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Caractérisation électro-thermo-mécanique de composites de CB/PLA réalisés par fabrication additive Electro-thermo-mechanical characterization of CB/PLA composites elaborated by additive manufacturing
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La fabrication additive de matériaux intelligents réagissant à un stimulus extérieur est connue sous le nom d'impression 4D, la quatrième dimension faisant référence au temps. L'impression 3D par Fused Deposition Modelling de polymères à mémoire de forme (SMP) crée des structures capables de reprendre une forme préprogrammée lorsque leur température dépasse leur température de transition vitreuse. En particulier, les matériaux multifonctionnels tels que des polymères conducteurs renforcés par des particules de carbone peuvent être chauffés par effet Joule. Des applications dans de nombreux domaines sont possibles : l'aérospatiale, la médecine, les drones ou la robotique. Il est donc nécessaire d'étudier la fiabilité de ces matériaux pour le développement d'actionneurs élaborés par impression 3D. Dans cette étude, l'influence de l'effet Joule est étudiée en appliquant différentes valeurs de voltage aux bornes d'éprouvettes rectangulaires. Leur comportement mécanique est également étudié lors d'essais de traction cyclés. Les résultats montrent qu'augmenter le voltage appliqué permet de chauffer plus rapidement le matériau et d'atteindre une température plus élevée. Les essais cyclés montrent une dégradation du module sécant accompagné d'une augmentation des déformations résiduelles. Un modèle analytique a également été développé afin de prédire le comportement thermique du matériau.

Introduction

La fabrication additive, aussi connue sous le nom d'impression 3D, est un procédé de fabrication consistant à créer des structures tridimensionnelles en déposant le matériau couche par couche. Moins de déchets, coûts réduits, fabrication facilitée de structures complexes et customisation possible de prototypes sont les principaux avantages en comparaison aux procédés de fabrication usuels [START_REF] Ngo | Additive manufacturing (3D printing): A review of materials, methods, applications and challenges[END_REF]. Plusieurs techniques existent en fonction de l'application et différents types de matériaux peuvent être utilisés tels que des métaux, des céramiques, du ciment, des polymères ou des composites à matrice polymère [START_REF] Wang | 3D printing of polymer matrix composites: A review and prospective[END_REF]. Pour ces derniers, la méthode d'impression 3D par Fused Filament Fabrication (FFF) (ou Fused Deposition Modelling FDM) est la plus courante grâce à son coût modéré et sa facilité d'utilisation [START_REF] Valvez | Fused Filament Fabrication-4D-Printed Shape Memory Polymers: A Review[END_REF]. Cette méthode consiste à chauffer un polymère thermoplastique au-delà de sa température de fusion et à le déposer sous forme de filament sur un plateau chauffé afin de créer une structure couche par couche. Parmi ces polymères, les polymères à mémoire de forme (Shape Memory Polymers SMP) sont une catégorie de matériaux qui ont la capacité de se déformer dans le temps sous l'influence d'un stimulus extérieur [START_REF] Ehrmann | 3D printing of shape memory polymers[END_REF]. Le stimulus peut être l'humidité, la lumière ou la chaleur par exemple. Ces derniers peuvent être chauffés par une source externe ou grâce à des fibres magnétiques ou conductrices [START_REF] Liu | Remotely and Sequentially Controlled Actuation of Electroactivated Carbon Nanotube/Shape Memory Polymer Composites[END_REF]. L'impression 3D d'un polymère à mémoire de forme est souvent appelée impression 4D, la quatrième dimension faisant référence au temps [START_REF] Garces | Active control of 4D prints: Towards 4D printed reliable actuators and sensors[END_REF]. L'impression 4D est un domaine de recherche dynamique où de nombreuses applications sont envisagées dans les domaines de la robotique, de la médecine, des structures auto-régénérantes ou de l'aérospatiale [START_REF] Mitchell | Additive manufacturing -A review of 4D printing and future applications[END_REF].

Dans cette étude, on s'intéresse à un polymère à mémoire de forme électro-activé. Ces matériaux ont l'avantage d'être contrôlables à distance et de pouvoir être chauffés grâce à la présence de particules conductrices telles que des particules d'argent, des nanotubes de carbone (CNT) ou des particules de noir de carbone (CB) [START_REF] Kausar | Electrical Conductivity Behavior of Polymer Nanocomposite with Carbon Nanofillers[END_REF]. En particulier, les composites CNT/PLA et CB/PLA [START_REF] Garcia Rosales | 3D printing of shape memory polymer (SMP)/carbon black (CB) nanocomposites with electro-responsive toughness enhancement[END_REF] présentent des propriétés intéressantes. En effet, l'acide polylactique (PLA) est un polymère couramment utilisé dans l'impression 3D par FFF et qui a la spécificité d'être un polymère à mémoire de forme thermoactivable. L'intégration de particules conductrices dans le PLA permet donc d'obtenir son électroactivation par effet Joule. Ainsi, il est nécessaire d'étudier les propriétés électriques, physiques, thermiques et mécaniques d'un tel matériau.

Dans cet article, une optimisation de la résistance électrique et de l'orientation d'impression des filaments est présentée. Une analyse de l'effet Joule est ensuite réalisée en appliquant plusieurs voltages aux bornes des éprouvettes et un modèle prédictif est développé. Les propriétés mécaniques des échantillons obtenus par impression 3D sont également étudiées.

Matériau et procédure expérimentale 2.1 Noir de carbone/PLA et éprouvettes élaborées par impression 3D

Un filament de noir de carbone/polylactic acid (CB/PLA) du fournisseur Proto Pasta, de 2,85mm de diamètre, a été utilisé. Les éprouvettes ont été fabriquées grâce à des imprimantes 3D Ultimaker, en utilisant une buse de 0,8mm de diamètre. Les fichiers CAD ont été créés grâce au logiciel CATIA V5 et adaptés au logiciel de l'imprimante 3D avec le logiciel Ultimaker Cura. Des échantillons rectangulaires de dimension 70x20x1mm 3 ont été élaborés soit avec un angle de 0°, c'est-à-dire que le filament fondu a été déposé suivant la direction longitudinale de l'éprouvette, soit avec un angle de 90°, perpendiculairement à l'orientation d'impression précédente. La densité de remplissage a été programmée à 100%, la température de la buse était de 210°C et la température du plateau était de 60°C.

Matériel pour les essais électriques et les mesures thermiques

Afin d'assurer un contact optimal entre le matériau et le circuit électrique, les éprouvettes ont été fixées à l'aide de boulons et rondelles en acier galvanisé par un couple de 2N.m appliqué à l'aide d'une clé dynamométrique FACOM. Trente secondes après que le contact soit établi, la résistance électrique a été mesurée à l'aide d'un multimètre Keithley 2700 par la méthode des quatre pointes.

Pour l'analyse de l'effet Joule, les éprouvettes ont été chauffées à l'aide d'une alimentation AL936N en appliquant différentes valeurs de voltage à leurs bornes. Un même voltage est appliqué pendant trois minutes et trente secondes, puis l'alimentation est éteinte pendant la même durée. La température a été mesurée grâce à une caméra thermique infra-rouge Infratech Variocam HD Head 680. L'évolution de la résistance électrique a été mesurée par le multimètre lors de la phase de refroidissement ou mesurée suivant l'Eq. 1 durant la phase de chauffage :

U = R.I (Eq. 1)
où U est le voltage appliqué, I le courant et R la résistance électrique.

Essais de traction

En ce qui concerne les essais mécaniques, les essais de traction cyclée ont été réalisés à l'aide d'une machine de traction INSTRON 3369 avec une vitesse de déplacement de la traverse de 1mm/min. Les déformations longitudinale et transversale ont été mesurées à l'aide d'extensomètres INSTRON avec une longueur de jauge de 50mm et 20mm respectivement. Des éprouvettes rectangulaires fabriquées par impression 3D de dimensions 175x20x3mm 3 et avec trois orientations d'impression : 0°, 90° et ±45°, ont été testées.

Observations microscopiques

Un microscope à balayage VEGA3 TESCAN a été utilisé par accélération des électrons secondaires sous 10kV. Pour procéder à l'observation, les éprouvettes ont été métallisées à l'or.

Un tomographe UltraTom CT de RX Solutions a été utilisé pour observer la microstructure des éprouvettes. Il opère sur une plage de 0 à 500µA et de 20 à 150kV avec une puissance maximale de 75W. Dans cette étude, une puissance de 10W avec un courant de 200µA et un voltage de 50kV ont été utilisés. Les images ont été enregistrées avec une résolution de 15µm par voxel.

Résultats et discussion

Reproductibilité et optimisation de la résistance électrique

La procédure décrite dans la Section 2.2 a été utilisée pour optimiser le contact entre les éprouvettes élaborées par impression 3D et le montage électrique. Les résultats ont montré que l'incertitude sur la mesure de résistance électrique pour une même éprouvette n'excède pas 7Ω, validant ainsi la reproductibilité de la méthode de mesure. De plus, il a été constaté que l'incertitude sur la valeur moyenne de résistance de trois éprouvettes élaborées de la même manière est de seulement 4Ω, ce qui prouve que la dispersion d'une éprouvette à l'autre est négligeable. Finalement, la résistance électrique des éprouvettes orientées à 0° a été mesurée égale à 182Ω. Une éprouvette a également été imprimée avec un angle de 90°. Il apparaît que la résistance de cet échantillon est 75% plus élevée que celle d'une éprouvette imprimée à 0° (319±3Ω contre 182±4Ω). Cela s'explique par le fait que l'électricité se propage plus facilement le long d'un filament qu'entre deux filaments adjacents. Ainsi, seules des éprouvettes imprimées à 0° ont été utilisées pour la suite de cette étude.

Analyse du comportement électrothermique

Sélection du voltage

Dans le but de choisir la valeur du voltage utilisé pour l'étude de l'effet Joule, des voltages entre 10V et 35V ont été appliqués aux bornes d'éprouvettes de CB/PLA. Après environ trois minutes, la température maximale est atteinte et mesurée au centre des éprouvettes par caméra infra-rouge. Les essais montrent que la température de transition vitreuse, autour de 60°C, est atteinte en appliquant seulement 20V. La température peut monter jusqu'à 110°C en appliquant 30V. L'objectif de cette étude est d'analyser le comportement du CB/PLA lorsqu'il utilise sa capacité de mémoire de forme. Les éprouvettes doivent donc être chauffées au-delà de leur température de transition vitreuse tout en restant en-deçà de la température de fusion du matériau, égale à 148°C [START_REF] Roumy | Durability of Joule effect of 3D printed carbon black/polylactic acid: Electrical cyclic tests and analytical modelling[END_REF]. Le voltage de 30V a donc été sélectionné pour l'étude de l'effet Joule dans les essais suivants.

Effet Joule

Des éprouvettes de CB/PLA ont été imprimées avec un angle de 0° et soumises à un voltage de 30V. La reproductibilité des essais a tout d'abord été vérifiée. L'évolution de la température mesurée au centre d'un des échantillons ainsi qu'une image par caméra infra-rouge sont présentées sur la Fig. 1. La courbe obtenue permet de déterminer les vitesses de chauffage (VC) et de refroidissement (VR) (Fig. 1). Les résultats montrent que l'éprouvette est chauffée à une vitesse de 2,6±0,1°C/s et refroidit à une vitesse de 1,5±0,1°C/s pour un voltage de 30V. Le chauffage est dû à l'effet Joule tandis que le refroidissement s'explique par les échanges convectifs avec l'environnement. Les images enregistrées par caméra infra-rouge ont permis d'analyser le champ de température obtenu par effet Joule (Fig. 1). Les formes circulaires sur les côtés de l'éprouvette correspondent à la présence des rondelles. On peut voir sur la Fig. 1, le long de la ligne longitudinale, une chute de la température aux bords de l'éprouvette. Cela est dû à la présence des rondelles qui fixent l'éprouvette au montage électrique. En regardant de plus près l'image sur la Fig. 1, la température est légèrement plus élevée en haut de l'éprouvette comparée à la partie basse. Cela est dû au fait que l'éprouvette est placée verticalement. Le phénomène observé est dû à la convection naturelle qui pousse l'air plus chaud vers le haut. Cependant, les résultats montrent que dans les deux directions, la distribution de température globale tend vers un plateau au centre de l'éprouvette, démontrant que la température est pratiquement homogène au sein de la partie utile de l'éprouvette chauffée par effet Joule.

Modèle analytique prédictif

Dans le but de prédire le chauffage par effet Joule ainsi que le régime de refroidissement de nos éprouvettes, un modèle analytique basé sur la loi de conservation de l'énergie a été développé [START_REF] Roumy | Durability of Joule effect of 3D printed carbon black/polylactic acid: Electrical cyclic tests and analytical modelling[END_REF] (Eq. 2) :

𝑑𝑄 𝐺 = 𝑑𝑄 𝑆 + 𝑑𝑄 𝐸 (Eq. 2) (VC) (VR)
où 𝑑𝑄 𝐺 est l'énergie générée, 𝑑𝑄 𝑆 est l'énergie stockée et 𝑑𝑄 𝐸 est l'énergie échangée avec l'environnement. On a fait l'hypothèse que les processus d'échange prédominants sont la convection (Eq. 3) et la conduction (Eq. 4) :

𝜑 1 = ℎ𝑆𝑑𝜃 (Eq. 3) 𝜑 2 = 𝜆𝐴 𝑙 𝑐 𝑑𝜃 (Eq. 4)
avec h le coefficient de convection naturelle de l'air, S la surface d'échange avec l'environnement, λ la conductivité thermique du matériau, A la surface d'échange et 𝑙 𝑐 la longueur considérées pour la conduction. De plus, la résistance électrique dépend de la température [START_REF] Roumy | Durability of Joule effect of 3D printed carbon black/polylactic acid: Electrical cyclic tests and analytical modelling[END_REF]. Ainsi, l'équation différentielle à lors du chauffage est (Eq. 5) :

𝑉 0 2 𝑚𝐶 𝑝 𝑅 0 = [1 𝑏(𝜃(𝑡) -𝜃 0 )] × [ 𝑑𝜃 𝑑𝑡 + ( 1 𝜏 + 𝜆𝐴 𝑙 𝑐 𝑚𝐶 𝑝 ) (𝜃(𝑡) -𝜃 𝑎𝑚𝑏 )] (Eq. 5)
avec τ le temps caractéristique donné par l'Eq. 6 :

𝜏 = 𝑚𝐶 𝑝 𝑆ℎ (Eq. 6)
Pendant le refroidissement, l'alimentation est éteinte, signifiant que l'énergie générée est nulle. L'Eq. 5 devient alors (Eq. 7) :

𝜃 𝑎𝑚𝑏 ( 1 𝜏 + 𝜆𝐴 𝑒𝑚𝐶 𝑝 ) = 𝑑𝜃 𝑑𝑡 + 𝜃(𝑡) ( 1 𝜏 + 𝜆𝐴 𝑒𝑚𝐶 𝑝 ) (Eq. 7) 
Le solveur ode45 de MATLAB a été utilisé pour résoudre les Eq. 5 et 7. La courbe d'évolution de la température avec le temps obtenue par le modèle pour un voltage appliqué de 30V est présentée Fig. 

Essais de traction cyclée

Des essais de traction monotones et cyclés ont été réalisés sur des éprouvettes imprimées à 0°, 90° ou ±45°. La Fig. 3 montre un exemple de courbes contrainte-déformation obtenues pour des éprouvettes à ±45°. L'observation au microscope optique à balayage du faciès de rupture ainsi que l'image obtenue par tomographie (Fig. 3) mettent en évidence la complexité de la microstructure de ces éprouvettes et des mécanismes d'endommagement associés.

Conclusion

Une analyse de l'effet Joule sur des éprouvettes de CB/PLA conçues par impression 3D a été réalisée ainsi qu'une étude de leur comportement mécanique. Un montage électrique spécifique a été élaboré afin d'assurer la reproductibilité de la mesure de la résistance électrique. Les résultats ont montré l'importance de l'orientation d'impression afin d'optimiser la conductivité électrique. Connaissant la température de transition vitreuse, un voltage nécessaire au chauffage du matériau afin d'activer sa mémoire de forme a été déterminé. Un créneau de tension de 30V a été choisi pour cette étude. L'analyse de la distribution de température au sein des éprouvettes par caméra infra-rouge a démontré une répartition quasi-homogène dans la zone utile. Le chauffage et le refroidissement des éprouvettes a également été prédit à l'aide d'un modèle analytique basé sur la loi de conservation de l'énergie. De plus, des essais de traction monotones et cyclés ont été menés sur des éprouvettes de CB/PLA imprimées en 3D avec un angle d'impression de ±45° et l'évolution du module sécant et de la déformation résiduelle a été déterminée. Cette étude se poursuit avec la conception d'actionneurs élaborés par impression 4D et l'analyse de leur durabilité.

Fig. 1 .

 1 Fig.1. Evolution de la température au centre d'une éprouvette de composite CB/PLA imprimée à 0° soumise à un créneau de tension de 30V, mesurée par infra-rouge. VC : vitesse de chauffage ; VR : vitesse de refroidissement.

Fig. 2 .

 2 Fig. 2. Modèle analytique et données expérimentales sur l'évolution de la température au centre d'une éprouvette en CB/PLA soumise à un créneau de tension de 30V pendant trois minutes et trente secondes.

Fig. 3 .

 3 Fig. 3. Courbe contrainte-déformation d'éprouvettes de composite CB/PLA imprimées à ±45° et observation du faciès de rupture au tomographe et au MEB. On constate que la courbe de traction cyclée est très proche de la courbe de traction monotone. La contrainte à rupture obtenue pour les éprouvettes de composite CB/PLA imprimées à ±45° est égale à 18,74±2,51MPa et la déformation à rupture est égale à 2,36±0,15%. Pour chaque cycle, le module sécant a été déterminé en utilisant les valeurs extrêmes des boucles d'hystérésis. Le premier cycle a été réalisé dans le domaine élastique du matériau tandis que le septième cycle a été conduit jusqu'à rupture. Pendant les essais de cyclage, le module sécant du premier cycle a été mesuré égal à 2167±135MPa. Cette valeur tombe à 1623±50MPa pour le dernier cycle. De plus, la déformation résiduelle augmente significativement avec le nombre de cycles. Les propriétés mécaniques du CB/PLA ont donc tendance à se dégrader au cours de l'essai de traction cyclée.

  2 et comparée avec les résultats expérimentaux. La comparaison montre que le modèle analytique prédit correctement les résultats expérimentaux. Une légère différence est observée pendant le chauffage, due à une anomalie autour de la température de transition vitreuse expliquée par l'effet mémoire de forme du matériau. De plus, l'éprouvette est censée refroidir un peu plus lentement selon le modèle analytique. Cela est probablement dû au fait que la courbure des rondelles n'est pas considérée dans le calcul des échanges conductifs et convectifs, ce qui conduit à sous-estimer leur influence sur le processus de refroidissement. Cependant, la tendance globale est bien reproduite et cela démontre que ce modèle analytique peut être utilisé en première approximation pour prédire le comportement d'une éprouvette de CB/PLA soumise à une différence de tension.
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