivité pour les incidences 15° et 45° est quasi-constant. Au contraire, pour les
incidences rasantes 70 et 75°, celui-ci augmente avec la longueur d’onde, et un accroissement de 7
% est enregistré entre 1 et 25 um. Les évolutions de réflectivités selon 1’incidence indiquent que,
pour établir le bilan thermique du chauffage d’un composite dans un procédé employant une diode
laser (A = 1um), il est nécessaire de calculer la quantité de flux radiatif absorbé dans les
configurations spectrales et directionnelles exactes.

0 —1T—TT—T———T——T—T T

35 { ¢i: 0°
3044 Longueur

05 | d’onde AFP G=0-75"

0°)

20

15

P(©,9.9,

10

746,=15
O e L s o o e B LA B s
1 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Longueur d'onde [um]

Fig. 5: Spectres de réflectivités spéculaires directionnelles de I'APC2 mesurés dans le sens des fibres (¢; = 0°) et pour
les incidences 8; = 0,. =15°, 45°, 70° et 75°.
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Les profils de diffusion ont été enregistrés pour différentes incidence 6; en mesurant le flux réfléchi
sur I’axe coplanaire 6, et variant 1’orientation des fibres. La Fig. 6 présente les résultats obtenus a
A =1 pum pour les incidences 6; = 15° (courbes bleues) et 75° (courbes vertes) par rapport a I’axe
normal a la surface, et pour trois orientations de fibres : ¢ = 0°, 45° and 90°. On observe que, quelle
que soit la direction des fibres, la réflectivité est plus élevée pour les grandes incidences, confirmant
les observations ci-dessus. Par ailleurs, pour une incidence donnée, p;(6;, 6, ¢)) est maximale sur
I’axe spéculaire 6; = 6, puis décroit pour 6, # 6;. En incidence rasante, 8; = 75°, les profils de
diffusion sont bien distincts selon les orientations des fibres et les valeurs les plus élevées sont
obtenues lorsque les fibres sont orientées parallelement au faisceau. Cet effet diminue pour les
angles d’incidence plus faibles. Pour 6; = 15°, les pics de réflexion sont presque confondus pour
les trois orientations, et 1’étalement du faisceau autour de la direction principale est plus accentué
pour des fibres orientées perpendiculairement (¢ = 90°).

Fig. 6: Profils de diffusion pour une incidence de a) 8; = 15° et b) 6, = 75°.

La mesure des réflexions non spéculaires permet d’observer les lobes de diffusion induits par
I’interaction du faisceau avec la surface composite dont la rugosité est plus élevée que la longueur
d’onde. La forme des profils de diffusion est aussi en accord avec 1’étude qualitative menée par
Stokes-Griffin et al. [7], dans des configurations équivalentes. De maniére similaire, on observe que
la forme et les niveaux de diffusion sont tres sensibles a I’orientation des fibres. A température
ambiante, la réponse optique du matériau en réflexion est donc pilotée par les fibres de carbone
présentes en surface. La caractérisation angulaire d’un tel matériau met donc en lumiére la nécessité
de prendre en compte a la fois I’incidence et I’orientation des fibres, lors de 1’étude des transferts
thermiques dans un procédé impliquant des sources de chauffage infrarouge.

3.2 Etude en température

Le flux réfléchi par le composite APC2 a été mesure entre 20 et 450°C gréce a la cellule chauffante
présentée ci-dessus. La Fig. 7 montre les résultats obtenus pour les longueurs d’onde A =1, 2, et 2.5
um. Il a été préalablement vérifié que le composite reste opaque sur toute la gamme de températures
(tyn = 0). On observe que I’effet de la température est similaire dans les trois cas. Tout d’abord une
diminution de 0.3 % de pny intervient entre la température de transition vitreuse de la matrice PEEK

7
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(143°C) et son point de fusion (a partir de 343°C). Puis lorsque la température dépasse 350°C, une
augmentation rapide des niveaux de réflectivité survient (de 1 % a 1.75% entre 350 et 400°C a 1
pum). Cette évolution peut étre attribuée au changement de phase de la matrice PEEK. Cependant,
son amplitude reste faible en face a I’erreur de mesure de I’instrument. En effet, cette erreur est
estimée a 1%. La fusion de la matrice polymere a donc un impact négligeable sur les propriétés
optiques du composite. Ce résultat concorde avec une campagne de caractérisation, menée par
Stagg et al. [13] en 20 et 600°C, sur des échantillons de graphite. Les auteurs ont conclu que
I’élévation de température n’influence pas les indices de réfraction des matériaux carbones étudiés.
Les analyses thermiques et angulaires permettent d’avancer la conclusion que la réponse optique
d’un polymere renforcé par des fibres de carbone est dominée par celles de ces derniéres.
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Fig. 7: Evolution de la réflectivité normale/normale du composite APC2 en fonction de la température relevée aux
longueurs d’onde A = 1, 2, et 2.5 um, 6; = 90°, ¢ =0°.

4. Conclusions

Les propriétés optiques spectrales et directionnelles d’un composite carbone / PEEK ont été
étudiées par spectrométrie infrarouge entre 0.6 et 25 um, et pour des incidences comprises entre 13
et 85°. L’étude des profils de diffusion en fonction de I’orientation du composite unidirectionnel
montre que leur forme et les niveaux de réflectivité sont trés sensibles a 1’angle entre la direction
des fibres et la celle du faisceau, a I’incidence du faisceau et a la longueur d’onde. On observe par
exemple une augmentation de 2.5 a 20 % du pic de réflectivité lorsque ’incidence est variée de 0; =
15 a 75°. Une analyse de I’influence de la température de 1’échantillon a également été menée grace
au développement d’une cellule chauffante spécialement adaptée a I’instrument optique disponible.
Apres validation compléte de ses performances métrologiques, 1’outil a permis de mesurer la
réflectivité normale - normale du composite entre 20 et 450°C. On peut alors conclure que 1’effet du
changement de phase de la matrice est négligeable et que le comportement optique global du
matériau est piloté par les fibres de carbone.
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