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Introduction générale

La part donnée aux matériaux à matrice polymère renforcée de fibres de carbone, dits ma-
tériaux composites, est de plus en plus grande dans les aéronefs. S’ils sont plus légers que les
alliages d’aluminium, la nature organique des matrices en fait de très bon isolants électriques.
Ce qui les rend vulnérables à la foudre. De plus, ils se révèlent incapables d’évacuer les charges
électrostatiques. Ces faiblesses nécessitent l’ajout d’une couche conductrice à leur surface.

De nombreux procédés sont disponibles pour le dépôt de revêtements métalliques avec une
conductivité électrique élevée mais peu sont réellement compatibles avec l’emploi de matériaux
composites comme substrats. La nature non métallique et parfois sensible aux milieux aqueux
des composites rend l’utilisation de procédés électrochimiques compliquée. La solution se trou-
verait plutôt dans le domaine de la projection thermique. Les procédés de ce domaine ont tous le
même principe : les particules du matériau formant le revêtement sont fondues puis projetées sur
le substrat à revêtir. A l’impact, les particules refroidissent et se solidifient, formant un dépôt.
L’adhérence du dépôt dépend fortement de la nature des matériaux et de l’état de surface du
substrat. Cependant, l’utilisation de particules fondues, donc chaudes, s’accorde peu avec les
polymères thermosensibles formant la matrice des substrats composites. Il faut donc privilégier
un procédé impliquant des températures de gaz et de particules réduites.

Le cold spray apparait comme le meilleur choix. Contrairement aux autres procédés de projec-
tion thermique, les particules projetées ne sont pas fondues. Le matériau formant le revêtement
est injecté sous forme de poudre dans un gaz chaud sous pression. Le flux de gaz est accéleré
à des vitesses supersoniques à l’aide d’un convergent-divergent, projetant ainsi les particules à
haute vitesse sur le substrat. À l’impact, du fait de leur vitesse, les particules et le substrat
se déforment plastiquement. Les particules forment alors un dépôt relativement dense, et leur
déformation, ainsi que celle du substrat permettent d’obtenir un ancrage mécanique, voire mé-
tallurgique du dépôt. Cependant, ce phénomène soulève une question : comment faire adhérer un
dépôt formé de particules métalliques impactant un substrat composite à plus de 500 m · s−1 ?
En effet, dans les conditions de projection classiques, les fibres de carbone et le polymère ne
peuvent soutenir l’impact à grande vitesse de milliers de particules. Les fibres, fragiles, vont se
briser et la matrice polymère s’éroder.

Une solution innovante est de faire appel à des dépôts composites formés de mélanges de
poudres. En ajoutant aux poudres métalliques des particules de polymère ductiles, on table sur
le fait que ces dernières pourraient protéger les fibres de carbone et favoriser l’adhérence du dé-
pôt à la matrice polymère du substrat. Si l’on est capable de construire un tel dépôt en surface
du substrat, la question est alors : quelle microstructure doit présenter le dépôt composite pour
être électriquement conducteur ? En effet, là encore, les polymères sont des isolants électriques.
Les travaux présentés ici portent sur l’étude experimentale et numérique de la conductivité de
revêtements composites métal-polymère déposés par projection dynamique par gaz froid « cold
spray »sur substrat composite à matrice organique.

Cette étude se veut originale sous plusieurs aspects. Premièrement, elle permet d’ouvrir un
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nouveau champ d’application pour le cold spray. En effet, ce procédé relativement nouveau fait
actuellement l’objet de nombreuses études novatrices, dont le revêtement de substrats à matrice
organique renforcée de fibres de carbone fait partie. Deuxièmement, la projection cold spray
de mélange de poudres, particulièrement avec du polymère, est une méthode originale et peu
exploitée avec ce procédé. Là encore, on cherche à allier les propriétés de plusieurs matériaux
plutôt que de trouver un compromis. Troisièmement, le caractère dynamique et chaud du pro-
cédé (malgré son nom) complique fortement l’extraction de données expérimentales en cours
de projection : température et état des particules, déformation à l’impact. La compréhension
de ces phénomènes nécessite donc de faire appel à des méthodes de simulation numérique. Ces
méthodes peuvent aussi être utilisées pour la prédiction des propriétés physiques de microstruc-
tures complexes telles que celles obtenues en cold spray, évitant alors la réalisation de nombreux
échantillons.

Pour répondre à l’étude de la microstructure des dépôts conducteurs, deux points ont été
abordés. Tout d’abord, la fabrication des dépôts. En effet, la projection de dépôts conducteurs
nécessite de connaitre l’influence des différents paramètres cold spray sur les caractéristiques des
dépôts. Il s’agit d’étudier l’influence de la morphologie et des caractéristiques des poudres, de la
température et de la pression de projection pour identifier les paramètres optimaux. La connais-
sance et la compréhension des phénomènes conduisant à la construction de ces dépôts aurait
été primordiale dans ce processus d’optimisation. Cependant, la construction des dépôts et les
phénomènes conduisant à leur microstructure ne peuvent précisement être observés expérimen-
talement. Aussi une approche numérique de la formation du dépôt a été privilégiée : la simulation
d’empilement. Cette méthode peut permettre de simuler de façon réaliste la construction des
dépôts et leur microstructure. Cependant, l’obtention de tels résultats nécessite tout d’abord
la capacité à reproduire fidèlement la déformation des matériaux en cold spray : les poudres
et le substrat. Or, la relativement faible utilisation de matériaux polymères en cold spray rend
cette étude plus complexe faute de documentation et d’antériorité. Les travaux sur la simulation
d’empilement ne traitent donc que de la sélection d’un modèle mécanique de déformation du
polymère en cold spray. L’ensemble de ces axes de recherche renforce la compréhension de la
construction des dépôts cold spray et son influence sur la microstructure finale des dépôts. En-
suite, l’influence de la microstructure des dépôts fabriqués sur leur conductivité électrique a été
étudiée. Là encore, une double approche expérimentale-numérique a été adoptée pour étudier le
comportement macroscopique et microscopique de ces matériaux multiphasés. La morphologie
mathématique a été mise à contribution pour lier la morphologie de la microstructure aux pro-
priétés physiques. Les propriétés évaluées expérimentalement sont mises en regard des analyses
morphologiques.

Pour mener à bien les travaux préalablement décrits, la thèse a été structurée selon le plan
qui suit. Le premier chapitre présente une étude bibliographique portant sur les grands axes
de recherches traités ici. Le deuxième chapitre traite, lui, des matériaux, des méthodes et les
procédés employés pour mener à bien ces travaux.

Les chapitres présentant les résultats de ces travaux de thèse se regroupent ensuite selon
deux grands axes d’étude : la fabrication des dépôts et la détermination de leur propriétés.

Le troisième chapitre traite de la projection cold spray des mélanges métal-polymère sur
les substrats composites. Différentes poudres ont été mélangées, avec plusieurs morphologies et
dans différentes proportions. Des critères quantitatifs ont permis de juger de l’influence de la
morphologie de ces poudres, de la teneur en métal et des paramètres de projection sur la for-
mation du dépôt et sa microstructure. A l’aide de ces critères, un mélange de poudre optimal a
été déterminé ainsi qu’un modèle phénoménologique de la construction du dépôt.
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La construction du dépôt est étudiée plus en détail dans le chapitre quatre. Afin de per-
mettre la réalisation d’une simulation d’empilement des particules cold spray composites métal-
polymère, le comportement du polymère en projection est étudié expérimentalement et numéri-
quement. Expérimentalement, le PEEK a été caractérisé en compression dans le cas de grandes
vitesses de déformation. Ces données couplées avec des caractérisations en cours de projection
cold spray sont venues alimenter un modèle numérique d’impact de particules métalliques sur
du polymère. Un modèle de comportement mécanique du polymère est sélectionné, puis les ré-
sultats des simulations d’impact sont discutés et comparés aux expériences.

Dans le chapitre cinq, les dépôts optimaux obtenus dans le chapitre trois servent de base
à l’analyse de la microstructure des dépôts composites et à l’établissement de relations avec
leur conductivité. Ces dépôts optimaux doivent permettre d’extraire des critères définissant la
morphologie de la microstructure à partir d’observations microscopiques. De ces critères, une
modélisation 3D de la microstructure a été proposée, permettant ainsi d’identifier les aspects
microscopiques de la microstructure influençant la conductivité électrique macroscopique du dé-
pôt. Des mesures expérimentales ont été réalisées sur les dépôts cold spray optimaux, reliant
ainsi la morphologie de la microtructure à la conductivité électrique.

Un sixième chapitre présente les applications industrielles liées à ces travaux. Différents
substrats composites sont revêtus par cold spray avec pour objectif d’obtenir la conductivité
électrique la plus élevée avec le dépôt le plus léger.

Enfin une conclusion synthétise les avancées réalisées au cours de ces travaux ainsi que les
questions laissées en suspens. Plusieurs perspectives sont proposées quant aux axes d’études à
développer et à approfondir.
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1.1 Introduction

Ce chapitre présente les éléments bibliographiques et théoriques sur la base desquels ces
travaux ont été menés. Les analyses présentées dans les chapitres suivants sont fondées sur les
outils théoriques et les données expérimentales présentés ici.

Dans un premier temps, le fonctionnement du procédé cold spray est expliqué ainsi que les
paramètres principaux qui s’y rapportent. Les liens entre ces paramètres et les caractéristiques
des dépôts projetés sont mis en lumière. Les mécanismes et les phénomènes relatifs à la forma-
tion des dépôts cold spray sont présentés.

Dans un deuxième temps, on s’est intéressé à l’état de l’art des revêtements métalliques
projetés sur des substrats composites à matrice organique, avec un accent mis sur le procédé
cold spray. L’influence de la structure du substrat et des poudres utilisées sur l’élaboration des
dépôts est étudiée à l’aide d’une synthèse de publications traitant de ce sujet.

Dans un troisième temps, un état de l’art est réalisé sur le thème de la modélisation de la
construction des dépôts cold spray. Il traite premièrement des mécanismes de déformations et
d’adhésion permettant la formation des dépôts. Ces mécanismes sont étudiés par l’intermédiaire
de simulations numériques. Ensuite, des modèles permettant de simuler la construction complète
de dépôts sont présentés.

Une quatrième partie traite du comportement des polymères dans les conditions de projection
cold spray : haute vitesse de déformation et température élevée. Afin de modéliser le compor-
tement d’un polymère en particulier, le PEEK, la mécanique des polymères est rapidement
introduite. Elle est suivie par une présentation de modèles aptes à représenter le comportement
du PEEK dans les conditions du cold spray.
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Figure 1.1 – Schéma du pistolet du cold spray

Enfin une cinquième partie introduit les moyens expérimentaux et théoriques de caractérisa-
tion des matériaux hétérogènes multiphasés. Dans le cas de l’étude de leur microstructure, ces
moyens sont issus de la morphologie mathématique. Les outils associés à cette théorie et utilisés
dans ces travaux sont rapidement introduits. Pour l’étude de la conductivité électrique des ma-
tériaux hétérogènes, on fait appel à des modèles d’homogénéisation permettant de remonter aux
propriétés effectives du matériau. Des méthodes de mesures expérimentales de la conductivité
macroscopique sont aussi présentées.

1.2 Procédé cold spray

La projection dynamique par gaz froid, dite « cold spray », appartient à la famille des procédés
de projection thermique. Le principe du procédé a été découvert fortuitement en Russie au
milieu des années 1980 lors d’essais en soufflerie de flux supersoniques à l’Institut de Mécanique
Théorique et Appliquée de l’Académie des Sciences de Novosibirsk par l’équipe du Dr. Anatolii
Papyrin [Pap06]. Le potentiel de ce procédé a rapidement été compris par le monde de l’industrie
et de la recherche appliquée. Néanmoins, si les possibilités qu’il offre sont nombreuses, beaucoup
restent encore à découvrir et à étudier.

1.2.1 Principe du procédé

Le procédé cold spray permet l’obtention de dépôts homogènes, solides, épais et denses en
surface de substrats à revêtir. Les matériaux revêtus et projetés peuvent être de plusieurs na-
tures : métalliques, polymères, céramiques. Le principe du cold spray réside dans la projection
à haute vitesse de particules de poudre qui, en entrant en collision avec le substrat, vont se
déformer plastiquement. Un flux de gaz sous pression (de 0,1 à 5 MPa) est chauffé (de 25 à
1000 ◦C) puis injecté dans une tuyère de type de Laval (convergent-divergent) (figure 1.1). Dans
cette tuyère, ici appelée buse, le gaz est accélèré jusqu’à atteindre des vitesses supersoniques.
La poudre est injectée dans le flux de gaz en amont ou en aval de la buse. Le flux de gaz em-
mène les particules de poudre à haute vitesse jusqu’au substrat. Si leur énergie cinétique est
suffisante, les particules, ainsi que le substrat, vont se déformer à l’impact. Sous la déformation,
les particules vont adhérer au substrat par l’intermédiaire de liaisons mécaniques, et en fonction
de leur nature, par liaisons chimiques ou métallurgiques. Les particules suivantes vont s’empiler
sur les couches précédentes, formant ainsi un dépôt plus ou moins épais. Une attaque chimique
permet de révéler la microstructure du dépôt et de distinguer les particules déformées (figure 1.2).

Bien que dans la même famille, le cold spray se distingue des autres procédés de projection
thermiques par le fait que les particules projetées restent à l’état solide, d’où son nom. La
formation des dépôts est principalement fondée sur l’énergie cinétique transférée aux particules
et non sur leur fusion puis solidification. L’absence de fusion permet l’élaboration de dépôts
métalliques relativement denses et vierges d’oxydes. Les impacts successifs de particules viennent
densifier le dépôt. Malgré un principe de construction commun, les caractéristiques des dépôts
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(a) (b)

Figure 1.2 – Vue MO en coupe de la microstructure d’un dépôt cold spray de cuivre (a) poli
(b) attaqué (d’après [Sto02])

dépendent toujours très fortement du couple de matériaux dépôt-substrat, de la morphologie et
de la nature des poudres, de l’état de surface du substrat et des paramètres de projection.

1.2.2 Influence des paramètres de projection sur la réalisation des dépôts

La réalisation de dépôts fonctionnels par cold spray nécessite donc de maîtriser la déformation
et l’adhésion des particules avec le substrat d’une part, et les caractéristiques microstructurales
de ces dépôts d’autre part. Bien que le principe du cold spray soit simple, il fait intervenir un
grand nombre de paramètres et de phénomènes liés très fortement entre eux.

Un paramètre fondamental du cold spray est la vitesse d’impact des particules. Pour chaque
couple dépôt-substrat, il existe une vitesse dite critique à partir de laquelle un dépôt va pouvoir
se former en surface du substrat. En dessous, la déformation des particules et du substrat seront
insuffisantes pour créer des liaisons mécaniques ou métallurgiques et les particules vont rebon-
dir. Cependant, si la vitesse des particules est trop élevée, toute leur énergie cinétique ne sera
pas transformée en déformation et les particules rebondiront. La vitesse critique dépend donc
directement des propriétés mécaniques des poudres et du substrat. En fonction de la rigidité et
de la limite d’élasticité des deux matériaux, l’un et l’autre vont plus ou moins se déformer sous
l’impact. Cependant, il n’est pas forcement nécessaire que le substrat soit plus rigide que les
particules.

La vitesse atteinte par les particules dépend principalement de la température et de la pres-
sion du gaz, de sa nature (air, helium, azote, etc.), de la géométrie de la buse et de la morphologie
des particules. Les propriétés du gaz et les conditions de projection vont modifier sa vitesse en
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sortie de buse donc l’énergie cinétique transférée aux particules. La vitesse des particules va aussi
dépendre de leur forme et de leur taille. Si, à partir de ces données, il est possible de déterminer
théoriquement la vitesse des particules avec des outils numériques de mécanique des fluides, il
est aussi possible de mesurer expérimentalement la vitesse des particules. Les équipes de re-
cherche de la Helmut Schmidt University ont ainsi mis au point un outil de calcul déterminant
les paramètres de projection (température, pression, etc) pour obtenir un dépôt d’un matériau
A sur un substrat B [Sch06,Ass11]. Cette solution est maintenant disponible à l’achat auprès de
Kinetic Spray Solution (Allemagne) [Hir15].

Cependant, la vitesse d’impact n’est pas le seul paramètre à maîtriser pour déposer un ma-
tériau sur un autre. L’oxydation des poudres en amont de la projection peut ainsi avoir une très
forte influence sur la formation du dépôt, la déformation des particules et leur adhérence sur le
substrat [Li10]. En 2013, il a été démontré que l’oxydation de la surface des poudres de tantale
limitait la recristallisation dynamique dans la zone d’impact, diminuant la déformation plastique
des particules [Des13]. La couche d’oxyde empêche la formation de liaisons métallurgiques et la
déformation plus limitée des particules engendre des rebonds. La vitesse critique des particules
augmente donc rapidement avec le degré d’oxydation.

De même, l’adhérence mécanique du dépôt sur le subtrat est très fortement dépendante de
l’état de surface de ce dernier. Pour certains couples dépôt-substrat, il est parfois impossible
d’obtenir des dépôts épais car ceux-ci viennent se décrocher du substrat, faute d’une adhérence
mécanique assez élevée. Il est alors nécessaire d’avoir recours à des préparations de surface spé-
cifiques. Alors que la formation d’un dépôt dépend principalement de la vitesse et des propriétés
mécaniques des deux matériaux, l’adhérence du dépôt dépend, en plus, de l’interface entre le
dépôt et le substrat donc de sa rugosité initiale [Blo15].

Les mécanismes et les paramètres conduisant efficacement à la formation d’un dépôt adhé-
rent sont donc nombreux et complexes à maîtriser. De plus, la prédiction des paramètres de
projection se complexifie avec les matériaux utilisés. En effet, dans nombre d’applications il est
plus intéressant de déposer des alliages ou des mélanges plutôt que des matériaux purs.

1.2.3 Projection de mélanges de poudres et de polymère

Si la projection cold spray de mélanges de poudre n’est pas nouvelle : mélanges métal-métal ou
métal-céramique [Lee04,Nov06,Iri07,Wu12], la projection de mélange de poudres métal-polymère
est plus rare. La première référence présente brièvement la projection de différentes teneurs de
polymère avec du cuivre ou de l’aluminium pour produire des revêtements anti-adhésion mais
électriquement conducteurs [Pap06]. Un brevet récent présente la projection cold spray de mé-
langes de poudres métal-polymère [Cho13]. Deux études récentes présentent la projection de po-
lyéthylène (PE) mélangé avec des poudres nanocéramiques [Rav15,Rav16]. Le cold spray n’étant
que relativement récent, peu de poudres (pour ne pas dire aucune) ont été développées totalement
pour ce procédé. Aussi, la plupart des poudres utilisées ont été conçues pour d’autres procédés
de projection thermique [Jea14]. Néanmoins, certaines études récentes font appel à des poudres
spécialement structurées pour des applications utilisant le cold spray [Na09,Rol10,Zha11].

La projection cold spray de polymère commence à se développer mais les études demeurent
rare. En raison des températures mises en jeu, la projection de polymère requiert, par exemple,
des buses refroidies pour éviter qu’il ne fonde à l’intérieur. La projection cold spray de polymère
thermoplastique tel que le polyoléfine a été démontré comme possible [Xu06]. La construction
du dépôt est possible dans des conditions différentes de celles utilisées pour la projection de
métal : température de projection basse, vitesse critique faible. Le polyoléfine ne semble pas
fondre mais le dépôt se forme par forte déformation et échauffement localisé dans les zones de
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contact interparticulaires. L’obtention d’un dépôt sur des substrats métalliques requiert toutefois
la création d’une couche de polymère fondue pour que le dépôt grossisse. La projection de
polyéthylène haute densité (UHMWPE) s’est révélée être dans un premier temps un échec car
les particules de polymère n’adhéraient pas sur le substrat [Rav15]. Ces particules n’offraient pas
de surfaces réactives lors de la déformation comme dans le cas des matériaux métalliques. Il était
alors impossible de former un dépôt, que ce soit sur de l’aluminium ou du polypropylène. Dans un
deuxième temps, la poudre polymère a été mélangée à des particules nanométriques d’alumine en
teneur massique de 4% . La tension de surface des particules de polyéthylène est basse en raison
d’une mauvaise mouillabilité induite par des groupes moléculaires hydrophobes dans le polymère.
En revanche, les particules d’alumine ont la capacité d’adhérer au polyéthylène en raison de
leur surface chargée positivement. Elles créent des liens entre les particules de PE, permettant
alors la formation d’un dépôt. De plus, elles viennent renforcer le polymère mécaniquement.
Enfin, la publication révèle que les particules d’alumine s’ancrent dans les particules de PE
au cours du passage dans la buse. Une publication plus ancienne traitait de l’optimisation des
paramètres de projection cold spray de polymère par méthode numérique [Alh12]. La conclusion
était qu’il était conseillé de projeter le polymère à basse vitesse mais à température élevée. Il
était donc intéressant d’utiliser une buse longue pour permettre aux particules de s’échauffer.
Les impacts à trop haute vitesse auraient tendance à déchausser les particules précédement
déposées. En résumé, la projection cold spray de polymère obéit à des lois différentes de la
projection de particules métalliques. Les paramètres de projection doivent être adaptés et il
est parfois nécessaire d’utiliser un « liant » sous la forme d’un autre matériau. Pour chaque
polymère, il semble nécessaire d’adapter les paramètres de projection en raison du large spectre
de leurs propriétés physiques et mécaniques. De plus, la construction des dépôts est aussi très
fortement influencée par les groupes moléculaires composant le polymère. Il n’existe donc à ce
jour qu’une faible base de travail globale pour la projection cold spray de polymère. Chaque
matériau doit donc faire l’objet d’une étude précise. Pour ce qui est de la projection de mélange
de poudres de tailles comparables de métal et de polymère, aucune publication n’a été identifiée
sur ce sujet.
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1.3 Métallisation de composites à matrice organique par pro-
jection thermique

L’utilisation de matériaux composites à matrice organique dans l’industrie aéronautique a
rapidement nécessité la mise au point de revêtements métalliques électriquement conducteurs
en surface des pièces composites. En effet, les matériaux composites à matrice organique sont
de très bons isolants en raison du caractère non conducteur des polymères formant leur matrice.
Ces pièces sont aussi sensibles à l’érosion et l’utilisation de revêtements de protection est parfois
nécessaire. En cas d’impact de foudre, les revêtements conducteurs protègent le composite et
permettent d’évacuer les charges électriques vers les extrêmités de l’aéronef. Plusieurs méthodes
sont actuellement utilisées pour placer ces revêtements en surface des pièces composites : rivetage
de plaques d’alliage d’aluminium, co-cuisson de grillages de bronze avec le composite. Cepen-
dant, ces méthodes sont coûteuses et longues [Arc16]. La projection thermique de revêtements
métalliques en surface des composites à matrice organique est vue comme une autre solution
possible. La principale préoccupation est d’éviter l’endommagement et l’érosion de ces maté-
riaux mécaniquement et thermiquement sensibles. Par exemple, la projection d’un revêtement
d’aluminium en surface d’un matériau composite contenant des fibres de Kevlar présente un fort
risque de corrosion galvanique si le dépôt entre en contact direct avec les fibres. La présence
d’oxyde dans les dépôts doit aussi être évitée pour ne pas abaisser leur propriétés électriques.
Si les projections plasma ou à l’arc sont des solutions possibles [Dec97,Vya06,Liu06], le cold
spray est vu comme le procédé le plus adapté. En effet, il est moins onéreux et nécessite des
installations moins complexes que la projection plasma, et assure des dépôts vierges d’oxyde
contrairement à la projection à l’arc. Enfin, l’utilisation de particules fondues ou chaudes risque
d’endommager la matrice polymère du substrat et ne vont pas y adhérer [Elr16].

Dans le domaine du cold spray, la première étude traitant de la métallisation de pièces com-
posites remonte à 2006 [Stu06]. Le dépôt était constitué d’aluminium projeté à l’aide d’hélium
sur un composite constitué de fibres de carbone dans une matrice PEEK. Le dépôt était dense
et adhérent mais réalisé sur un composite à fibres courtes.

Bien que ce soit rarement précisé dans les publications, la taille des fibres et la structure
du composite ont une grande influence sur la réalisation de dépôt métallique par cold spray.
En effet, on trouve principalement deux types de composites à matrice organique renforcée de
fibres : les composites à fibres continues et à fibres discontinues (courtes ou longues) (figure 1.3).
Dans le premier cas, ces matériaux sont généralement des empilements de plis de fibres continues
unidirectionnelles ou tissées. Les plis unidirectionnels sont empilés dans des directions différentes
afin de garantir un comportement orthotropique à la pièce finale. Ce sont ces composites qui
sont utilisés dans les pièces de structures des aéronefs. En effet, ce sont les fibres qui assurent la
résistance mécanique tandis que la matrice ne fait que transmettre les efforts aux fibres et donne
la forme à la pièce. Dans les composites à fibres courtes, la matrice polymère est renforcée par
des fibres de faible longueur réparties aléatoirement dans la matrice (leur direction dépend du
procédé de mise en forme). Les fibres viennent alors renforcer localement la matrice, augmentant
les propriétés mécaniques du matériau. Cependant, la fraction volumique de fibre est alors bien
moindre que dans les composites à fibres continues (figure 1.4) [Cam10]. La surface des maté-
riaux à fibres continues est généralement constituée du premier pli de fibres, fragiles dans le
sens transverse. Dans le cas des composites à fibres discontinues, la surface est majoritairement
constituée de la matrice polymère. En résumé, en projetant un dépôt métallique sur un substrat
à fibres courtes, les particules vont rencontrer principalement la matrice polymère, alors qu’elles
vont rencontrées les fibres dans le cas des composites à fibres continues. La réponse mécanique
des fibres et de la matrice polymère lors de l’impact des particules métalliques est pourtant très
différente.
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Figure 1.3 – Type d’assemblage de fibres : Continues (a) unidirectionnelles, tissées (à 90◦ et
30◦). Discontinues (b) courtes, mat (d’après[Cam10])

Figure 1.4 – Coût et résistance des composites en fonction de l’assemblage (d’après [Cam10])

La deuxième étude sur le même sujet a été publiée en 2011 [Zho11]. L’application et le sub-
strat étaient identiques à ceux de la première étude. En plus de l’aluminium qui fonctionnait
bien (figure 1.5), les auteurs tentaient aussi de déposer du cuivre. Cependant, il apparaissait, que
pour obtenir un dépôt, le cuivre devait être projeté sur une sous couche d’aluminium. Dans ces
deux études, la matrice du composite était constituée de PEEK, un polymère thermoplastique.
Compte tenu de la dispersion des fibres de carbone dans le PEEK, ces deux études revenaient à
projeter un dépôt sur du PEEK plus rigide. Une autre étude de 2011 traite aussi du revêtement
de composite à fibres courtes par de l’aluminium mais, cette fois, avec une matrice en polymère
thermodurcissable : l’epoxy, au comportement thermomécanique différent de celui du PEEK
[Aff11]. Les résultats sont peu concluants, l’epoxy ayant une forte tendance à s’éroder sous les
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Figure 1.5 – Vues microscopique en coupe d’un dépôt d’aluminium sur composite à matrice
PEEK et fibres courtes de carbone (d’après [Zho11])

impacts (figure 1.6). Contrairement au PEEK, elle ne permettait pas aux particules métalliques
de s’ancrer. Aussi, aucun dépôt ne pouvait se former sur la couche de particules enchâssées. Les
auteurs ont contourné le problème en projetant une fine sous couche d’aluminium au plasma, sur
laquelle le dépôt cold spray est ensuite réalisé. Plusieurs auteurs ont donc compris la nécessité de
maîtriser la projection sur substrat polymère pour pouvoir revêtir des composites à fibres courtes
[Lup10,Gan12,Gir12]. Une étude de 2013 expose clairement les mécanismes permettant la for-
mation de dépôts sur les thermoplastiques et les rebonds sur les thermodurcissables [Gan13].
Si les particules peuvent s’ancrer dans les premiers, elles ne font qu’éroder et fissurer les seconds.

En 2014, la première étude traitant de la métallisation de composites à fibres continues par
cold spray est présentée par une équipe de McGill University au Canada [Che14]. Les auteurs
ont montré les difficultés qu’il y avait à projeter des dépôts d’aluminium et de cuivre sur des
composites à fibres de carbone continues et à matrice epoxy. Bien que très mitigés, leurs meilleurs
résultats étaient obtenus en projetant de l’étain, plus ductile. En 2016, après optimisation, ils
ont montré qu’il était possible d’obtenir un dépôt épais d’étain en surface de ces composites
[Che16]. Ils proposent aussi de projeter un mélange d’étain et de cuivre pour augmenter la
conductivité électrique du dépôt. Si c’est la première étude démontrant la possibilité de métalli-
ser des composites à matrice thermodurcissable et à fibres continues par cold spray, l’utilisation
de l’étain est peu recommandée pour des revêtements sur pièces de fuselage. En effet, en dessous
de 13 ◦C celui-ci change lentement de structure cristalline, passant d’une masse volumique de
7,28 g · cm−3 à 5,75 g · cm−3. Cette transformation est plus rapide à −50 ◦C et l’étain tombe en
poussière. Néanmoins, ces résultats montrent bien qu’il est nécessaire d’employer des métaux
ductiles pour espérer revêtir les composites.

En résumé, les fibres ne peuvent supporter l’impact de particules métalliques rigides à
600 m · s−1. Dans le cas d’une matrice thermoplastique, celle-ci peut se déformer et permettre
d’ancrer les particules. Néanmoins, les particules ne vont pas se déformer car le polymère va
absorber toute l’énergie cinétique sans offrir de résistance. Dans le cas d’une matrice thermo-
durcissable, celle-ci va rester rigide en raison de sa structure et se fissurer sous l’impact car ses
propriétés mécaniques sont inférieures à celles des particules métalliques.
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Figure 1.6 – Schéma d’impact d’une particule de cuivre sur un polymère thermoplastique et
thermodurcissable (d’après [Gan13])

Figure 1.7 – Vue de dessus et en coupe d’un dépôt de cuivre sur de l’Invar (d’après [Arc16])

Afin de contourner les problèmes posés par la projection de particules métalliques sur des
substrats composites fragiles et thermosensibles, une équipe d’Ottawa a récemment proposé une
solution originale [Arc16]. Au lieu de projeter le dépôt métallique sur le substrat, il est projeté
sur l’outillage de mise en forme des pièces composites, un moule en Invar : un alliage de fer et de
nickel (figure 1.7). En optimisant les paramètres de projection de façon à former un dépôt sur
l’Invar mais avec une adhérence faible, le dépôt va venir s’ancrer en surface du composite lors
de la cuisson. Cette solution a l’avantage de ne pas endommager le composite et de s’adapter
facilement à des pièces de forme complexe. Les dépôts présentent au final des conductivités
élevées : 2,7 × 107 S · m−1 pour une épaisseur de 100 µm et une adhérence de 2,6 MPa. Cependant,
l’adhérence du dépôt sur l’Invar dépend fortement de sa préparation de surface. Un sablage
fin permet d’augmenter cette adhérence sans pour autant empêcher l’adhésion du dépôt au
composite.
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1.4 Simulation numérique de la construction d’un dépôt

Les connaissances en mécanique des matériaux et les capacités de calcul actuelles permettent
de modéliser et de simuler le procédé cold spray. Cette modélisation se divise en deux axes : la
modélisation du vol des particules et la modélisation de l’impact des particules. Pour le premier
axe, la modélisation fait appel aux équations de la mécanique des fluides. Un modèle simplifié
à été proposé en 1997 [Dyk98], suivi de modèles plus complets et des simulations réalisées avec
des codes de calcul adaptés [Yin16].

1.4.1 Adhésion des particules

Le deuxième axe a été développé au même moment et par la même équipe [Dyk99]. L’objectif
était d’identifier les mécanismes conduisant à la morphologie des particules après projection et à
leur adhésion au substrat. En effet, la vitesse d’impact très élevée rend difficile toute observation
des phénomènes et mécanismes impliqués dans l’impact des particules à l’échelle microscopique.
Si l’ancrage mécanique des particules résulte bien de leur déformation, les mécanismes menant à
la formation de liaisons métallurgiques étaient mal connus. Il a donc été nécessaire d’être à même
de simuler un impact de particule projetée par cold spray puis de valider le modèle avec des
données expérimentales. Il était ensuite possible d’identifier dans la simulation ces mécanismes à
travers l’étude des champs de contrainte, de déformation et de température par exemple. La vali-
dation du modèle proposé était fondée sur des observations expérimentales de particules écrasées
isolées : les splats. La principale théorie tirée de ces observations était qu’à partir d’une certaine
vitesse d’impact, la particule et le substrat subissent de grandes déformations, très rapides. Cela
va provoquer des éjections de métal solide de la part du substrat et de la particule. L’hypothèse
principale est que ces jets sont responsables de la destruction de la couche d’oxyde en surface
de la particule et du substrat, mettant à nu les surfaces réactives, et provoquant la formation
de liaisons métallurgiques [Dyk99]. Cette théorie est développée à travers des simulations nu-
mériques. Il apparait que par endroit la particule et le substrat sont soumis à des instabilitées
adiabatiques de cisaillement : les contraintes dans l’écoulement plastique deviennent localement
nulles provoquant l’apparition de bandes de cisaillement et des jets de matière [Gru04,Sch09].
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(a) (b)

Figure 1.8 – Vue microscopique d’un splat de titane et simulation d’impact 2D correspondante
(d’après [Gir14])

1.4.2 Modèles d’impact

Plusieurs modèles d’impact ont été mis au point sur divers codes de calcul éléments inis
[Dyk99,Yok06,Li06,Gue10]. Ces modèles intègrent plusieurs hypothèses concernant, par exemple,
les échanges thermiques ou les frottements. En effet, ces phénomènes sont particulièrement dif-
ficiles à quantifier expérimentalement mais les très hautes vitesses d’impact rendent leur effets
souvent négligeables. La loi de comportement mécanique des matériaux est un point primor-
dial de ces modèles. La plupart des études portant sur des matériaux métalliques, le modèle
visco-plastique de Johnson-Cook s’est révélé particulièrement efficace pour reproduire les mor-
phologies de déformation des particules [Joh83]. Cependant, il a été mis au point et calibré pour
des métaux, sa capacité à représenter le comportement d’autres types de matériaux en condi-
tion d’impact est encore à prouver. Des versions modifiées ou d’autres modèles, tel que celui de
Zerilli–Armstrong, sont parfois utilisés avantageusement [Dyk99].

Si les modèles d’impact arrivent à représenter fidèlement les morphologies d’impact et la
localisation de certains phénomènes, ils ne permettent pas de simuler la formation d’un dépôt
entier (figure 1.8). En raison des capacités de calcul, ces simulations se limitent à l’impact
d’une ou quelques particules sur un substrat. Il est pour l’instant pratiquement impossible de
simuler raisonnablement les impacts successifs en 3 dimensions de plusieurs milliers de particules.
De plus, la simulation de l’impact des particules sur celles précédement déposées nécessiterait
une étude poussée des propriétés mécaniques et de l’état de ces dernières après projection. La
modélisation de la formation d’un dépôt entier nécessite donc une approche différente.

1.4.3 Modèles d’empilement

Mis à part quelques modèles simulant l’impact de plusieurs particules, les modèles reprodui-
sant l’empilement de particules projetées par cold spray ne font pas appel à des modélisations
thermomécaniques. Les modèles d’empilement sont globalement fondés sur des lois empiriques
et morphologiques issues des observations microstructurales des dépôts. En 2011, un modèle est
proposé en deux dimensions, fondé sur des lois phénoménologiques simples [Tri11]. Ce modèle
assimile les particules à des ellipses se déplaçant dans une grille (les pixels), jusqu’à entrer en
contact avec le substrat. La morphologie de l’ellipse est alors modifiée pour reproduire la défor-
mation et sa vitesse est diminuée jusqu’à l’arrêt de la particule. Le processus est répété pour
créer un dépôt. Les mécanismes menant à la déformation de la particule sont régis par des lois
simples fondées sur des mesures expérimentales et des observations. Le modèle permet alors de
simuler l’apparition de pores dans les dépôts.
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 1.9 – Schéma de principe du processus d’empilement :(a) sélection des points du sub-
strat, (b) application du champ de déplacement (c) implantation de la particule déformée, (d)
intégration de la particule (d’après [Del15])

Les autres modèles d’empilement existant sont fondés sur la morphologie mathématique et
la théorie des ensembles aléatoires : répartition aléatoire d’objets dans l’espace. Les premiers
travaux utilisant ces outils avaient pour objectif de modéliser l’empilement de dépôts plasma
[Bea08]. Une méthode similaire a été utilisée pour simuler les dépôts cold spray : des splats sont
empilés avec un certain volume de recouvrement. Ce volume d’intersection est reporté sur les
surfaces avoisinantes [Rol10]. Un modèle similaire a été développé en prenant en compte, cette
fois, la forme initiale de la poudre mais toujours en reportant le volume des intersections sur les
surfaces libres à l’entour [Des13].

A l’heure actuelle, le modèle le plus évolué est celui proposé par F. Delloro car il combine
les morphologies des simulations d’impact éléments finis et un modèle d’empilement statistique
en 3 dimensions [Del14,Del15]. Les particules de poudres projetées ont, dans un premier temps,
été numérisées en 3 dimensions par tomographie et classées en famille suivant leur forme. L’im-
pact de ces particules virtuelles a ensuite été simulé avec un modèle d’impact éléments finis
(sous-section 1.4.2). Les déplacements de la matière du substrat et de la particule sont ensuite
extraits pour être intégrés au modèle d’empilement (figure 1.9). Très brièvement, une particule
tirée aléatoirement dans les familles vient se déposer sur le substrat. Le champ de déplacement
résultant de l’impact est appliqué au substrat (sur des points sélectionnés)(figure 1.9b), la parti-
cule déformée (dont la morphologie est connue) est implantée dans le cratère (figure 1.9c), puis
intégrée comme faisant partie du substrat (figure 1.9d). Le processus est recommencé pour les
particules suivantes, avec des champs de déplacement et morphologies différents selon que la
particule intéragit avec le substrat ou une particule déjà déposée.

Deux approches ont été étudiées pour la modélisation des particules dans l’empilement :
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(a) (b)

Figure 1.10 – Simulation d’empilement avec l’approche discrétisée (d’après [Del15])

(a) (b)

Figure 1.11 – Simulation d’empilement avec l’approche vectorielle et microstructure réelle
(d’après [Del15])

discrétisée et vectorielle. Dans la première approche, le domaine de simulation est discrétisé
dans une grille (les pixels) dans laquelle évoluent les morphologies des particules et du substrat
(figure 1.10). Dans la deuxième approche, les particules et le substrat ne sont représentés que
par leurs frontières, par un ensemble de points mobiles. Dans les deux approches, seule la surface
du substrat ou du dépôt est déformée : soit en déplaçant les pixels qui la composent, soit en
déplaçant les frontières des objets. Si le modèle fonctionne correctement avec les deux approches,
les résultats relatifs à la morphologie de microstructure restent encore éloignés de la réalité
(figure 1.11). Avec l’approche discrétisée, les particules se déforment trop et finissent par perdre
leur intégrité. La méthode est remise en cause car la discrétisation générerait trop d’erreurs.
Dans l’approche vectorielle, les gradients de déformation trop importants viennent parfois faire
s’entrecroiser les particules. De plus, dans les deux cas, le modèle ne prend pas en compte la
rugosité et l’empilement reproduit cette rugosité au lieu de l’atténuer comme dans la réalité.
Si des améliorations restent à faire, le modèle est prometteur et la méthode semble robuste.
L’application de cette méthode à d’autres couples poudre-substrat nécessite principalement des
données expérimentales : vitesse, granulométrie et forme des particules et des simulations par
éléments finis valides.

1.5 Modélisation du comportement mécanique des polymères

La simulation d’impact cold spray de métal sur métal a été largement étudiée. En revanche,
l’impact cold spray de particules métalliques sur polymère est peu étudié. Traiter ce sujet re-
quiert globalement deux choses : un modèle de comportement pour le matériau et des données
expérimentales d’impact et de déformation. La simulation par éléments finis du comportement
du polymère en projection cold spray nécessite l’utilisation d’une loi de comportement appro-
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priée et calibrée. La sélection de cette loi ne peut être effectuée que sur la base de données
expérimentales de déformation à haute vitesse et de l’influence de la température. Cependant,
pour pouvoir comprendre les mécanismes mis en jeu dans la déformation des polymères lors
d’impact cold spray, il est d’abord nécessaire de comprendre leur mécanique en relation avec
leur physico-chimie. Cette partie donne donc un bref aperçu des points clés de la mécanique des
polymères, avant de s’attarder sur un polymère spécifique : le PEEK. En effet, la bibliographie
le fait apparaitre comme un bon candidat pour la réalisation de revêtements.

1.5.1 Élments de la mécanique des polymères

1.5.1.1 Physico-chimie

Les polymères sont des matériaux constitués de macromolécules : chaînes de motifs répétitifs
de molécules liés les uns aux autres par des liaisons covalentes (liaisons fortes). Les possibilités de
rotations des motifs autour des liaisons covalentes permettent une grande souplesse des chaînes
[Kau01]. Les propriétés mécaniques des polymères dépendent directement de ces rotations donc
de la souplesse des chaînes. Les chaînes ne sont pas toujours linéaires, la plupart des polymères
étant composés de chaînes avec des géométries complexes : branches, cycles, étoiles. Pour les
polymères thermodurcissables, à partir d’un seuil de température et avec l’aide d’un catalyseur,
les chaînes peuvent se lier entres elles par des liaisons covalentes, formant alors un réseau : c’est
la réticulation. Dans le cas des thermoplastiques, les chaînes forment entre elles des laisons de
Van der Waals (laisons faibles). Ces liaisons assurent la structure et la cohésion du matériau.
Les chaînes peuvent être de longueur variable, caractérisée par leur masse molaire. Les chaînes
peuvent avoir une conformation aléatoire dans l’espace, cependant elle est fortement influencée
par la thermique.

1.5.1.2 Température de transition vitreuse

Les polymères comportent une caractéristique particulière : l’existence d’une température
de transition vitreuse (Tg). En dessous de cette température, les polymères sont à l’état vitreux
(amorphe) : état d’un fluide figé. Cependant, ils ne sont pas réellement figés mais leur visco-
sité est telle (1011 Pa · s) que l’échelle de temps pratique est trop courte pour les voir s’écouler.
Certains polymères présentent aussi une phase cristalline dans la phase amorphe, ce sont des
polymères semi-cristallins. Au-dessus de la Tg, les polymères sont à l’état caoutchoutique, où leur
viscosité diminue fortement. La transition vitreuse a une très forte influence sur les propriétés
mécaniques des polymères. A l’état vitreux, le module d’Young, le module de cisaillement et le
coefficient de Poisson dépendent principalement des forces liant les segments de chaînes entre
eux. Cependant au-dessus de Tg, les propriétés mécaniques chutent et les polymères deviennent
fortement viscoélastiques. En effet, les liaisons faibles sont brisées et les chaînes ont gagné en
liberté de mouvement, elles s’adaptent mieux à l’effort.

Proche de la Tg, les liaisons faibles sont brisées et les polymères dissipent une partie de
l’énergie de déformation, les chaînes se déforment et se déplacent pour accomoder l’effort, la
déformation est donc « en retard » sur la contrainte dans un chargement cyclique. Les modules
d’Young et de cisaillement sont complexes avec une composante réelle (module de stockage) et
une composante imaginaire (module de pertes). Le module réel augmente aussi avec la vitesse de
sollicitation, tandis que le module imaginaire présente un maximum à une fréquence qui dépend
de la température. Cette caractéristique est utilisée expérimentalement en Analyse Mécanique
Dynamique (Dynamic Mechanical Analysis ou DMA en anglais) pour déterminer cette tempéra-
ture : la Tg. Une autre caractéristique consécutive à cet état : à basse vitesse et haute température
le mouvement des chaînes est libre, à haute vitesse et basse température il est confiné. La vitesse
de sollicitation a une influence inversement proportionnelle à la température. En pratique, les
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Figure 1.12 – Schéma de principe du modèle de Zener

polymères présentent toujours un comportement couplé visqueux-élastique, mais l’importance
de l’un et de l’autre dépend de la température et de la vitesse de sollicitation.

1.5.1.3 Superposition temps-température

Pour certains polymères et dans des conditions particulières (T proche de Tg), il est apparu
que l’évolution du module d’élasticité dans une même fenêtre de temps et à différentes tem-
pératures avaient un aspect identique. Il était donc possible de superposer ces évolutions en
les translatant dans la fenêtre de temps. Ce phénomène est appelé principe de superposition
temps-température. Dans la pratique, la superposition est plus ou moins bonne en fonction des
polymères. Il a néanmoins été possible de calculer un facteur de translation at grâce à l’équation
de Williams, Landel et Ferry (modèle WLF) [Wil55]. Ce modèle permet de prédire le comporte-
ment du matériau sur une large plage de fréquence de sollicitation ou de température sans avoir
besoin de réaliser les essais expériementaux sur toutes les plages. Cependant, il est à considérer
avec précaution et n’est pas toujours applicable.

1.5.1.4 Viscoélasticité et hyperélasticité

Les polymères sont considérés comme des matériaux visco-élastiques. Ce comportement peut
être représenté phénoménologiquement en une dimension par le comportement d’un assemblage
en parallèle d’un ressort de raideur E1 et d’un ressort de raideur E2 couplé à un amortisseur
de viscosité η (figure 1.12). Ce modèle est appelé modèle de Zener. Cependant, ce modèle reste
limité. En effet, l’amortisseur ne permet de représenter qu’un temps de réponse macroscopique
du matériau. Or, pour un polymère, il existe en réalité une large plage de temps de réponse,
fonction des mécanismes de déformation. Il est donc nécessaire de complexifier le modèle (en
ajoutant des branches « ressort-amortisseur » en parallèle : modèle de Maxwell généralisé) ou
d’employer une autre approche.

En grandes déformations, l’élasticité des polymères n’est, en réalité, pas linéaire : la réponse
du matériau n’est pas toujours proportionnelle à la sollicitation (contrainte ou déformation).
On parle alors d’élasticité non linéaire [Can13]. Ce comportement est très représentatif des
élastomères, où le module d’élasticité finit par diminuer avec la déformation. Plusieurs modèles
mécaniques existent pour représenter ce type de comportement. Ils sont utilisés en grandes défor-
mations : dans le cas où l’hypothèse des petites déformations n’est plus applicable. On parle alors
d’hyperélasticité. Dans ce cadre, le comportement mécanique est donné par une densité d’énergie
de déformation. Dans les modèles hyperélastiques les plus courants, cette densité d’énergie de
déformation dépend des invariants des tenseurs de Cauchy-Green droit ou gauche. Les modèles
les plus utilisés sont : Mooney-Rivlin (1948), Neo-Hookéen (1948), Ogden (1972), Marlow, Yeoh
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(1993), polynomial, ou Arruda-Boyce (1993). Les modèles d’Arruda-Boyce et Neo-Hookéen sont
des modèles mécanistiques : ils prennent en compte des mécanismes internes au polymère, re-
latifs à la structure des chaînes. Les autres modèles sont phénoménologiques. Si l’on se limite
à un chargement en traction ou en compression uniaxiale sur un polymère semi-cristallin, il
sera impossible d’identifier un comportement hyperélastique sur la courbe. L’identification du
comportement hyperélastique ne peut être effectuée que par des essais de charge-décharge. Si le
chemin suivi par la contrainte à la décharge n’est pas identique au chemin en charge, alors le
comportement est hyperélastique.

La modélisation complète d’un élastomère doit donc passer par l’utilisation d’un modèle
viscohyperélastique. Un modèle proposé par Bergström et Boyce en 1997 introduit le compor-
tement hyperélastique du modèle d’Arruda-Boyce dans le modèle de Zener [Ber98]. Les ressorts
ont alors une réponse élastique non linéaire. Ce modèle est à la base de modèles plus élaborés,
toujours pour les élastomères [Ber00,Ber01a].

1.5.1.5 Plasticité

La plasticité est un phénomène de déformation irréversible. La déformation des polymères
est liée au mouvement et à la conformation des chaînes mais ces déformations sont réversibles.
Par plasticité, on entend, ici, endommagement : micro-fissuration, bande de cisaillement, cavi-
tation [Bil15]. La plasticité pour les polymères est donc plutôt de la ductilité apparente liée à
des processus irréversibles. Pour les polymères semi-cristallins, il faut ajouter la déformation des
cristallites à travers des systèmes de glissement. Tous ces mécanismes sont très sensibles à la
température et à la vitesse de sollicitation. Les polymères sont donc considérés comme visco-
plastiques [Bil14]. Le nombre de phénomènes et leurs modes d’apparition étant très nombreux
et différents, il est particulièrement difficile de caractériser et de modéliser le comportement
plastique des polymères.

Il n’existe pas vraiment de seuil de plasticité, mais plutôt un seuil de plasticité apparent.
Ce seuil doit être considéré comme le moment où les mécanismes de déformations deviennent
irréversibles. D’un point de vue macroscopique, il est difficile d’identifier la zone de déformation
dite plastique car elle peut être confondue avec de l’hyperélasticité. De même des mécanismes
de déformation viscoélastique très lents pourraient être interprétés comme de la viscoplasticité.
La compréhension des mécanismes de déformation élastiques, plastiques et visqueux ne peut
donc passer que par la réalisation d’une multitude d’essais : charge-décharge, différentes vitesses,
statique, dynamique, à plusieurs températures. Il est donc difficile de modéliser le comportement
mécanique des polymères de façon générale tant les mécanismes sont complexes et nombreux.
Pour le calcul de structure, deux solutions sont alors possibles : la construction de modèles
viscoélastiques-viscoplastiques [Ber10,Qui13] ou l’utilisation de modèles macroscopiques créés
pour d’autres matériaux [GG15].

1.5.2 Un polymère thermoplastique semi-cristallin : le PEEK

Le poly-ether-ether-ketone ou PEEK est un des matériaux classiquement utilisé comme ma-
trice pour les matériaux composites de par ses propriétés thermiques, mécaniques et sa résistance.
De plus, le PEEK est régulièrement utilisé en projection thermique pour l’élaboration de revê-
tements résistants à l’usure, protégeant de la corrosion, et anti-adhérents [Str94,Li02,Pat10]. Le
PEEK est un polymère thermoplastique semi-cristallin très utilisé dans l’aéronautique et dans
le biomédical. En effet, il possède des propriétés thermiques et mécaniques très élevées pour un
polymère. Sa température de transition vitreuse se situe autour de 140 ◦C et sa température de
fusion à 330 ◦C.
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Figure 1.13 – Schéma de principe des barres de Split-Hopkinson

1.5.2.1 Barres de compression de Split-Hopkinson

La caractérisation du comportement des matériaux en dynamique nécessite de faire appel à
des moyens expérimentaux différents des machines classiques. La réalisation d’essais mécaniques
en dynamique passe soit par l’utilisation de machines standards dites à « grande vitesse » soit
par la méthode des barres de compression d’Hopkinson (parfois appelée Split-Hopkinson). La
méthode des barres de Hopkinson a été mise au point afin de pouvoir étudier le comportement
des matériaux à hautes vitesses de déformation (>101 s−1). L’idée initiale de Bertram Hopkinson
en 1914 était de mesurer la contrainte dans des barres métalliques. La méthode en elle-même
a été développée par Kolsky en ajoutant une autre barre en série (d’où la division des barres,
Split), en 1949.

1.5.2.1.1 Principe des barres Un échantillon du matériau à caractériser est placé entre
deux barres métalliques de grande longueur (3 m) possédant une haute limite d’élasticité. Un im-
pacteur (cyclindre métallique) est projeté à grande vitesse contre l’extrémité de l’une des barres,
une onde de choc incidente traverse donc la première barre, l’échantillon puis la deuxième (fi-
gure 1.13). A l’aide de jauges de déformation placées sur les barres, on détecte trois ondes : une
incidente, sa réflexion à l’interface avec l’échantillon et une transmise dans la seconde barre.

Grâce à l’équation de d’Alembert pour la propagation des ondes dans un milieu élastique, on
peut calculer la force appliquée dans chaque barre. Il faut connaître la déformation générée par
les deux ondes dans la barre entrante, la section et le module d’élasticité. A l’aide de la théorie
de la propagation des ondes on peut déterminer la vitesse et la force des ondes dans chaque
barre au niveau des jauges en fonction de la déformation :

Fe(t) = AeEe(ǫe(t) + ǫr(t))

Ve(t) = −ce(ǫe(t) − ǫ(t))

Fs(t) = AsEsǫt(t)

Vs(t) = −csǫt(t)

(1.1)

s et e désignant respectivement la barre sortante et la barre entrante. A est la section, E le
module d’Young de la barre, c la vitesse des ondes, et ǫe, ǫr, ǫt la déformation engendrée par
l’onde incidente, réfléchie et transmise (figure 1.14).

L’onde traversant l’échantillon va se réfléchir à ces faces plusieurs fois mais c’est seulement
après un certain nombre de fois (3 généralement [Saf08]) que l’état de contrainte et de défor-
mation est considéré comme uniforme. Ce phénomène permet de dimensionner les échantillons :
pour une vitesse de déformation très élevée, l’échantillon doit être le plus fin possible pour di-
minuer le temps de la phase transitoire. Une fois la phase uniforme atteinte, on peut écrire les
équations de la contrainte et de la déformation dans l’échantillon en fonction de l’amplitude des
ondes :

σ(t) =
AE

2As
[ǫi(t) + ǫr(t) + ǫt(t)]

ǫ(t) = −
cs

ls

∫ t

0
[ǫi(t) + ǫr(t) + ǫt(t)]dτ

(1.2)
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Figure 1.14 – Exemple de signaux de vitesses des ondes au cours du temps dans la barre
entrante et la barre sortante (d’après [Saf08])

Avec A la section des barres, As la section de l’échantillon et ls sa longueur.

Ces équations sont valables quel que soit t à condition que les forces et les vitesses calculées
précédemment aient été calées dans le temps et ramenées à la face de l’éprouvette. Pratique-
ment, il faut décaler le signal des ondes dans le temps de manière à ce que l’origine corresponde à
l’arrivée de l’onde incidente sur la face de l’éprouvette, et décaler les autres ondes en conséquence.

Le traitement des signaux récupérés par les jauges est en réalité plus complexe et un certain
nombre d’hypothèses sont utilisées pour optimiser le calage temporel. Il ne faut pas non plus que
la fin et le début du signal des ondes incidentes et réfléchie se superposent. Les problématiques
liées à la méthode des barres d’Hopkinson sont détaillées dans la thèse de doctorat de K. Safa
[Saf08].
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1.5.2.2 Comportement du PEEK sous sollicitation dynamique

Du fait de son importante utilisation dans l’industrie, particulièrement celle de la défense,
le PEEK a fait l’objet de nombreuses recherches. Une étude de 2006 traite en profondeur de
son comportement en compression dynamique [Rae07]. La campagne d’essais est y exhaustive :
traction, compression, DMA, compression dynamique (3 × 103 s−1) et impacts. Ces essais cou-
plaient un balayage en température (−50 à 200 ◦C) et en vitesse de déformation (10−4 à 103 s−1).

Les conclusions tirées de ces essais sont :
— en compression, la limite d’élasticité est supérieure à celle en traction et augmente de

30% sur la plage de vitesses de déformation.
— la vitesse de déformation n’a qu’une influence négligeable sur le module d’Young dans

cet intervalle de vitesse.
— l’augmentation de la température entraîne une baisse linéaire de la limite d’élasticité en

compression comme en traction, jusqu’à la Tg.
— entre 140 et 150 ◦C, on n’observe pas de différence de comportement au-delà de la limite

d’élasticité.
— l’essai de compression par les barres d’Hopkinson (déformation à 3 × 103 s−1) met en

valeur un adoucissement du PEEK avec la déformation.

Des essais en grandes déformations ont aussi été menés pour observer les variations des
propriétés microstructurales, il apparaît que la cristallinité et la dureté du PEEK diminuent
lorsqu’on le déforme. Ces résultats sont valables en déformation dynamique et quasi statique.
Cependant, à cristallinité égale, un substrat sain présente une microdureté supérieure à un sub-
strat déformé en dynamique.

Walley et Al. présentent aussi des essais d’impacts sur du PEEK, avec différents projectiles et
à différentes vitesses [Wal87]. Si leur travaux étaient concentrés sur la morphologie des impacts
et l’influence de l’angle d’incidence, ils ont aussi construit une courbe de contrainte en fonction
de la déformation pour une vitesse de déformation élevée : 104 s−1, obtenue par la méthode des
barres d’Hopkinson.

De plus anciens travaux traitent du comportement à l’impact du PEEK en utilisant des
méthodes balistiques telles que la projection de billes ou de plaques métalliques [Mil04]. Il y est
plus particulièrement question de la mesure des contraintes engendrées par le choc en fonction de
la vitesse des impacteurs. Cette étude était centrée sur la propagation des ondes dans le PEEK
et le modèle élastique associé. En effet, pour des pressions très élevées, en théorie des chocs,
il existe une limite d’élasticité dite d’Hugoniot, différente de la limite d’élasticité classique. La
création d’ondes de chocs longitudinales (dans la direction de l’impact) et transversales (par
rapport à la direction de l’impact) engendre des contraintes longitudinales et transversales dans
le solide, dont la différence devient constante au-delà de la limite d’élasticité d’Hugoniot (HEL).
L’intérêt de ces essais est d’observer le comportement en cisaillement du PEEK en fonction de
la vitesse d’impact. Les essais d’impacts présentés donnent des résultats intéressants mais ne
permettent pas de conclure complètement quant au comportement du PEEK. Ils mettent tout
de même en avant le fait qu’une HEL semble apparaître à 1 GPa et que le PEEK pourrait suivre
la théorie de Mohr-Coulomb où la limite d’élasticité est fortement dépendante de la pression.
Enfin, l’étude donne une vitesse du son longitudinale dans le PEEK de 2,47 mm · µs−1. Dans le
cadre de la théorie des chocs d’Hugoniot, la relation entre la vitesse de l’onde de choc Us et la
vitesse des particules de la matière affectée Up est :

Us = c0 + sUp (1.3)

Les valeurs de c0 et s trouvées à partir des essais sont respectivement de 2,52 mm · µs−1
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Figure 1.15 – Courbes expérimentales et simulées « contrainte-déformation » à différentes vi-
tesses du PEEK (d’après [Qui13])

et 1,71 mm · µs−1. Une autre publication plus récente s’intéresse toujours au comportement du
PEEK sous impact mais sur une plus large gamme de vitesses [Rob12]. Il apparaît que la re-
lation entre Us et Up peut être assimilée à une relation linéaire avec c0 et s respectivement de
2,54 mm · µs−1 et 1,54 mm · µs−1, mais qu’elle est mieux représentée par une relation polyno-
miale.

De ces études, on retiendra que, macroscopiquement, l’aspect viscoélastique du PEEK n’est
pas flagrant dans ces condictions, que la température a une influence sur le seuil d’élasticité
apparent et que le PEEK s’adoucit avec la déformation à hautes vitesses de déformation. Pour ce
qui est des chocs, la limite d’élasticité d’Hugoniot serait bien plus élevée que la limite d’élasticité
observée en statique. Le PEEK pourrait suivre la théorie de Mohr-Coulomb pour l’évolution de
sa limite d’élasticité sous impact. Enfin, la propagation des ondes de choc dans le PEEK a été
étudiée, et les valeurs des paramètres c0 et s ont été obtenues à partir d’essais.

1.5.2.3 Modélisation du comportement du PEEK sous sollicitation dynamique

Si les études expérimentales du comportement mécanique du PEEK en compression sont
nombreuses et très bien fournies, peu d’auteurs abordent la modélisation de ce comportement
et la simulation numérique d’impact du PEEK. Les seules études abordant ce sujet sont très
récentes et fondées sur des modèles déjà existants, développés pour d’autres matériaux.

En 2013, sur la base des modèles précédement développés pour le polyéthylène [Ber10], J.
S. Bergström propose une adaptation pour le PEEK de son « Three Network Model » [Qui13].
Le modèle permet de simuler le comportement du PEEK en compression dynamique jusqu’à
1400 s−1. Il a l’avantage de ne pas prendre en compte de limite d’élasticité. Il est constitué de
3 branches, représentant chacune un mécanisme de déformation moléculaire. Deux branches re-
présentent le comportement élastoplastique de la phase amorphe et cristalline et la troisième le
comportement hyperélastique. Le modèle été implémenté dans le code de calcul éléments finis
Abaqus à travers la librairie payante PolyUmod. La morphologie des impacts simulés est simi-
laire aux observations expérimentales mais les courbes « contrainte-déformation » se superposent
de moins en moins bien lorsque la vitesse de déformation augmente (figure 1.15).
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Figure 1.16 – Evolution de la limite d’élasticité expérimentale et simulée du PEEK en dyna-
mique(d’après [EQ15])

Une deuxième étude a traité principalement de la modélisation de l’évolution de la limite
d’élasticité apparente du PEEK en compression dynamique [EQ15]. Des essais expérimentaux
sont comparés à ceux de [Rae07]. Le modèle, version modifié de la théorie d’Eyring, est capable
de représenter fidèlement l’évolution de la limite d’élasticité apparente avec la vitesse de défor-
mation, jusqu’à 104 s−1. La théorie de Eyring spécifie que l’écoulement plastique équivaut au
déplacement d’un volume d’une position d’équilibre à une autre. Le glissement d’une position
à l’autre nécessite de passer une barrière d’énergie. Le modèle intègre donc une énergie et un
volume d’activation. Les données expérimentales et des publications sur d’autres polymères sug-
géraient que la sensibilité à la vitesse et la limité d’élasticité des polymères augmentaient avec
la vitesse de sollicitation et que le volume d’activation était inversement proportionnel à la sen-
sibilité à la vitesse. A partir de ces données, le modèle de Eyring a été modifié pour intégrer un
volume d’activation variable. Comparé à plusieurs modèles existant, la prédiction de l’évolution
de la limite d’élasticité est meilleure avec le modèle modifié (« New Model » sur la figure 1.16)
Le modèle est prometteur mais son stade de développement ne permet pas encore de réaliser
des simulations d’impact.

Une troisième étude a traité de la modélisation du comportement sous impact du PEEK
à l’aide du modèle de Johnson-Cook. Ce modèle constitue généralement une bonne base pour
simuler des impacts, principalement pour des métaux. L’étude portait sur la calibration du mo-
dèle à partir d’essais de compression dynamique sur barres d’Hopkinson. Cependant, elle visait à
comparer le comportement jusqu’à rupture du PEEK avec celui du titane comme matériau pour
les prothèses. Les vitesses de déformation sont donc limitées à 100 s−1. A partir de cette vitesse,
sur les courbes « contrainte-déformation », le modèle de Johnson-Cook présente une erreur de
8% et ne reproduit pas fidèlement le comportement (figure 1.17). Cependant, lors des simula-
tions, il a permis de reproduire correctement les morphologies d’impact. Si, mécaniquement, le
modèle n’est pas très adapté, le comportement ductile du PEEK sous impact est tout de même
reproductible. Dans l’étude, le PEEK apparait comme plus efficace que le titane pour absorber
l’énergie cinétique à l’impact.

En résumé, plusieurs équipes montrent de l’intérêt pour la modélisation du comportement
dynamique du PEEK. Les essais sont assez nombreux, bien que les vitesses de déformations
ne dépassent pas 104 s−1. A l’heure actuelle, seul un modèle est spécialement développé pour le
PEEK. Cependant, il fait intervenir le concept de limite d’élasticité qui peut se révéler hasardeux
à définir pour ce matériau. Les deux autres modèles ont été calibrés sur des essais dynamiques,
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Figure 1.17 – Courbes expérimentales et simulées « contrainte-déformation » du PEEK à dif-
férentes vitesses (d’après [GG15])

mais étaient originalement développés pour d’autres matériaux. Le modèle de Johson-Cook est
simplement phénoménologique et ne prend en compte aucun mécanisme de déformation relatif
au polymère. De plus, les résultats obtenus avec ce modèle sont mitigés lorsqu’on atteint les
hautes vitesses. Le « Three Network Model » est intéressant pour les polymères puisqu’il inclut
l’hyperélasticité avec des mécanismes liés aux caractéristiques des chaînes polymèriques et il ne
prend pas en compte de limite d’élasticité. Cependant, il nécessite la calibration de beaucoup de
paramètres, obtenus pour la plupart obligatoirement par méthodes numériques. Si, globalement,
la modélisation du comportement élastique ou hyperélastique semble assez bien maitrisée, ces
études ont toutes en commun de ne pas s’intéresser aux aspects microscopiques mais seulement
aux aspects macroscopiques de la plasticité.
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1.6 Étude de la microstructure et des propriétés électriques des
dépôts

L’utilisation de matériaux composites multiphasés est souvent une solution pour répondre
à des spécifications de cahier des charges diverses. Cependant, la compréhension du compor-
tement du matériau nécessite de s’intéresser aux phases qui le constituent, leur agencement,
leurs propriétés et leurs interactions. A partir de ces données, pour remonter aux propriétés du
matériau, il faut faire appel à des méthodes d’homogénéisation. Si on cherche à connaître la
propriété α d’un matériau biphasé qui contiendrait 40% de A et 60% de B, l’approche la plus
simple serait de dire que la propriété αe macroscopique du matériau est égale à 40% de αA et
60% de αB (borne de Voigt en mécanique ou de Wiener en conductivié). Cependant, la sélection
d’une méthode d’homogénéisation adéquate dépend des propriétés globales à évaluer mais aussi
de la morphologie et des propriétés des constituants. Les méthodes d’homogénéisation sont donc
généralement plus complexes.

Préalablement au choix d’une méthode d’homogénéisation, il est nécessaire de pouvoir carac-
tériser la microstructure du matériau hétérogène. La caractérisation des microstructures passe
majoritairement par l’imagerie (2D ou 3D) donc par la caractérisation morphologique des struc-
tures. Or ces structures sont bien souvent aléatoires : dispersion de sphères dans une matrice,
grains des phases métalliques, pores. Il faut donc disposer d’outils permettant de caractériser
ces ensembles aléatoires. On peut alors faire appel aux outils de la morphologie mathématique
pour extraire des images les informations recherchées : taille, répartition, connexion.

1.6.1 Brève introduction à la morphologie mathématique

La morphologie mathématique est une théorie ensembliste visant à comparer des objets avec
des éléments de morphologie connue (les éléments structurants). En comparant les images avec
les éléments structurants on obtient ensuite une image modifiée sur laquelle on peut appliquer
des mesures et en extraire des informations. De ce concept, ont été développés un certain nombre
d’outils visant à caractériser morphologiquement des ensembles à partir d’opérations mathéma-
tiques. Les principes de base ont été théorisés par Matheron et Serra [Mat75,Ser82]. Seule une
partie des descripteurs existants est présentée ici. L’application de la morphologie mathéma-
tique aux matériaux hétérogènes est présentée plus précisement dans [Bor01]. Les outils et les
fonctions mathématiques décrites ici sont simplifiées, le cadre de treillis dans lequel s’applique
la morphologie mathématique étant très général.

1.6.2 Caractérisation des ensembles aléatoires

Prenons l’exemple d’un matériau hétérogène binaire formé d’un ensemble A d’inclusions ré-
parties aléatoirement dans une matrice Ac. La matrice et les inclusions forment le matériau
complet, modélisé comme un espace E = A ∪ Ac. Il existe de nombreuses façons de caractériser
A, dépendantes de l’information recherchée. L’outil de base est l’élément structurant avec lequel
la structure va être comparée (figure 1.18). Soit K, un élément structurant (un carré, un hexa-
gone, une croix), on vérifie alors quand K ∩ A = ∅ et quand K ∩ A 6= ∅ [Jea11]. On peut alors
former une image avec toutes les positions de K vérifiants Kx ∩ A 6= ∅ où Kx = {x + y, y ∈ K}
est le translaté de K.

Tout d’abord, on peut modifier l’ensemble A en effectuant des opérations d’addition ou
de soustraction avec les éléments structurants. On s’intéresse alors aux deux évènements « K

intersecte la phase métallique » et « K est disjoint de la phase métallique ». L’ensemble des
points de l’espace où l’on peut positionner l’élément structurant K de sorte qu’il intersecte A
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Figure 1.18 – Caractérisation de A avec un élément structurant K carré (d’après [Jea11])

(a) (b)

Figure 1.19 – Fonction distance (b) appliquée sur l’image (a)

définit le dilaté de A par K. De même, l’ensemble des points où on peut positionner l’élément
structurant K de sorte qu’il soit entièrement disjoint du complémentaire de A correspond à
l’érodé de A. Les opérations d’érosion et de dilation forment les briques de base de la morpholo-
gie mathématique. On compose de nombreuses autres transformations à partir de ces opérations.

On peut aussi vouloir caractériser la taille des inclusions ou leur répartition spatiale. Pour
la répartition spatiale on peut utiliser la covariance C. Elle est définie pour ∀x ∈ E et pour h

un vecteur tel que :
C(x, x + h) = P{x ∈ A, x + h ∈ A} (1.4)

C(0) est égale à la fraction p de A dans E. Si A est stationnaire, la covariance finit par atteindre
un palier qui correspond à p2. La longueur de h nécessaire pour atteindre ce palier est une lon-
gueur caractéristique de la structure. Si la structure est périodique, la covariance est périodique.
Enfin, en mesurant la covariance dans différentes directions, on peut quantifier l’anisotropie du
matériau. Si on veut connaitre le nombre de couches composées de l’élément K dans une in-
clusion, on applique la fonction distance. Elle consiste très grossièrement à décomposer A en
couches successsives, comme un « oignon »(figure 1.19).

Si on veut connaitre la taille des inclusions A, on peut mesurer la granulométrie cumulée. La
granulométrie est mesurée en érodant A par des éléments structurants K de taille s augmentant
successivement et en calculant l’évolution de la surface de A. La granulométrie G(s) est définie
par :

G(s) =
P{x ∈ A} − P{x ∈ A(K; s)}

P{x ∈ A}
(1.5)

Où A(K; s) est l’érodé de A. On parle de granulométrie par érosion, on peut définir d’autres
granulométries (par ouverture, fermeture, etc.).
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1.6.3 Modélisation des ensembles aléatoires

Pour modéliser une structure aléatoire, on peut utiliser plusieurs outils. Pour implanter
aléatoirement les inclusions A dans E, il est nécessaire de tirer aléatoirement leur emplacement.
Le processus de tirage aléatoire le plus simple est celui des points de Poisson. Pour toute région
infinitésimale de volume δV centrée autour d’un point, la probabilité P que cette région contienne
un point est proportionnelle à δV . Pour un processus homogène dans un volume V , le paramètre
de cette loi est l’intensité θ du processus de Poisson.

P (N) = exp(−θV )
−θV N

N !
(1.6)

Les inclusions peuvent ensuite avoir différentes structures ou formes. Par exemple, ce peut
être une partition aléatoire de l’espace (tesselation en anglais). A ce moment, E est divisé en
cellules dont les frontières suivent un agencement précis. On peut citer la partition aléatoire de
Voronoï qui est le plus célèbre et qui permet de générer des grains pour les matériaux cristallins.
La partition aléatoire utilise les points de Poisson xi et les cellules Ci sont définies comme suit :

Ci =
{

y ∈ E, ∀j 6= i, ‖xi − y‖ ≤ ‖xj − y‖

}

(1.7)

Chaque cellule est associée à un des points xi du processus de Poisson, et constituée de tous les
points dont la distance à xi est inférieure à la distance aux autres points du processus.

Pour implanter des inclusions dans une matrice, on fait appel à un schéma booléen. Celui-ci
consiste à faire germer sur chaque point de Poisson un grain primaire de forme donnée : sphère,
cube, etc. La taille des grains n’est pas nécessairement uniforme, la distribution du rayon des
sphères peut suivre une loi statistique. Les grains sont interpénétrants, sauf si on utilise un
modèle « hardcore », où une distance de répulsion sépare les points de Poisson.

Pour des sphères A de volume moyen Vs, la fraction volumique Vv des sphères dans E est :

Vv = 1 − exp(−θVs) (1.8)

L’exponentielle prend en compte l’interpénétration des grains. On peut relier cette fraction à la
covariance du schéma booléen C(h) par la relation :

C(h) = (1 − Vv)2−r(h) (1.9)

où r(h) est le covariogramme géométrique normalisé du grain primaire utilisé. Pour des sphères
de rayon R constant, il vaut r(h) = 1 − 3h

4R
+ h3

16R3 (h < 2R) et r(h) = 0 (h > 2R).

Pour réaliser des microstructures complexes on peut par exemple combiner différents sché-
mas booléens, à différentes échelles fonctionnant entre eux par des exclusions ou des inclusions
(figure 1.20).

1.6.4 Conductivité des dépôts

1.6.4.1 Méthodes de mesure expérimentales

La réalisation de dépôts électriquement conducteurs par projection thermique est un sujet
récurrent dans la bibliographie. Cependant, les auteurs utilisent rarement la même méthode pour
déterminer la conductivité électrique des dépôts. La méthode classique est celle de la mesure
de résistance 4 points (figure 1.21). Un échantillon parallélépipédique du dépôt est découpé.
Un courant est appliqué entre ses deux bouts et la tension est mesurée dans la longueur de
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(a) (b)

Figure 1.20 – (a) Combinaison de 3 schémas booléens. (c) Applications des inclusions et des
exclusions (d’après [Jea11])

Figure 1.21 – Mesure de résistance 4 points classique (d’après [Mam95]

l’échantillon. Cette méthode n’est pas toujours simple : le dépôt doit pouvoir être désolidarisé
du substrat et ne pas être fragile pour pouvoir être manipulé. Dans le cas de dépôts très fins,
cette méthode est donc délicate à mettre en oeuvre. Deuxièmement, elle ne permet qu’une me-
sure longitudinale de la conductivité. Dans le cas de dépôts anisotropes, il est alors nécessaire
de réaliser une mesure dans le sens transverse.

Ces inconvénients peuvent être contournés en utilisant une mesure de résistance 4 points de
surface et en déterminant la resistance de surface Rs (« sheet resistance » en anglais) du dépôt.
Cette résistance peut être déterminée avec la méthode de Van der Pauw [Pau58]. L’utilisation
de cette méthode ne peut intervenir que dans le cas où :

— l’échantillon est plan et d’épaisseur uniforme, sans trous
— l’échantillon est homogène, isotrope et symétrique
— la surface de l’échantillon doit être très grande devant son épaisseur

Les pointes doivent être placées sur les bords de l’échantillon, à égale distance les unes des autres
et la surface de contact doit être la plus petite possible.
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Figure 1.22 – Forme conseillée de l’échantillon et position des pointes dans la méthode de Van
der Pauw

La forme d’échantillon la plus indiquée est une feuille de trèfle d’épaisseur uniforme et fine.
En effet, elle force le courant à passer par le milieu donc à emprunter un chemin de longueur
globalement identique entre toutes les pointes (figure 1.22). La détermination de la résistance
de surface nécessite de réaliser 4 mesures. Un courant d’intensité connue doit être appliqué
entre deux pointes d’un côté et la tension doit être mesurée entre les deux pointes opposées.
Avec le loi d’Ohm, 4 valeurs de résistance vont être obtenues. On peut s’assurer de l’isotropie
de l’échantillon en comparant les résistances dans les directions orthogonales. La résistance de
surface est calculée en résolvant l’équation de Van der Pauw :

e
−π

Rh

Rs + e
−π Rv

Rs = 1 (1.10)

avec Rh = R14+R43

2 et Rv = R32+R21

2 . Une solution approchée de cette équation est :

Rs =
π(Rh + Rv)

2 ln 2
f (1.11)

Cependant, Rs doit intégrer un facteur de forme f dépendant de l’isotropie de la résistance
dans l’échantillon.

cosh

{ Rh

Rv
− 1

Rh

Rv
+ 1

ln 2
f

}

=
1
2

exp
ln 2
f

(1.12)

Cette équation est résolue numériquement avec un algorithme d’optimisation. La conduc-
tivité σ peut ensuite être calculée à partir de Rs en connaissant l’épaisseur de l’échantillon
e :

σ =
1

eRs
(1.13)

Aucune publication traitant de la conductivité de dépôts obtenus par cold spray fait appel
à cette méthode. Les auteurs font plutôt appel à la méthode 4 points classique sur des dépôts
épais [Aff11,Gan12,Mal15]. Dans le cas des dépôts obtenus par projection thermique, la méthode
de Van der Pauw a été employée à plusieurs reprises sur des dépôts céramiques [Ohm91,VH94].
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1.6.4.2 Conductivité effective des matériaux hétérogènes

Plusieurs méthodes d’homogénéisation permettent d’évaluer numériquement la conductivité
effective de matériaux hétérogènes à partir de propriétés locales et d’informations déduites sur la
microstructure. Premièrement, celle-ci peut-être encadrée par les bornes d’Hashin et Shtrikman
[Has62]. Ce sont les bornes les plus précises encadrant les propriétés effectives pour des matériaux
biphasés isotropes. En fonction des fractions volumiques des deux constituants (Φ1 et Φ0 =
1 − Φ1) et de leur conductivité électrique (σ0 et σ1), on peut calculer les deux bornes avec les
formules suivantes, quand σ1 > σ0.
Borne inférieure de Hashin et Shtrikman :

σinf =
σ0σ1 + 2σ0(σ0Φ1 + σ1Φ0)

2σ0 + σ0Φ0 + σ1Φ1
(1.14)

Borne supérieure de Hashin et Shtrikman :

σsup =
σ0σ1 + 2σ1(σ0Φ1 + σ1Φ0)

2σ1 + σ0Φ0 + σ1Φ1
(1.15)

On a alors σinf ≤ σ∗ ≤ σsup, où σ∗ est la conductivité effective. Les bornes d’Hashin et
Shtrikman donnent un encadrement du comportement, mais il est aussi possible d’approcher ce
comportement avec d’autres modèles à travers la théorie des milieux effectifs [Wan08]. Le plus
ancien est un modèle auto-cohérent introduit par Bruggeman en 1935 [Bru35]. Il considère un
mélange aléatoire de particules sphériques de plusieurs matériaux. Le matériau homogène est
construit ainsi : on imagine que chaque particule est plongée dans un milieu homogène possédant
une certaine conductivité. Chaque particule est placée dans un champ électrique E0, puis on
calcule le champ électrique Ei dans la particule, en supposant qu’elle est plongée dans un champ
homogène. En supposant que les perturbations induites par chaque particule se compensent, on
obtient l’équation auto-cohérente suivante [Lan78] :

∑

i

Φi
σi − σe

σi + (d − 1)σe
= 0 (1.16)

où n est le nombre de phases, σe la conductivité effective, σi la conductivité de la phase i et Φi

désigne la teneur en phase i, d est la dimension du problème. Ce modèle est exact, dans la limite
diluée de l’une des deux phases d’un milieu binaire, si celle-ci est formée d’inclusions sphériques.
Ce modèle prédit un seuil de percolation à partir duquel la conductivité augmente rapidement
avec la teneur des constituants. Ce seuil est situé à 33% en 3 dimensions. En réalité, le seuil de
percolation est très variable selon la microstructure.

On peut aussi utiliser le modèle de Maxwell-Garnett, qui suppose que les particules de
conductivité σi sont insérées dans une matrice de conductivité σm et qu’elles sont assez loin les
unes des autres. Il ne prédit donc pas de seuil de percolation.

σe − σm

σe + 2σm
= Φi

σi − σm

σi + 2σm
(1.17)

1.6.4.3 Conductivité électrique des matériaux composites à matrice polymère et
dispersion de particules métalliques

La conductivité des matériaux composites composés de particules métalliques électriquement
conductrices et d’une matrice en polymère isolante est étudiée depuis de nombreuses années.
L’idée est d’associer les propriétés électriques des métaux tout en conservant les méthodes de mise
en forme des plastiques et leur propriétés mécaniques. Un article résume extensivement toutes
les théories et les méthodes applicables à la détermination de cette conductivité [McL90]. Ces
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matériaux présentent un seuil de percolation φc. Au-delà de ce seuil, la conductivité électrique
homogène du composite évolue très rapidement jusqu’à sa valeur maximale. Au-dessus de ce
seuil, la théorie de la percolation spécifie que la conductivité électrique σ dépend de la teneur
en métal selon la formule :

σ ∼ (φ − φc)
t (1.18)

où t est un exposant d’une valeur supposée universelle de 1.6. Dans la réalité des faits, cette rela-
tion ne tient pas compte de la forme des particules, de leur agencement spatial, ou des contacts
interparticulaires.

Expérimentalement, beaucoup de phénomènes et paramètres sont à considérer. Par exemple,
l’effet tunnel. Quand des particules conductrices sont dispersées dans une matrice isolante, il
existe une zone autour d’elles où la conductivité demeure élevée car les électrons peuvent traver-
ser la matrice sur une petite distance par effet tunnel. Des auteurs proposent donc des améliora-
tions pour les modèles cités ci-dessus afin de prendre en compte ces effets. Une version modifiée
du modèle de Maxwell-Garnett vise à prendre en compte l’effet tunnel et la forme des particules
pour évaluer la conductivité d’un mélange de cobalt-zircone [Xue04] ou d’étain-polypropylène
[Xue03]. Le modèle tombe en accord avec les mesures expérimentales.

En résumé, d’autres auteurs proposent des versions modifiées de l’équation 1.18 pour re-
présenter au mieux l’évolution de la conductivité de ce type de composite au-delà du seuil de
percolation, notamment Mamunya, Davidenko et Lebedev qui ont publié un nombre important
d’articles sur ce sujet [Mam95,Mam96,Mam02]. Néanmoins, les équations utilisées font appel à
des paramètres phénoménologiques ne pouvant être déterminés qu’à partir d’expérimentations
et spécifiques à chaque matériau. Du fait des propriétés physico-chimiques et mécaniques des
constituants de ces composites, les modèles doivent quasiment être adaptés à chaque couple de
matériaux. Les développements récents sur ce sujet sont particulièrement le fait des équipes
travaillant sur les composites contenant des nanotubes de carbone.
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2.1 Introduction

Ce chapitre présente premièrement les matériaux utilisés en cold spray : les poudres et
les substrats. Deuxièmement, il décrit le système cold spray utilisé, ainsi que les méthodes de
projection : réalisation de surfaçages et projection de splats. A cela s’ajoutent les procédés
de caractérisation en cours de projection : caméra thermique et mesure de vitesse, leur mise en
oeuvre et le traitement des résultats. Ensuite les méthodes de caractérisation des dépôts obtenus
sont décrites : observations microstructurales et mesures électriques. Enfin, sont abordés les
moyens mis en oeuvre pour caractériser mécaniquement et physiquement le PEEK 450G.

2.2 Poudres

2.2.1 Poudres de cuivre

Ici sont présentés les poudres métalliques et polymère employées dans l’élaboration des dépôts
composites ainsi que leur caractéristiques morphologiques.

2.2.1.1 Poudres de cuivre sphériques

De la poudre de cuivre sphérique pure à 99,95%, avec une granulométrie de 10-35µm a été
commandée à TLS Technik GmbH (Bitterfeld, Allemagne). Deux lots ont été reçus, le premier
produit 1 mois avant l’envoi, et le second produit quelques jours avant. A la réception, il est
apparu que le lot le plus ancien était de couleur rougeâtre, tandis que le plus récent était orangé.
Il a été supposé que cette différence de couleur était due à une différence de degré d’oxydation
de la poudre. Les deux lots ont été transferés dans un conteneur rempli d’argon en surpression
dès réception.

45
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Figure 2.1 – Vue MEB de la poudre libre de cuivre sphérique

Tableau 2.1 – Répartition des diamètres dans le volume total des particules de cuivre sphérique

Poudre TLS sphérique
Dv (%) Données fabricant Données mesurées
Dv10 10,4 µm 10,7 µm
Dv50 19,6 µm 19,7 µm
Dv90 28,7 µm 32,8 µm

La poudre a été observée au Microscope Électronique à Balayage pour s’assurer de sa sphé-
ricité. Les images montraient des particules sphériques, avec la formation de quelques satellites
par les particules les plus fines autour des plus grosses (figure 2.1). Le cuivre a aussi été analysé
au granulomètre Laser pour vérifier les données du fabricant. La granulomètre est le modèle
Mastersizer 3000 de Malvern utilisé en voie sèche. Cinq mesures ont été effectuées sur chaque
échantillon (tableau 2.1).

Les mesures granulométriques donnent une répartition du volume de poudre en fonction
du diamètre des particules. En faisant l’hypothèse que la poudre est parfaitement sphérique, il
est possible de déterminer la répartition en nombre des particules. Si la répartition en volume
semblait monomodale, la répartition en nombre faisait apparaitre un grand nombre de petites
particules de diamètre inférieur à 6 µm. La répartition en nombre était donc plutôt bimodale
(figure 2.2). Mise à part cette information, les autres caractéristiques étaient conformes aux
données du fabricant.

Enfin la masse volumique de cette poudre a été vérifiée par pycnométrie en voie liquide.
La méthode consiste à incorporer une petite masse de poudre dans un pycnomètre (fiole en
verre avec bouchon, de volume connu avec précision). En pesant le pycnomètre après avoir
completé le volume par un liquide de masse volumique connue (ici de l’eau distillée), on peut
calculer la masse volumique de la poudre. Le cuivre sphérique présentait une masse volumique de
8,4 g · cm−3. Enfin, pour le cuivre pur massif, la bibliographie donne une conductivité électrique
de 59,6 × 106 S · m−1.
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Figure 2.2 – Granulométrie de la poudre de cuivre sphérique

Tableau 2.2 – Répartition des diamètres dans le volume total des particules de cuivre irrégulier

Poudre POUDMET irrégulière
Dv (%) Données mesurées
Dv10 11,7 µm
Dv50 59,8 µm
Dv90 119,4 µm

2.2.1.2 Poudre de cuivre irrégulier

De la poudre de cuivre irrégulier de granulométrie supérieure à 40 µm a été fournie par
POUDMET S.A.S (Bailleval, France). Cette poudre a fait l’objet des mêmes analyses que la
précédente. Cette poudre était de couleur plus foncée que les lots précédents. En effet, elle a été
atomisée à l’eau ce qui provoque une oxydation de la surface des particules, leur donnant une
forme irrégulière. Une partie de la poudre a aussi été transférée dans le conteneur sous argon
dès réception.

Les observations ont montré de très grosses particules irrégulières, avec beaucoup de satellites.
Il était aussi possible d’observer la formation de ce qui semblait être des amas de particules,
avec en arrière plan un très grand nombre de petites particules (figure 2.3). Ces observations
étaient bien conformes aux analyses granulométriques (tableau 2.2), avec une poudre quasiment
bimodale (figure 2.4). Le spectre des particules de diamètre inférieure à 20 µm était assez large.
La répartition en nombre reflètait bien la grande proportion de petites particules observées sur
les images. Cependant, le calcul de cette répartition est tout de même faussée par le fait que les
particules ne soient pas sphériques.
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Figure 2.3 – Vue MEB de la poudre libre de cuivre irrégulier
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Figure 2.4 – Granulométrie de la poudre de cuivre irrégulier
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Tableau 2.3 – Concentrations en oxygène présentes dans les lots de poudre de cuivre

Lot Concentration en oxygène (ppm)
Cuivre sphérique non oxydé 270

Cuivre sphérique oxydé 1100
Cuivre irrégulier 2000

Figure 2.5 – Vue MEB de la poudre libre de bronze sphérique

2.2.1.3 Oxydation des poudres

Afin de connaître l’impact de l’oxydation des poudres de cuivre sur la formation des dépôts,
les 2 lots de poudre sphérique et celui de poudre irrégulière ont fait l’objet d’analyses de leur
degré d’oxydation. Un échantillon de chaque lot a été envoyé dans un contenant sous vide à
Evans Analytical Group SAS (Tournefeuille, France). La concentration en oxygène de chaque
échantillon a été mesurée par analyse par spectrographie gazeuse (Instrumental Gas Analysis ou
IGA en anglais). Cette méthode consiste à faire fondre très rapidement sous atmosphère inerte,
une petite quantité de poudre (de l’ordre du gramme) afin de faire évaporer ses constituants.
L’oxygène émis est analysé par des capteurs infrarouges (précédement calibrés) afin de détermi-
ner sa concentration dans l’échantillon. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 2.3.

Le deuxième lot de cuivre sphérique est apparu très oxydé. Afin de quantifier l’impact de
la teneur en oxygène lors de la projection cold spray, les deux lots de cuivre sphériques ont été
utilisés, tandis qu’un nouveau lot de cuivre sphérique non oxydé a été commandé.

2.2.2 Poudre de bronze

2.2.2.1 Bronze sphérique

De la poudre de bronze CuSn6 sphérique a été fournie par TLS Technik GmbH. L’observa-
tion au Microscope Électronique à Balayage (MEB) a permis de s’assurer de sa forme sphérique
(figure 2.5). Les données du fabricant concernant la granulométrie de la poudre ont été com-
parées avec celles obtenues par granulométrie Laser (figure 2.6). Les diamètres donnés par le
fabricant étaient légèrement sous-estimés mais les différences peu significatives (tableau 2.4).
Les répartitions en volume et en nombre ne présentaient pas de particularités. La majorité des
particules avait un diamètre inférieur à 10 µm.
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Tableau 2.4 – Répartition des diamètres dans le volume total des particules de bronze sphérique

Poudre TLS sphérique
Dv (%) Données fabricant Données mesurées
Dv10 7,0 µm 9,3 µm
Dv50 18,3 µm 20,5 µm
Dv90 30,5 µm 35,2 µm
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Figure 2.6 – Granulométrie de la poudre de bronze sphérique
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Figure 2.7 – Vue MEB de la poudre libre de bronze irrégulier

Tableau 2.5 – Répartition des diamètres dans le volume total des particules de bronze irrégulier

Poudre TLS irrégulière
Dv (%) Données fabricant Données mesurées
Dv10 10,7 µm 11,5 µm
Dv50 22,0 µm 23,8 µm
Dv90 38,5 µm 45,4 µm

2.2.2.2 Bronze irrégulier

Une deuxième poudre de bronze CuSn6, cette fois-ci irrégulière, a été fournis par ECKA
Granules Germany GmbH. L’observation de la poudre libre montrait beaucoup de particules
quasiment sphériques et d’autres plus allongées (figure 2.7).

La comparaison des données du fabricant avec celle du granulomètre Laser a montré une
bonne correlation, sauf pour les plus grosses particules (tableau 2.5). Là encore, les différences
n’étaient pas significatives, surtout que les particules étaient irrégulières. Concernant les répar-
titions en nombre et en volume, la poudre apparaissait bimodale mais cela était probablement
dû à la présence des particules sphériques (les plus fines) et des particules irrégulières (plus
grossières) (figure 2.8).

2.2.3 Poudre de PEEK

Le PEEK est un polymère thermoplastique possèdant de relativement bonnes propriétés
mécaniques, avec une température de transition vitreuse élevée, 140 ◦C, et une température de
fusion de 333 ◦C. De la poudre de PEEK référencée Vicote 702 a été commandée à Victrex plc.
(Lancashire, Royaume-Uni). Cette poudre était grossière et irrégulière. Le fabricant donnait un
Dv50 compris entre 35 et 65 µm, il était ici indiqué à 50 µm. D’après les spécifications la ré-
partition aurait dû être centrée et large de 30 µm. En réalité, un grand nombre de particules
étaientde taille inférieure à 20 µm et la granulométrie n’était pas centrée (tableau 2.6).

Au granulomètre, la poudre est apparue bimodale en nombre, avec beaucoup de petites par-
ticules (figure 2.9). La masse volumique du PEEK obtenue en pycnométrie était de 1,25 g · cm−3,
pour une masse volumique du massif donnée à 1,31 g · cm−3 par le fabricant. Le PEEK massif
présente une conductivité électrique de 10−12 S · m−1, ce qui en fait un très bon isolant.
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Figure 2.8 – Granulométrie de la poudre de bronze irrégulier
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Figure 2.9 – Granulométrie de la poudre de PEEK
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Tableau 2.6 – Répartition des diamètres dans le volume total des particules de PEEK

Poudre Vicote 702 irrégulière
Dv (%) Données mesurées
Dv10 26,5 µm
Dv50 53,0 µm
Dv90 88,5 µm

Figure 2.10 – Vue MEB d’un mélange contenant 80% vol. de cuivre sphérique et 20% vol. de
PEEK

2.2.4 Mélanges de poudres

Les poudres de cuivre, de bronze et de PEEK présentées précédement ont été mélangées afin
d’être projetées ensemble pour réaliser des dépôts composites. Plusieurs mélanges différents ont
été étudiés. Chaque mélange est caractérisé ci-dessous par la fraction volumique de cuivre ou de
bronze, le reste étant du PEEK avec la nomenclature : teneur en métal%/teneur en PEEK%.
Des mélanges ont été réalisés avec des teneurs volumiques en métal allant de 60% à 90%.

Les mélanges ont été réalisés à l’aide des masses volumiques calculées précédemment, ρp pour
le PEEK et ρc pour le cuivre. Pour une teneur en métal Fc donnée, la quantité de métal désirée
mc était pesée et le volume total Vt était déduit avec la formule suivante :

Vt =
mc

Fcρc
(2.1)

et la masse de PEEK mp à ajouter en a été déduite ainsi :

mp = Vt(1 − Fc)ρp (2.2)

Le pot contenant les quantités de poudres préparées était ensuite placé dans un mélangeur
TURBULA pendant 2h. Il s’avère que les chocs entre les particules métalliques induits par le
mélangeur provoquaient un échauffement du mélange de poudre, atteignant une température
d’environ 30 ◦C.

Les mélanges obtenus ont ensuite été observés au MEB. Cependant ces observations n’ap-
portaient que peu d’informations. En effet, le nombre de particule de PEEK était largement
négligeable devant les particules métalliques. De plus leur caractère non conducteur se prêtait
mal à l’observation en microscopie électronique. Les particules de PEEK apparaissent en gris
sombre sur la figure 2.10.



54 CHAPITRE 2. MATÉRIAUX ET PROCÉDÉS

(a) (b)

Figure 2.11 – (a) : Topographie de la surface des substrats APC2/AS4.
(b) : vue de la surface du substrat APC2/AS4

2.3 Substrats

Deux types de substrats ont été utilisés dans cette étude : des substrats composites à matrice
organique et des substrats polymères.

2.3.1 Substrats composites à matrice organique renforcée de fibres de car-
bone

Les substrats composites utilisés dans ces travaux étaient des composites à matrice en PEEK
renforcée de fibres de carbone continues. Leur dénomination commerciale était APC2/AS4. Ils
ont été mis en forme à partir de plis de fibres de carbone préimprégnés de PEEK. Le PEEK
correspond à la référence APC2 chez le fabricant des préimprégnés, Cytec Solvay Group, et AS4
correspond à la référence des fibres de carbone. Par simplicité, dans la suite ces substrats seront
nommés APC2/AS4.

L’architecture du composite était un assemblage symétrique de 16 plis de fibres de carbone
continues, orientés à 45◦ les uns par rapport aux autres. Au microscope optique (MO) en coupe,
les fibres apparaissaient en gris clair, et la matrice en bleu gris (figure 2.12). La surface du
composite présentait un motif régulier dû à la présence de bosses et de creux (figure 2.11a). Les
observations en coupe ont révélé que les bosses étaient en fait constituées de PEEK, alors que
les fibres de carbone affleuraient dans les creux. Cet état de surface est obtenu lors de la mise
en forme par la présence d’un tissu en surface des préimprégnés. Lors de la polymérisation, le
PEEK s’insère entre les mailles du tissu, formant des couches et des bosses à la surface. Le tissu
est ensuite enlevé. Ces couches et les bosses de PEEK présentaient une épaisseur d’environ 50 µm.

La surface du substrat a aussi été analysée au profilomètre optique afin de mieux faire ap-
paraître l’empreinte du tissu. La surface balayée faisait 5 × 5 mm2 Les cartographies donnaient
une différence de niveau maximale d’environ 120 µm entre le fond des creux et les bosses (fi-
gure 2.11a). Enfin, les substrats utilisés avaient tous une surface de 25 × 25 mm2 pour environ
3 mm d’épaisseur.
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Figure 2.12 – Vue MO en coupe du substrat APC2/AS4

2.3.2 Substrats de PEEK 450G

Du PEEK 450G a été obtenu chez Victrex plc. en plaques de 150 × 150 × 2 mm3 pour la pro-
jection cold spray, et en plaque de 150 × 150 × 6 mm3 pour les essais mécaniques. Les plaques
d’épaisseur 2 mm ont été découpées en échantillons de surface 25 × 25 mm2. L’état de surface de
ces échantillons correspondait à celui du moule d’injection.

Victrex produit aussi les PEEK 150G et 650G, le nombre étant un indicateur de la masse
molaire (longueur des chaînes polymères). Par exemple, la viscosité du PEEK 450G à l’état
fondu est de 450 Pa · s−1 alors que celle du PEEK 150G est de 130 Pa · s−1. Cela a une incidence
très importante sur les paramètres de mise en forme à utiliser mais aussi sur les propriétés
mécaniques et physiques du matériau final.
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2.4 Projection cold spray

Dans cette partie, sont décrits le matériel de projection cold spray ainsi que les méthodes de
projection et les moyens de caractérisation qui lui sont associés.

2.4.1 Dispostif de projection

Le cold sray utilisé était un modèle CGT kinetics 3000 couplé avec un distributeur de poudre
PF4000. Sa gamme de pression est de 1 à 3 MPa et la plage de température de 200 à 600 ◦C.
Le gaz utilisé a toujours été de l’azote. Les projections ont été réalisées avec une buse type
« MOC 24 » en carbure de tungstène, fixée perpendiculairement aux échantillons. Ses dimen-
sions sont résumées dans le tableau 2.7. La buse a toujours été maintenue à 80 mm des substrats.

Tableau 2.7 – Dimensions de la buse « MOC 24 »

Longueur totale 172,4 mm
Longueur du convergent 40 mm

Diamètre d’entrée 17,5 mm
Diamètre d’étranglement 2,7 mm

Diamètre de sortie 6,4 mm

Les projections ont été effectuées dans une cabine insonorisée avec un dispositif d’aspiration
depuis le dessus de la cabine. La buse était fixe tandis que les échantillons étaient montés sur
un plateau, mobile dans le plan horizontal selon deux axes. Le plateau mobile était contrôlé par
commande numérique. La vitesse de consigne admissible s’élevait à 300 mm · s−1. Au-delà, la
consigne n’était plus respectée.

En fonction de la géométrie des échantillons à revêtir, divers porte-échantillons ont été montés
sur le plateau. En fonction des objectifs et de leur géométrie, les échantillons étaient parfois
plaqués sur le porte-échantillon avec des rondelles. Ainsi, la plupart des échantillons présentent-
ils deux zones non revêtues correspondant à l’emplacement des rondelles.

2.4.2 Types de dépôts

Dans cette étude, deux types de dépôts ont été réalisés : des dépôts obtenus par surfaçages
et des splats.

2.4.2.1 Surfaçage

Le surfaçage consiste à revêtir l’intégralité de la surface d’un échantillon en effectuant un
balayage de la surface tel que représenté sur la figure 2.13. Le balayage est fonction de deux
paramètres : la vitesse d’éclairement et le pas de surfaçage (ou pas de recouvrement). On effectue
un passage à vitesse constante sur l’axe x, puis on déplace le plateau de n millimètre sur l’axe
y, et on fait un passage en sens inverse sur l’axe x. Ce processus est repété de manière à ce que
l’intégralité de la surface de l’échantillon soit passée sous la buse. Les premiers passages sont
réalisés hors de la surface de l’échantillon.

Ici, n est le pas de surfaçage. En effet, la tache d’impact du flux de particules « éclairant »
la surface de l’échantillon a un diamètre plus ou moins connu. Le nombre, la vitesse et la taille
des particules sont variables en fonction de leur position par rapport au centre du flux. Ainsi,
les particules les plus rapides et les plus nombreuses se situent le plus souvent au centre. Le
profil du dépôt pris orthogonalement à la direction de passage est donc une gaussienne. Afin
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Figure 2.13 – Schéma de principe du surfaçage en cold spray

d’obtenir un dépôt homogène, après chaque passage on déplace donc la buse d’une distance
assez petite pour que les gaussiennes se chevauchent. Ce paramètre a une grande influence sur la
masse de matière effectivement déposée. Un autre paramètre influent est la vitesse d’éclairement
ou vitesse de passage. Le troisème paramètre est le débit de poudre en sortie du distributeur.
Celui-ci est particulièrement difficile à maîtriser puisqu’il dépend de la coulabilité de la poudre,
elle même dépendant de la granulométrie, de la forme des particules et aussi du remplissage du
distributeur. On peut jouer sur le débit de poudre en réglant la vitesse du plateau de distribution
dans le distributeur et le débit de gaz porteur de la poudre. Sur l’installation utilisée, celui-ci
était réglé proportionnellement au débit de gaz chauffé. On peut effectuer un certain nombre de
surfaçages, alors appelés nombre de passes.

2.4.2.2 Splats

Afin d’étudier précisement les phénomènes menant à la formation d’un dépôt, on peut pri-
vilégier l’analyse de l’impact de particules isolées. Dans ce cas, on n’étudie pas l’interaction
des particules entre elles, mais bien l’interaction de la particule avec le substrat. On peut aussi
observer l’influence des paramètres du gaz, de la granulométrie et de la forme des poudres sur la
morphologie de l’impact. Dans ce cas on cherche à obtenir un dépôt de particules isolées les unes
des autres. Il s’agit donc de limiter au maximum le flux surfacique de particules. Pour cela, on
adopte une vitesse d’éclairement élevée (≥ 300 mm · s−1), un pas de surfaçage grand (≥ 5 mm)
et un flux de particules faible. Ce dernier paramètre est difficile à régler car, en dessous d’une
certaine vitesse de rotation du plateau de distribution ou de débit de gaz porteur, la poudre ne
coule plus ou mal. Lorsque la poudre coule mal, cela provoque parfois des bouffées de poudre en
cours de projection.

Le terme splats provient de l’aspect des particules isolées. Habituellement celles-ci sont écra-
sées et étalées sous l’effet de la déformation plastique à l’impact (partie 1.4.1).

2.4.3 Caractérisation en cours projection

2.4.3.1 Mesure des vitesses des particules

Afin de connaître le diamètre, le nombre, la vitesse et la répartition des particules dans le
flux en sortie de buse, des mesures ont été effectuées avec un appareil DPV2000, développé par
la société canadienne Tecnar. Cet appareil est aussi appelé « cold spray meter » car spécialement
adapté pour suivre les particules projetées par cold spray.

Le principe est le suivant : le flux de poudre est éclairé orthogonalement par un Laser à la
hauteur habituelle du substrat. Les particules passant dans la zone éclairée par le laser réflé-
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Figure 2.14 – Schéma de principe du fonctionnement du DPV2000

chissent sa lumière dans toutes les directions. Une partie de cette lumière est réfléchie vers un
capteur CCD. La surface de ce capteur est masquée et seules deux fentes, superposées et séparées
de 210 µm laissent passer la lumière. Lorsqu’une particule passe dans le champs du Laser et dans
le plan de la première fente, elle réfléchit une partie de la lumière vers la fente. Elle parcourt
ensuite 210 µm et toujours éclairée, elle passe dans le plan de la deuxième fente. Le DPV2000
capte donc théoriquement deux signaux identiques à un intervalle de temps t. Connaissant la
distance séparant les deux fentes et le temps de vol de la particule, on peut donc déterminer
sa vitesse. Ce principe est explicité sur la figure 2.14. L’analyse de l’intensité du signal permet
de remonter au diamètre des particules. Les signaux sont analysés selon un certain nombre de
critères, les déclencheurs validant ou non la mesure de la particule en fonction de l’état du signal
(forme, intensité). Compte tenu du nombre de particules et de leur vitesse, seuls quelques pour-
cents des particules passant devant le capteur sont analysés par l’appareil. On s’assure ainsi de
la qualité des mesures en éliminant les signaux parasites ou le bruit. Cette méthode nécessite,
cependant, un temps de mesure long (une dizaine de secondes) si on veut une représentation
statistique du flux de poudre en un point.

Il est aussi possible de réaliser des cartographies du flux, mais seulement en deux dimensions.
En effet, le capteur CCD est équipé d’une lentille avec une distance focale de 90 mm. Ainsi en
déplaçant le capteur dans le plan orthogonal au flux de particules on peut le focaliser sur tous
les points de ce plan.

Le DPV2000 synthétise les mesures en deux fichiers : l’un regroupant l’intégralité des par-
ticules, des diamètres et des vitesses mesurées à chaque point et l’autre, une moyenne de ces
valeurs sur le temps d’intégration donné en chaque point. A partir de ces fichiers et d’un tableur
il est possible de reconstruire une cartographie. D’autres outils de traitement ont été développés
pour extraire du fichier complet des particules, certaines données qui n’apparaissent pas dans
les cartographies issues des moyennes.
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2.4.3.2 Mesure de la température du substrat

En raison de la température trop basse des particules projetées, il n’est pas possible de re-
monter à leur température en analysant la lumière qu’elles réfléchissent. Si cette température
ne peut être déterminée, sauf en utilisant une hypothétique caméra thermique très rapide, il est
en revanche possible de mesurer celle du substrat au cours de la projection.

Une caméra thermique FLIR a été utilisée dans ce but. L’intérêt de cette méthode est son
temps d’acquisition rapide, contrairement aux thermocouples qui peuvent parfois faire preuve
d’une certaine inertie thermique. L’autre intérêt est de venir réaliser une mesure sans contact,
permettant d’éviter les erreurs expérimentales relatives à des montages de précision utilisés dans
un environnement très dynamique (flux de gaz et mouvement du plateau). Cependant, la ca-
méra thermique ne permet que de déterminer une température de surface et son capteur doit
être préalablement calibré avec précision.

En effet, le principe de la caméra thermique est le suivant : un capteur absorbe le rayonne-
ment infrarouge émis par toutes les surfaces qu’il regarde. Si la surface observée est un corps
noir, son rayonnement est uniquement fonction de sa température. La relation entre la longueur
d’onde du rayonnement et son intensité est donnée par la loi de Planck. Le flux d’énergie émis
par le corps noir est lié à sa température par la loi de Stefan-Boltzmann. Cependant, les surfaces
observées en pratique sont des corps gris, c’est-à-dire qu’elles n’absorbent pas toute l’énergie
électromagnétique qu’elles reçoivent. Le rayonnement qu’elles émettent correspond donc seule-
ment à une fraction de celui émis par le corps noir. Cette fraction est appelée émissivité. Elle est
fonction en particulier de la température, de la longueur d’onde et surtout du matériau et de son
état de surface. Dans cette étude, les matériaux étaient connus et la longueur d’onde était fixée.
La calibration de la caméra thermique revient à déterminer l’émissivité des matériaux observés
en fonction de la température.

La méthode de calibration utilisée est la suivante :
— Le substrat à caractériser est placé sur une table chauffante, réglée à une température de

consigne
— La température du substrat est comparée à celle de la consigne avec un thermocouple de

surface.
— Une fois la température de consigne atteinte par le substrat, il est filmé par la caméra

thermique
— L’émissivité est déterminée de façon itérative, jusqu’à ce que la température donnée par

la caméra soit identique à celle de la consigne.
— L’opération est répétée sur une plage étendue de température avec des incréments faibles

(≤ 20 ◦C)

Dans notre cas, la gamme de température balayée allait de 10 à 260 ◦C. L’émissivité mesurée
pour les substrats PEEK 450G et APC2/AS4 était toujours de 1 sur la plage considérée.

La caméra reçoit un flux d’énergie électromagnétique infrarouge. L’intensité de ce flux est
intégrée sur une durée donnée. Si la durée est trop longue et l’intensité trop élevée, les capteurs
saturent. Le temps d’intégration doit donc être réglé préalablement à la mesure. De même, la
fréquence d’acquisition doit être assez élevée compte tenu de la vitesse de déplacement du sub-
strat. Ici, le temps d’intégration était fixé à 100 µs et la fréquence d’acquisition à 100 Hz.

Les mesures de température ont été réalisées avec l’axe de la caméra incliné par rapport à
l’axe de projection (figure 2.15). Le montage n’était pas adapté car on observait une projection
de la surface du substrat. De plus, la caméra était fixe et l’échantillon se déplaçait. S’il ne sortait
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Figure 2.15 – Schéma du montage de mesure de température du substrat en cours de projection

pas du champ de la caméra, la mesure de la température par point était rendue compliquée par
ce mouvement.

L’évolution de la température de l’échantillon a été mesurée en conditions de projection de
surfaçage, avec un flux de gaz chaud mais sans poudre. En effet, le flux de poudre aurait po-
tentiellement gêné l’observation de la température en surface du substrat. De plus, la formation
d’un dépôt aurait masqué l’évolution de cette température sur toute la surface. Enfin, il est
difficile de mesurer la température du dépôt lui-même en cours de projection en raison de son
état de surface. Il aurait fallu calibrer très précisement la caméra en mesurant l’émissivité du
dépôt en cours de construction, ce qui était hasardeux avec la méthode adoptée.

Sur le film obtenu, la température a été mesurée en 3 points du substrat (figure 2.16). Ces
points ont été déplacés manuellement sur le film avec le substrat, puisque celui-ci n’est pas fixe
dans le champ de la caméra. Cette méthode introduit donc des erreurs de mesure.

En plus de la caméra, un thermocouple situé sous la rondelle de maintien supérieure (point
3) a enregistré l’évolution de la température dans cette zone. La fréquence d’acquisition du
thermocouple était identique à celle de la caméra thermique pour simplifier le dépouillement.

2.5 Mesures électriques

La conductivité électrique des dépôts a été calculée à partir de mesures de résistances par
méthode 4 points de surface. La conductivité était ensuite calculée selon la méthode de Van der
Pauw [Pau58]. Le materiel utilisé était une chambre de mesure HFS600E-PB4 de Linkam munie
de 4 pointes (figure 2.17), couplée à une unité Keithley de mesure et de génération de courant
et de tension. L’intensité maximale était de 1 A. La capacité des dépôts à conduire l’électricité
était aussi évaluée juste après projection à l’aide d’un ohmmètre portatif.
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Figure 2.16 – Haut : image du substrat en PEEK 450G sous flux de gaz chaud obtenue par
caméra thermique. Bas : position des points de mesure sur le substrat

Figure 2.17 – Échantillon dans la chambre de mesure 4 points
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2.6 Préparation et observation des échantillons

2.6.1 Préparation des échantillons observés en coupe

Après projection, les échantillons revêtus ont été observés en coupe et en surface. Pour l’ob-
servation en coupe, les échantillons étaient enrobés dans de la résine epoxy EpoFix produite
par Struers. Elle polymérise à température ambiante, évitant ainsi de soumettre les dépôts et
les substrats à des températures pouvant avoir une influence sur leur microstructure. Une fois
enrobés, les échantillons ont été découpés soit au fil diamanté soit à la tronçonneuse.

La phase de polissage était manuelle. Pour les échantillons contenant du cuivre, elle a tou-
jours été effectuée avec les papiers suivants et dans cet ordre : P1200-P2500P-P4000 puis drap
chargé de pate diamantée 1 µm et OPS. L’utilisation des papiers trop grossiers a été évitée car
il apparaissait que le découpage et surtout le polissage arrachaient des particules des dépôts.

Les dépôts dont les vues en coupe ont été utilisées en analyse d’images et en microscopie
électronique à balayage ont été métallisés avec un métalliseur « Sputer-coater » de Cressington.
La couche de métallisation est composée d’or et de palladium sur une épaisseur d’environ 2 nm.
Cette couche métallique a deux intérêts : elle rend la surface de l’échantillon conductrice et
permet l’observation MEB de matériaux isolants tels que les polymères mais surtout elle modifie
les couleurs du PEEK et du cuivre en observation optique. Le contraste de couleur entre les
phases après métallisation offre des résultats optimaux avec certains algorithmes de traitement
d’images. Cette opération était donc primordiale dans l’observation des dépôts présentés dans
ces travaux. Enfin, les échantillons observés au MEB ont été revêtus d’une couche de laque
d’argent.

2.6.2 Microscopie électronique à balayage

Les images en microscopie électronique présentées dans ces travaux ont été réalisées avec 3
différents Microscopes Electroniques à Balayage (MEB). Le premier était un LEO 1450VP, le
deuxième était un MEB à pointe FEG Zeiss DSM982 Gemini, le troisième était un MEB FEI
NNS450.

Les deux premiers microscopes étaient utilisés pour les observations classique. Le dernier a
été utilisé pour observer des particules métalliques isolées sur des substrats non conducteurs.
En effet, il permettait de travailler à très basse tension afin d’éviter les effets de charge dans les
zones non conductrices.

Néanmoins, en raison de l’échelle à laquelle les phénomènes présentés ici ont été étudiés, le
MEB a été relativement peu utilisé. De plus, les matériaux étant tous composés d’inclusions
conductrices (fibres de carbone, cuivre) et de matrices isolantes (polymères), cela provoquait
beaucoup d’effets de charge. Ce phénomène peut géner l’observation, malgré la métallisation et
la laque d’argent. Il était particulièrement présent aux arètes des trous laissés par les particules
arrachées. Les observations en microscopie optique ont donc été privilégiées.

2.6.3 Microscopie optique

Le microscope optique (MO) utilisé était un Leica DMI 5000 en fond clair. L’intérêt de ce
microscope était d’être récent, donc très automatisé et doté d’une partie informatique très com-
plète. Il était ainsi possible de réaliser simplement des cartographies ou des images « multifocus »
résultant d’un empilement d’images réalisées à différentes distances focales. Dans cette étude,
la surface des échantillons n’était pas complètement plane en raison de l’arrachage de certaines
particules au polissage. La qualité des images était donc dégradée par la présence de zones en
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dehors du plan focal, donc floues. Le mode « multifocus » permettait d’éviter ce phénomène et
donc de travailler sur des images nettes. C’était primordial, dans le cadre de traitements des
images, car les algorithmes fonctionnent souvent par identification de fort gradient de niveaux de
gris entre les éléments, identification rendue moins efficace avec la présence d’un faible gradient
dû à une zone floue.

2.6.4 Profilométrie

Les analyses d’état de surface ont été réalisées avec un profilomètre optique Altisurf 500. Des
surfaces de 5 × 5 mm2 ont été balayées à 1000 µm · s−1 avec un échantillonage de 1001 points
par profil.

2.7 Caractérisation du PEEK 450G

Ici, sont présentées les méthodes et appareils de mesure des caractéristiques physiques et du
comportement thermomécanique du PEEK 450G utilisé comme substrat.

2.7.1 Mesures physiques

Les mesures des températures de transition vitreuse, de fusion et indirectement de cristilla-
nité du PEEK 450G ont été réalisées en DSC sur un appareil Q2000 TA avec des échantillons
d’environ 3 g dans des creusets. L’analyse de cristallinité a aussi été effectuée à partir de données
obtenues par diffraction des rayons X aux grands angles sur un appareil à cathode cobalt.

2.7.2 Caractérisation thermomécanique

2.7.2.1 Barres d’Hopkinson de compression

Des essais de compression dynamique du PEEK sur barres d’Hopkinson ont été réalisés au
Laboratoire de Mécanique du Solide de l’École Polytechnique avec l’aimable collaboration de
Vincent De Greef et de Philippe Chevalier.

Les barres utilisées au LMS étaient référencées respectivement pour les barres entrantes et
sortantes, ALICE et MAI, et l’impacteur référencé ALI. Les échantillons de PEEK étaient des
cylindres de 20 mm de diamètre. Trois épaisseurs d’échantilllon ont été utilisées : 6, 2 et 1 mm.
Pour atteindre une grande déformation à une vitesse élevée, il est, en effet, nécessaire de dimi-
nuer l’épaisseur de l’échantillon. A grande vitesse d’impact et en grande déformation, les signaux
mesurés par les jauges étaient bruités, il a donc été nécessaire d’amortir l’impact. Dans ce but,
on a placé une feuille de plomb d’épaisseur de 1 mm entre la barre entrante et l’échantillon. Les
signaux mesurées par les jauges de déformation ont été traitées avec le logiciel David, développé
au LMS sous LabView.

2.7.2.2 Essais de compression quasi statique

Des essais de compression quasi statique ont été réalisés sur une machine électrique INS-
TRON 5982. Ces essais ont été réalisés suivant la norme ISO 14126 afin de pouvoir employer
des éprouvettes parallèpépidiques de grandes dimensions : 140 × 10 × 6 mm3, usinables dans la
matière disponible. La longueur utile était de 12,5 mm. Des pions cylindriques sont plus indiqués
pour des essais de compression, mais la matière n’était pas disponible en volume suffisant. Le
montage préconisé par cette norme permettait d’obtenir une déformation localisée et d’éviter le
flambement.
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L’instrumentation des essais a été réalisée avec des jauges de déformations collées sur les
faces de l’éprouvette et un extensomètre vidéo. Les jauges de déformations permettent de suivre
précisement la déformation du PEEK jusqu’à 0,063, limite de fonctionnement des jauges. Au
delà, il faut utiliser le signal de l’extensomètre qui permet de suivre des déformations plus
grandes. Le principal inconvénient de cette double instrumentation était que les signaux des
jauges et de l’AVE étaient décorrellés dans la zone élastique. Aussi, quand les jauges cassent, les
signaux ne sont pas superposés. De plus, à partir d’une certaine déformation, la face suivie par
l’extensomètre vidéo commence à sortir du plan focal, la déformation mesurée était donc erronée.

La capacité du montage à limiter le flambement a été vérifiée en collant une jauge sur chaque
face de l’éprouvette. La différence de déformation mesurée entre les deux jauges était toujours
inférieure à 0,2%. Ces essais ne visant pas à déterminer précisement le comportement mécanique
du PEEK, mais à calibrer divers modèles de comportement mécanique, les données mesurées
ont été considérées comme exploitables.
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3.1 Introduction

Ce chapitre présente la projection cold spray de dépôts composites métal-polymère sur sub-
strats composites à matrice organique renforcée de fibres de carbone. La projection cold spray
de ces mélanges de poudres étant relativement nouvelle et originale (partie 1.2) et les substrats
se comportant très différement des habituels substrats métalliques, cette méthode a nécessité
une importante phase de développement. Ce chapitre présente donc la phase développement de
cette méthode, elle-même divisée en deux étapes.

La première étape a été consacrée à la mise au point des paramètres du cold spray et de
la méthode de projection. Dans cette première étape, il s’agissait de trouver les paramètres de
projection permettant l’obtention de dépôts homogènes et adhérents sur les substrats. Cette
étape de mise au point visait aussi à identifier les phénomènes et les mécanismes clefs de ce
cas particulier de la projection cold spray et les caractéristiques microstructurales générales de
ces dépôts. A partir de ces résultats, il était ainsi possible d’étudier plus précisement l’influence
des différents paramètres de projection : température, pression, caractéristiques des poudres,
composition des mélange, vitesse d’éclairement.

65
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La deuxième étape de ces travaux était l’étude de l’influence de ces paramètres sur la conduc-
tivité des dépôts. Cependant, les paramètres étudiés étant nombreux et leurs effets complexes,
la conductivité a été étudiée à travers 3 caractéristiques structurales et microstructurales plus
simples à déterminer. Aucune mesure de conductivité n’a été réalisé dans les travaux présentés
dans ce chapitre. La conductivité des dépôts a été étudiée à travers leur homogénéité et leur
teneur en métal. De plus, le rendement des paramètres de projection a été évaluée en comparant
les masses surfaciques déposées dans chaque cas. Cette étude est illustrée par de nombreux gra-
phiques pour comparer les caractéristiques des dépôts de façon quantitatives. Les comparaisons
qualitatives ont été réalisées à travers des observations de surface des échantillons et des vues
en coupe de la microstructure. L’objectif final de cette seconde étape était d’obtenir un jeu de
paramètres de projection et de mélange de poudres optimal pour obtenir une conductivité élevée.

3.2 Mise au point de la projection de dépôts composites métal-
polymère

3.2.1 Introduction

L’étape de mise au point a été réalisée avec des mélanges de poudres contenant les deux
types de poudres de bronze (section 2.2) et la poudre de PEEK. Le bronze a été utilisé pour des
raisons de coût et de disponibilité par rapport aux poudres de cuivre utilisées dans la deuxième
étape. Parmi les paramètres et caractéristiques étudiées dans ces travaux, seule la conductivité
électrique aurait pu différer par rapport à l’utilisation des poudres de cuivre. Néanmoins, comme
précisé ci-dessus, la conductivité électrique des dépôts n’a été mesurée ni sur les dépôts lors de
la mise au point ni pendant l’analyse de l’influence des paramètres de projection.

Dans un premier temps, la mise au point s’est concentrée sur les paramètres de projection
du cold spray sans tenir compte des caractéristiques des poudres. L’objectif était d’identifier des
paramètres permettant d’obtenir des dépôts homogènes de façon reproductible. Dans un second
temps, on s’est intéressé au rôle des poudres métalliques et polymères dans la construction du
dépôt. Cela s’est traduit par la projection de mélanges de poudres contenant différentes teneurs
en bronze.

3.2.2 Paramètres cold spray

Les paramètres du procédé ayant une influence sur la formation et les caractéristiques des
dépôts se divisent en deux catégories. La première correspond à l’état du gaz de projection et
la seconde à la quantité de poudre projetée sur une surface et à un temps donné.

3.2.2.1 Pression et température du gaz

La vitesse d’impact des particules dépend de la température et de la pression du gaz et de
la géométrie de la buse. La gamme de pression admissible pour projeter dans des conditions
reproductibles avec le cold spray utilisé était de 1,0 à 3,0 MPa. Le PEEK étant particulièrement
sensible à la température et pouvant boucher la buse, la gamme de température balayée allait
de 300 à 500 ◦C.

3.2.2.2 Débit surfacique de particules

Dans le cas d’un surfaçage, l’épaisseur du dépôt dépend de la quantité de particules projetées
sur le substrat dans la zone éclairée par le flux de poudre sortant de la buse. La vitesse et la
répartition granulométrique des particules dans le flux dépendant fortement de leur position par
rapport à l’axe de la buse, la surface éclairée par le flux n’est pas recouverte uniformement.
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Mélange 60%/40%
(vol.)

Mélange 70%/30%
(vol.)

Mélange 80%/20%
(vol.)

Figure 3.1 – Vue de dessus de dépôts homogènes de mélange bronze-PEEK sur substrats
composites

Mélange 70%/30%
(vol.)

Mélange 80%/20%
(vol.)

Figure 3.2 – Vue de dessus de dépôts hétérogènes de mélange bronze-PEEK sur substrats
composites

L’épaisseur dépend donc du nombre de particules projetées sur cette surface. Ce nombre de
particules dépend lui :

— du débit de poudre en sortie du distributeur de poudre
— de la vitesse d’avance de l’échantillon, dite vitesse d’éclairement
— du pas de surfaçage.

La combinaison de ces 3 paramètres est regroupée sous le nom de débit surfacique de particules.

3.2.3 Élaboration de dépôts homogènes

L’étape de mise au point a consisté en la projection de dépôts de mélanges contenant di-
verses teneurs en bronze, à différentes températures, pressions et débits surfaçiques de particules
jusqu’à obtenir des dépôts homogènes en surface des substrats.

Une température et une pression relativement faibles ont permis l’obtention de dépôts homo-
gènes : 300 ◦C et 1,5 MPa pour différentes teneurs en bronze et en PEEK (figure 3.1). Néanmoins,
le débit surfacique de particules intervenait beaucoup dans l’homogénéité des dépôts. Ainsi, une
vitesse d’éclairement trop élevée conduisait à l’apparition de zones non revêtues sur le substrat,
de cratères ou d’une épaisseur hétérogène (figure 3.2). A l’inverse, une réduction de la vitesse
permettait d’atteindre des épaisseurs élevées, dépassant le millimètre. L’adhérence des dépôts
n’a pas été évaluée mais aucun effet de délaminage n’est apparu.

Il a été possible d’obtenir des dépôts homogènes de bronze-PEEK en surface des substrats
composites, là où la projection de métal avait échoué (partie 1.3). Le PEEK était donc à l’origine
de la formation de ces dépôts et de leur adhésion aux fibres de carbone.

3.2.4 Microstructure des dépôts

Afin de comprendre les mécanismes conduisant à la formation de ces dépôts, leur microstruc-
ture a été observée en coupe. Elle est apparue assez différente de ce qu’on observe habituellement
en cold spray (figure 3.3 et partie 1.2). En effet, les particules de bronze (en jaune) étaient très peu
voire pas du tout déformées. Si elles l’étaient, c’était au contact d’autres particules métalliques.
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Figure 3.3 – Vue en coupe de la microstructure d’un dépôt bronze-PEEK 80%/20% (vol.)

Le nombre et l’aspect déformé des particules de bronze s’accroissait avec la teneur métallique
initiale du mélange. A l’inverse, il était impossible de differencier les particules de PEEK (en
gris) entre elles. Ces particules formaient une matrice enrobant les particules de bronze. L’aspect
pris par le PEEK après projection est très différent de ce qui a été observé avec le polyéthylène
[Rav15]. Ici on a supposé que les particules de PEEK formaient des liaisons entre elles et que
leur adhésion était correcte. Il aurait été intéressant d’étudier la mouillabilité du PEEK. Enfin,
on a observé une troisième phase : des trous noirs. Ceux-ci résultaient en fait du déchaussement
des particules de bronze à la préparation. Ce phénomène diminuait avec l’augmentation de la
teneur initiale en bronze.

Les dépôts apparaissaient très dense, sans porosité remarquable à l’échelle d’observation. La
forme et les interfaces des empreintes des particules déchaussées confirmaient bien qu’on ne pût
les confondre avec de la porosité. En effet, les particules en contact direct avec les empreintes
sont, pour la plus part déformées, synomyme de choc avec d’autres particules.

L’observation à une échelle plus fine de la plus microstructure a mis en évidence le fait que
les particules de bronze étaient très souvent séparées les unes des autres par de fins interstices
remplis de PEEK (figure 3.4). Pour les particules les plus déformées, ce phénomène est plus
limité mais la faible déformation de la majorité d’entre elles engendre un très grand nombre
d’interstices remplis de PEEK.

A l’interface dépôt-substrat, des fibres étaient brisées et la couche de polymère partiellement
érodée. Cependant cet endommagement a été jugé limité comparativement à celui provoqué par
la projection cold spray de métal seul (section 1.3). Il n’a pas été étudié dans la suite.
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Figure 3.4 – Vue en coupe agrandie de la microstructure d’un dépôt bronze-PEEK 80%/20%
(vol.)

3.2.5 Comportement du mélange de poudre métal-polymère en projection
cold spray

Les projections et les observations en coupe ont permis de mettre en lumière un certain
nombre de phénomènes généraux et originaux liés à la projection cold spray de mélanges métal-
polymère.

Premièrement, alors que la température de fusion du PEEK se situe aux alentours de 300 ◦C,
aucun phénomène de bouchage ou de fusion du PEEK dans la buse n’a été observé. Il est très
probable que la rapidité du passage des particules dans la buse en ait limité l’échauffement.

Deuxièmement, les paramètres classiques de projection du bronze se situent à des tempé-
ratures et pressions plus élevées (2,0 MPa-400 ◦C). Cependant, dans ces gammes les dépôts de
mélanges ne se formaient pas sur le substrat. La température et la pression ont donc semblé
difficiles à optimiser. De plus, l’homogénéité de la surface des dépôts dépendait fortement de
la teneur en bronze. Plus celle-ci était élevée, plus les dépôts présentaient des défauts et hété-
rogénéités de surface. Ce phénomène semble logique dans la mesure où les paramètres du gaz
de projection étaient trop bas pour le bronze. Le phénomène original vient du fait qu’à para-
mètres de gaz constants, l’ajustement du débit surfacique de particules a permis d’obtenir des
dépôts homogènes, quelle que soit la teneur en bronze (figure 3.1). Cet ajustement va dans le
sens d’une augmentation du débit surfacique de particules avec l’augmentation de la teneur en
bronze. Ainsi, le dépôt requérait l’impact d’un plus grand nombre de particules pour se former
lorsque sa teneur en bronze augmentait. Il a été supposé que c’était dû au fait que le nombre de
particules de PEEK augmentait, permettant petit à petit au bronze de s’ancrer dans le dépôt.
Cependant, plus la teneur en bronze est élevée plus la quantité de particules projetées doit être
élevée pour augmenter le nombre de particules de PEEK.

Troisièmement, les observations en coupe ont permis d’extraire des données quantitatives
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Tableau 3.1 – Teneur en bronze après projection en fonction de la teneur initiale dans le mélange

Teneur volumique initiale en bronze Teneur surfacique mesurée
60% 35%
70% 54%
80% 65%

de la microstructure par analyse d’image. Après seuillage et rebouchage des trous automati-
quement, la teneur surfacique de bronze a pu être quantifiée grossièrement sur une dizaine
d’images (tableau 3.1). Même si la méthode de mesure était assez grossière, la teneur en bronze
après projection était inférieure à celle dans le mélange initial. Cette diminution pourrait être
la conséquence d’un nombre élevé de rebonds de particules et donc de conditions de projection
non optimales.

Quatrièmement, malgré une température inférieure à la température de fusion en cours de
projection, les particules de PEEK formaient une phase continue. Cela pouvait traduire de la
fusion localisée par échauffement à grande vitesse de déformation. Cette déformation pouvait
être due, soit à l’impact sur le substrat soit lors de l’impact des particules de bronze. Bien que
particulièrement utile pour l’adhésion du dépôt au substrat et le maintien mécanique de sa struc-
ture, la microstructure de la phase de PEEK dans le dépôt pouvait avoir une influence négative
sur la conductivité électrique du dépôt. En effet, la présence de PEEK entre les particules de
bronze peut empêcher le courant de se propager dans la microstructure et endommager le dépôt.

L’ensemble de ces observations et caractérisations ont permis de mettre en évidence un
certain nombre de caractéristiques des dépôts qui pouvaient avoir une influence sur leur conduc-
tivité. L’étape suivante visait à identifier les relations entre les caractéristiques finales des dépôts
et les paramètres initiaux de projection.

3.2.6 Caractéristiques des dépôts influant sur leur conductivité électrique

Dans les caractéristiques des dépôts, celles pouvant avoir une influence sur la conductivité
électrique étaient au nombre de 3 :

— La teneur volumique en métal dans le dépôt. En effet, plus celle-ci est élevée plus la
conductivité supposée du dépôt doit être élevée. Celle-ci n’as pu être évaluée que par
analyse de la microstructure des dépôts.

— L’homogénéité de surface. En effet, la conductivité électrique est sensible aux variations
d’épaisseur. Une construction du dépôt homogène en épaisseur et l’absence de défauts de
surface ont été visées, tout en faisant abstraction de la rugosité induite par le procédé
(figure 3.2).

— La masse surfacique du dépôt. Ce paramètre a surtout permis d’étudier l’influence des
paramètres de projection sur la construction du dépôt et indirectement sur son épaisseur.
Si la conductivité électrique est dépendante de l’épaisseur, cette caractéristique représen-
tait surtout l’adéquation entre les paramètres de projection et le mélange de poudres.
Elle réprésente indirectement le rendement des paramètres. La masse surfacique a été
obtenue en pesant avant et après projection les éprouvettes, puis en mesurant la surface
revêtue par analyse d’image, (figure 3.5).
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Figure 3.5 – Mesure de la surface revêtue par analyse d’image

Surface de l’éprouvette Fraction de surface revêtue
25 × 25 mm2 91%

Après la mise au point des paramètres de projection et l’obtention de dépôts homogènes,
l’influence des paramètres de projection sur chacune des caractéristiques ci-dessus a été étudiée
pour chacune des poudres de cuivre mélangée avec du PEEK.

3.3 Influence des poudres et des paramètres de projection sur
l’homogénéité des dépôts

3.3.1 Introduction

La seconde étape de la phase de développement visait à étudier l’influence de plusieurs para-
mètres de projection sur les caractéristiques des dépôts. Cette étude a été menée sur la base des
résultats et des hypothèses issus de l’étape précédente. Dans un premier temps, l’influence des
paramètres de projection (pression, température et débit surfacique de particules) sur l’homo-
généité et la masse surfacique des dépôts a été étudiée. Les mesures de masses surfacique n’ont
été réalisés dans chaque cas que sur un ou deux échantillons, ceci explique l’absence d’incerti-
tudes sur ces mesures. Ces mesures seraient à préciser en réalisant des moyennes sur quelques
échantillons. La poudre de cuivre sphérique oxydée a été choisie arbitrairement comme référence
(section 2.2). Pour chacun des paramètres, l’influence de la forme des particules de cuivre a été
étudiée en projetant aussi des mélanges contenant de la poudre de cuivre irrégulier. L’influence
de la teneur en métal du mélange initial sur l’homogénéité du dépôt final a aussi été évaluée.
Enfin, l’influence de l’oxydation du cuivre sur l’élaboration des dépôts a été étudiée en projetant
de la poudre de cuivre sphérique non oxydé.

3.3.2 Influence de la température et de la pression du gaz

L’étude de l’influence de la température et de la pression du gaz a été réalisée en projetant
des mélanges contenant 80% (vol.) de cuivre sphérique oxydé et 20% (vol.) de PEEK. En effet,
la phase de mise au point (partie 3.2) a prouvé qu’il était possible de déposer une telle teneur
en bronze nécessaire à une conductivité électrique élevée.

Un balayage en pression de 1,0 MPa à 2,0 MPa et en température, de 300 ◦C à 500 ◦C, ont
montré la forte influence de ces deux paramètres sur l’homogénéité des dépôts (figure 3.6 et
figure 3.7). La fenêtre de projection est alors apparue assez restreinte avec un couple pression-
température optimal de 1,5 MPa et 400 ◦C pour un mélange contenant du cuire sphérique et du
PEEK.

La simple observation en surface des échantillons revêtus a conduit aux observations sui-
vantes :

— A faible température, la majorité du dépôt se situait en réalité sur les bosses de PEEK
présentes à la surface des substrats. La présence de PEEK à la surface du substrat a donc
favorisé fortement l’adhérence du mélange. Ce n’est pas le cas sur les fibres de carbone,
qui sont restées à nu. Les conditions de projection ne permettaient pas au PEEK du
mélange de former le dépôt.
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Figure 3.6 – Vue de dessus des dépôts de mélanges contenant du cuivre sphérique oxydé

— L’homogénéité du dépôt a semblé plus sensible à la pression qu’à la température. Quelle
que soit la température, il fut impossible d’obtenir un dépôt homogène à une pression de
2,0 MPa. Cependant, 0,5 MPa plus bas, il a été possible d’obtenir des dépôts homogènes
à 400 ◦C et à 500 ◦C.

— En conditions plus sévères (2,0 MPa-500 ◦C), on a vu que la surface du substrat, parti-
culièrement les fibres de carbone, étaient érodées par l’impact des particules. La vitesse
d’impact des particules était donc trop élevée pour permettre aux particules d’adhérer et
au dépôt de se former.

En réalité, c’est la combinaison de la pression et de la température du gaz qui sont respon-
sables de sa vitesse dans la buse, donc de la vitesse des particules. La pression ne peut avoir
qu’un impact sur la vitesse des particules, alors que la température du gaz a une incidence sur la
température du substrat et celle des particules. Ici, quelle que soit la pression, l’évolution de la
masse surfacique en fonction de la température ne variait pas de la même façon. On en a déduit
que c’est la vitesse des particules qui est responsable de la formation donc de l’homogénéité du
dépôt.

3.3.2.1 Influence de la forme et de la taille des particules

Les mêmes expérimentations ont été menées avec le cuivre irrégulier mélangé avec du PEEK.
Un balayage en pression de 1,0 MPa à 2,0 MPa et en température de 300 ◦C à 500 ◦C a mon-
tré là encore la forte influence de ces deux paramètres sur l’homogénéité des dépôts (figure 3.8
et figure 3.9). La fenêtre de projection s’est révélée encore plus restreinte qu’avec la poudre
sphérique. Le couple pression-température optimal a été déterminé comme étant de 1,5 MPa et
500 ◦C. Dans les autres cas, les particules n’ont pas adhéré. Aux paramètres les plus élevées, elles
ont même érodé la surface. Le peu de particules ayant adhéré sont fixées sur les bosses de PEEK.

Ces résultats mettent en valeur l’inadéquation des particules irrégulières et grossières avec les
substrats. En effet, là où les particules sphériques permettaient de former un dépôt, même fin, les
particules irrégulières n’en forment aucun. Les paramètres de projection menant à la formation
d’un dépôt de cuivre épais sont trop sévères pour le substrat. Il est probable que l’utilisation
de particules de cuivre grossières nécessite l’ajout de particules de PEEK de taille supérieure
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Figure 3.7 – Masse surfacique des dépôts composites contenant du cuivre sphérique oxydé en
fonction de la température et de la pression du gaz

pour permettre l’ancrage du cuivre. Compte tenu de la difficulté à former un dépôt contenant
80% (vol.) de cuivre irrégulier, l’obtention d’un dépôt homogène a dû passer par l’ajustement
du débit surfacique de particules. De plus, l’installation cold spray utilisée ne permettait pas de
projeter en conditions normales à 1,5 MPa et 500 ◦C (2). Dans la suite, les dépôts contenant du
cuivre irrégulier ont donc été obtenus à 1,5 MPa et 400 ◦C.

3.3.3 Influence du débit surfacique de particules

Lors de l’étape de mise au point, le rôle fondamental du PEEK dans la formation du dépôt
a été mis en lumière. Aux teneurs en métal les plus élevées, la quantité de particules de PEEK
n’était pas suffisante et les dépôts ne pouvaient pas se former (chapitre 2). La projection à divers
débits surfaciques de particules a permis une autre approche. Au lieu d’augmenter la quantité
de PEEK dans le mélange, augmenter le débit surfacique de particules est revenu à augmenter
la quantité de PEEK impactant une surface donnée.

Premièrement, des projections de mélanges 80%/20% (vol.) ont donc été effectuées à 1,5 MPa
et 300 ◦C. Ce couple température-pression était apparu comme non optimal lors de l’étude des
paramètres, engendrant des dépôts hétérogènes. L’effet du débit surfacique de particules a donc
été étudié en variant la vitesse d’éclairement (figure 3.10). Il est alors apparu que des dépôts
plus homogènes pouvaient être formés en augmentant le débit surfacique de particules, même
avec une température non optimale.

Deuxièmement, l’influence du débit surfacique de particules sur la masse surfacique des dé-
pôts a été étudiée avec les paramètres de gaz optimaux (1,5 MPa-400 ◦C). Des mélanges 80%/20%
(vol.) ont été projetés à différents pas de surfaçage ou vitesses d’éclairement. Les dépôts obte-
nus étaient tous homogènes, même aux débits les plus faibles (figure 3.12). Les influences de la
vitesse d’éclairement et du pas de surfaçage sur la masse surfacique de dépôt ont été comparées
(figure 3.11). Pour ce faire, des projections ont été réalisées à vitesse fixe (100 mm · s−1) et en
faisant varier le pas de surfaçage de 1 à 3 mm. D’autres projection ont été réalisées à pas de
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Figure 3.8 – Vue de dessus des dépôts de mélange contenant du cuivre irrégulier
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Figure 3.9 – Masse surfacique des dépôts composites contenant du cuivre irrégulier en fonction
de la température et de la pression du gaz

Vitesse 300 mm · s−1 Vitesse 100 mm · s−1

Figure 3.10 – Vue de dessus de dépôts 80%/20% (vol.) à différentes vitesses
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Figure 3.11 – Masse surfacique des dépôts composites contenant du cuivre sphérique oxydé en
fonction du pas de surfaçage ou de la vitesse d’éclairement

surfaçage fixe (1 mm) et en faisant varier la vitesse d’éclairement de 100 à 300 mm · s−1. Les
mesures de masse surfacique ont montré que pour ce mélange et ces paramètres de gaz, une
variation du pas de surfaçage de 1 mm avait exactement la même influence qu’une variation de
100 mm · s−1. Dans la suite, cette méthode a été appliqué sur les autres mélanges.

Le débit surfacique de particules jouait donc un rôle crucial dans la formation du dépôt et
son épaisseur. La possibilité d’obtenir des dépôts homogènes et de forte épaisseur alors que les
paramètres du gaz étaient non optimaux a mis en lumière le rôle des particules de PEEK dans
la formation du dépôt. En effet, l’augmentation du débit surfacique a pu accroître le nombre de
particules de PEEK projetées, favorisant ainsi l’adhésion des particules de cuivre et la construc-
tion du dépôt.

3.3.3.1 Influence de la forme et de la taille des particules

Une comparaison de l’influence de la vitesse d’éclairement et du pas de surfaçage a été réali-
sée avec un mélange 80%/20% (vol.) de cuivre irrégulier et de PEEK. Le mélange était projeté
à 1,5 MPa et 400 ◦C. Dans le cas de la poudre de cuivre sphérique, la vitesse d’éclairement et le
pas de surfaçage avaient une influence identique sur la masse surfacique déposée (figure 3.11).
Dans le cas du cuivre irrégulier, la même méthode de comparaison a été appliquée et il s’est
révélé que les deux paramètres avaient une influence similaire mais pas identique (figure 3.13).
Les poudres irrégulières étant plus grosses que les poudres sphériques, il aurait donc fallu plus
de PEEK pour permettre une bonne adhésion. On aurait aussi pu employer des particules de
PEEK plus grosses. Avec le mélange 80%/20% (vol.) il était donc difficile de former un dépôt
homogène, même aux débits les plus hauts (figure 3.14).
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Figure 3.12 – Vue de dessus des dépôts à différentes vitesses et pas de surfaçage

On voit encore qu’il est nécessaire d’augmenter le nombre de particules de PEEK projetées
pour accroître l’adhésion des particules de cuivre. Dans le cas du cuivre irrégulier, la teneur est
élevée et les particules plus grosses comparées au PEEK, il faut donc projeter plus de PEEK
(vitesse lente et pas de surfaçage élevé) pour permettre l’adhésion du cuivre. Autrement les
particules rebondissent car les paramètres de projection sont trop faibles pour atteindre la vitesse
critique de projection cuivre-cuivre. Une solution pourrait être de diminuer la teneur en cuivre
irrégulier mais au détriment de la conductivité électrique.

3.3.4 Influence de la teneur en cuivre

La recherche d’une conductivité élevée et les observations des dépôts lors de la phase de
mise au point (partie 3.2) ont conduit à viser les teneurs en métal les plus élevées : 80% (vol.)
et jusqu’à 90% (vol.) de cuivre. Les mélanges de poudres contenant initiallement 80% (vol.) et
90% (vol.) de cuivre sphérique oxydé ont été projetés à paramètres constants : 1,5 MPa, 400 ◦C,
vitesse d’éclairement de 300 mm · s−1, pas de surfaçage de 2 mm et débit de 60 g · min−1 (fi-
gure 3.15). Alors que le dépôt contenant initialement 80% (vol.) de cuivre était homogène, celui
contenant 90% (vol.) était très hétérogène.

En diminuant la vitesse d’éclairement à 100 mm · s−1 la masse surfacique a augmenté mais
le dépôt à 90%/10% (vol.) est resté très hétérogène. Le motif de la surface des substrats, repété
sur le dépôt à 300 mm · s−1 a disparu à 100 mm · s−1 en raison de l’épaisseur du dépôt.

A 90% (vol.) de cuivre, le dépôt venait se former majoritairement sur les bosses constituées
de PEEK, ce qui donnait un motif régulier. Au-delà d’une certaine teneur en cuivre, la quan-
tité de PEEK restante n’était pas suffisante pour assurer la formation du dépôt sur les fibres
de carbone. La teneur en cuivre du mélange s’est donc avérée être un paramètre limitant de
l’homogénéité des dépôts et donc de leur conductivité.
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Figure 3.13 – Masse surfacique des dépôts composites contenant du cuivre irrégulier en fonction
du pas de surfaçage ou de la vitesse d’éclairement
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Figure 3.14 – Vue de dessus des dépôts à différentes vitesses et pas de surfaçage
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Figure 3.15 – Vue de dessus de dépôts à diverses teneurs en cuivre à différentes vitesses
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Figure 3.16 – Vue de dessus de dépôts à divers teneur en cuivre irrégulier à basse vitesse

3.3.4.1 Influence de la forme et de la taille des particules

Des projections ont aussi été réalisées avec différentes teneurs de cuivre irrégulier. Compte
tenu de l’hétérogénéité des dépôts 80%/20% (vol.) (partie 3.3.2.1), des projections ont été réali-
sées avec des mélanges à 70%/30% (vol.), et à 90%/10% (vol.), dans ce dernier cas pour tenter
d’augmenter la teneur en cuivre. A paramètres de gaz constants et à fort débit surfacique de
particules, l’homogénéité diminuait avec l’augmentation de la teneur en cuivre. A 90% (vol.) de
cuivre irrégulier, il n’y avait quasiment pas de dépôt (figure 3.16). Ce phénomène était moins
marqué avec la poudre sphérique, démontrant une influence de la morphologie de la poudre.
Pour le mélange 70%/30% (vol.), les dépôts étaient plus homogènes mais aussi plus épais. Cela
tend à valider l’hypothèse proposée dans la partie 3.3.3.1. Le rendement est revu à la hausse en
diminuant la teneur en cuivre irrégulier car les particules de PEEK sont plus nombreuses. La
forme et la taille des poudres ont donc une influence négative sur le rendement de la projection
et l’homogénéité du dépôt.

3.3.5 Influence de l’oxydation des poudres de cuivre

Des mélanges contenant de la poudre de cuivre sphérique non oxydé ont été projetés avec les
paramètres optimaux déterminés pour la poudre oxydée, soit 1,5 MPa et 400 ◦C. Les particules
sphériques oxydées présentaient une teneur en oxygène de 1100 ppm, tandis que les particules
non oxydées en contenaient 250 ppm. Dans cette configuration, il a été possible d’obtenir des
dépôts homogènes même à des débits surfaciques de particules faibles, alors que cela n’était pas
possible avec la poudre oxydée (figure 3.18). Cela démontre une forte influence de la couche
d’oxyde en surface des particules sur la formation du dépôt. On peut supposer que l’adhésion
des particules de cuivre entre elles était facilitée par la faible épaisseur de la couche. En effet, il
est rapporté dans la bibliographie que la couche d’oxyde limite la déformation des particules à
l’impact (partie 1.2 et [Des13]). La vitesse critique des particules est très fortement influencée
par le degré d’oxydation des poudres [Li10]. Les paramètres de projection étant trop bas par
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Figure 3.17 – Masse surfacique des dépôts composites contenant du cuivre oxydé et non oxydé

rapport aux paramètres de projection classique cuivre sur cuivre, les particules n’arrivent pas
assez vite et ne se déforment pas. Cependant, avec une couche d’oxyde moindre ou absente, la
vitesse critique est revue à la baisse. En combinant les effets du PEEK et de la faible oxydation
des particules, il a donc été possible de projeter des dépôts fins de mélange avec une teneur en
cuivre élevée.

De plus, la masse surfacique obtenue aux débits les plus bas était légèrement supérieure à
celle obtenue pour du cuivre oxydé dans les mêmes conditionsn montrant en cela un rendement
un peu meilleur avec cette poudre. Ce phénomène était accentué aux faibles épaisseurs, signifiant
que la difficulté à déposer le cuivre oxydé disparaît au-delà d’une certaine épaisseur (figure 3.17).

3.4 Optimisation des mélanges de poudre et des paramètres de
projection optimaux

3.4.1 Introduction

La conductivité des dépôts de mélange a été hypothétiquement considérée comme optimale
pour une bonne homogénéité de surface et une forte teneur en cuivre dans le mélange. Les
résultats de l’étude précédente (partie 3.3) montraient que le rendement ne dépendait que de la
capacité à déposer le cuivre. En effet, au vu de la microstructure du PEEK (partie 3.2.4), on a
supposé que l’intégralité des particules étaient déposée. Cependant, le cuivre n’adhérait au dépôt
que dans certaines conditions, détaillées précédemment (partie 3.3). Le rendement, représenté ici
par la masse surfacique, dépendait de plusieurs paramètres, dépendant eux-mêmes les uns des
autres (température et pression du gaz, taille et forme des particules, oxydation, débit surfacique,
teneur métallique du mélange). Les résultats de l’étude précédente sont ici synthétisés autour des
paramètres suivants : état du gaz, débit surfacique de particules, teneur métallique du mélange,
oxydation des particules de cuivre. De ces résultats sont issus des paramètres de projection
optimaux pour une conductivité hypothétiquement maximale.
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Figure 3.18 – Vue de dessus de dépôts contenant du cuivre non oxydé à différentes vitesses et
pas de surfaçage

3.4.2 Synthèse des résultats

Premièrement, il a été montré que la fenêtre de déposition des mélanges était particuliè-
rement étroite. Les hautes pressions étaient inadaptées et la formation du dépôt très sensible
à la température. Le couple pression-température le plus adapté dépendait de la morphologie
des poudres projetées. Ainsi, les poudres irrégulières requéraient une température de gaz plus
élevée, mais une pression identique par rapport aux poudres sphériques. L’observation des effets
du couple pression-température a montré qu’il existait des conditions favorables à la formation
du dépôt de cuivre et de PEEK. Or, l’adhérence des particules de cuivre passait par la possibilité
du PEEK à les accueillir. Ces conditions ont donc une influence sur la déformation du PEEK
et à son adhérence sur les fibres de carbone. Cependant, la pression et la température n’étaient
pas les seuls facteurs influençant l’homogénéité du dépôt.

Deuxièmement, le rendement et l’homogénéité étaient particulièrement sensibles à la quan-
tité de particules reçues par unité de surface et par seconde. Il a ainsi été possible d’obtenir des
dépôts homogènes et épais avec des paramètres de gaz en dehors de la fenêtre de projection, en
ajustant le débit surfacique de particule. Il est aussi apparu que les paramètres dont dépend ce
flux pouvaient avoir entre eux une influence similaire sur la masse surfacique. Il a été supposé
que l’augmentation du débit surfacique de particules pouvait pallier la trop faible quantité de
PEEK dans les mélanges. En augmentant le nombre de particules projetées sur la surface, le
nombre de particules de PEEK augmentait, assurant ainsi la formation du dépôt sur les fibres
de carbone. C’est pour cela qu’il a été possible d’obtenir des dépôts homogènes contenant du
cuivre sphérique. L’opération était plus compliqué avec le cuivre irrégulier car les particules
étaient plus grosses, nécessitant donc plus de particules de PEEK. La solution fut donc de di-
minuer la vitesse d’éclairement, mais toujours avec une homogénéité moyenne.

Troisièmement, une teneur en cuivre de 80% (vol.) semble être la limite à partir de laquelle
il était encore possible d’obtenir des dépôts homogènes. Au-delà, les dépôts se formaient majo-
ritairement sur les bosses de PEEK car les particules de PEEK n’étaient pas assez nombreuses
dans le mélange.

Quatrièmement, à paramètres identiques, les dépôts contenant du cuivre sphérique non oxydé
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présentaient une masse surfacique un peu supérieure à ceux contenant du cuivre oxydé, parti-
culièrement à faible débit surfacique.

3.4.3 Paramètres optimaux d’élaboration des dépôts composites

Pour les 3 poudres de cuivre, les paramètres optimaux pour la réalisation de dépôt capables
de présenter une conductivité électrique élevée étaient donc :

— un mélange cuivre-PEEK avec 80% (vol.) de cuivre et 20% (vol.) de PEEK
— une pression de gaz de 1,5 MPa
— une température de 400 ◦C, voire 500 ◦C dans le cas du cuivre irrégulier

En fonction de la poudre, le débit surfacique de particule devait être ajusté pour obtenir à la
fois un dépôt homogène et l’épaisseur visée.

Enfin, la phase de mise au point a révélé une forte diminution de la teneur en cuivre entre le
mélange et le dépôt final. Cependant cette teneur devait être maximale. Si les mélanges 80%/20%
(vol.) de chaque poudre ont été considérés comme optimaux, la teneur réelle après projection a
dû être vérifiée grâce à des observations en coupe de la microstructure des dépôts.

3.5 Étude de la microstructure des dépôts composites

3.5.1 Introduction

Les mélanges 80%/20% (vol.) de chaque poudre de cuivre ont été projetés avec les paramètres
de gaz optimaux et un débit surfacique de particules élevé pour assurer une bonne épaisseur
de dépôt. Les échantillons produits ainsi ont été préparés et observés suivant les méthodes
décrites dans la partie 2.6. L’objectif était d’observer l’influence de la forme, de la taille et de
l’oxydation des particules de cuivre sur la microstructure des dépôts. En effet, dans des matériaux
hétérogènes comme ces dépôts composites, la morphologie de la phase de cuivre est responsable
de la conductivité électrique du matériau, le PEEK étant isolant. L’étude de la microstructure
des dépôts à travers des données quantitatives a nécessité l’utilisation de méthodes d’analyses
d’images. Ces méthodes et leurs objectifs sont présentées en annexe A. Seules les données issues
de ces traitements sont présentées dans cette partie.

3.5.2 Description qualitative de la microstructure des dépôts

Les dépôts de mélanges 80%/20% (vol.) présentaient tous les mêmes caractéristiques, déjà
observées sur les dépôts de bronze-PEEK :

— des particules de cuivre relativement peu déformées
— des particules indiscernables de PEEK formant une matrice autour du cuivre
— une répartition aléatoire du cuivre dans le PEEK

Néanmoins, la morphologie de la phase de cuivre était différente entre les 3 poudres : sphé-
rique oxydée, irrégulière et sphérique non oxydée. La poudre sphérique oxydée présentait un
grand nombre de petites particules de cuivre agglomérées mais ne formant pas de chemin continu
(figure 3.19). Beaucoup de particules se sont déchaussées, conséquence d’un ancrage mécanique
faible. De plus, la plupart des particules n’étaient pas totalement en contact les unes avec les
autres mais souvent séparées par du PEEK. La phase formée par la poudre irrégulière présentait
des particules beaucoup plus grosses et irrégulières. Malgré la densité de la phase de cuivre, les
particules étaient toujours pour la plupart séparées par du PEEK. Néanmoins, cette microstruc-
ture semblait d’offrir des chemins continus (figure 3.20).
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Figure 3.19 – Vue en coupe au microscope optique d’un dépôt contenant initialement 80%
(vol.) de cuivre sphérique oxydé

Figure 3.20 – Vue en coupe au microscope optique d’un dépôt contenant initialement 80%
(vol.) de cuivre irrégulier
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Figure 3.21 – Vue en coupe au microscope optique d’un dépôt contenant initialement 80%
(vol.) de cuivre sphérique non oxydé

La microstructure formée par la poudre sphérique non oxydée était plus proche de la pré-
cédente (figure 3.21). La phase de cuivre était très dense et, pour le majorité des particules, il
n’était plus possible de les distinguer les unes des autres. Le nombre de particules déchaussées
était aussi très faible, conséquence d’un meilleur ancrage mécanique.

3.5.3 Teneur finale en cuivre dans les dépôts

A partir de séries d’images similaires aux figure 3.19, figure 3.20 et figure 3.21, il a été possible
de mesurer la fraction surfacique de cuivre dans les dépôts. Compte tenu du nombre d’images
utilisées pour chaque dépôt (13 images) et de la faible dispersion, les fractions surfaciques ont
pu être comparées à la fraction volumique initialement introduite (tableau 3.3).

Dans un premier temps, des comparaisons ont été réalisées entre des dépôts 80%/20% (vol.)
de cuivre sphérique oxydé projetés à 300 ◦C et à 400 ◦C. Ces échantillons ont aussi été observés
dans le sens longitudinal (parallèle aux passages de la buse) et dans le sens transversal (parallèle
au pas de surfaçage).

Les résultats semblaient montrer une fraction surfacique légèrement supérieure dans le sens
longitudinal, quelle que soit la température. La fraction surfacique était globalement plus élevée
à 400 ◦C mais avec un écart inférieur à 5% (tableau 3.2). L’influence de la température semblait
donc relativement faible au vue de ces mesures. Dans un deuxième temps, la teneur en cuivre

Tableau 3.2 – Teneur surfacique en cuivre des différents dépôts

Teneur
volumique
initiale en

cuivre

Température ◦C
Sens

observé
Fraction

surfacique
Écart-type

80% (vol.)
300

Trans 62% 4%
Longi 63% 5%

400
Trans 65% 5%
Longi 67% 4%
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Tableau 3.3 – Teneur surfacique en cuivre des différents dépôts

Teneur
volumique
initiale en

cuivre

Poudre de cuivre
Fraction

surfacique
Écart-type

80%
sphérique oxydée 66% 3%

irrégulière 69% 5%
sphérique non oxydée 69% 4%

des dépôts contenant les différentes poudres de cuivre a été mesurée sur des images en coupe
des microstructures. Ces dépôts étaient projetés à 1,5 MPa et 400 ◦C.

Les fractions surfaciques mesurées étaient assez élevées en comparaison de ce qui avait été
obtenu avec le bronze, cependant elles étaient toujours inférieures d’au moins 10% à la valeur vo-
lumique initiale (tableau 3.3). Cela venait soit d’un problème de méthode : la fraction surfacique
est très différente de la volumique, soit il y avait réellement un volume de 10% de particules qui
ont rebondi à l’impact.

Comme cela aurait pû être déduit visuellement, la poudre irrégulière offrait une microstruc-
ture contenant le plus de cuivre. La microstructure contenant de la poudre non oxydée présentait
des valeurs très proches de celle contenant de la poudre irrégulière.

Ces mesures ont mis en avant le rôle de la morphologie de la poudre dans la formation du
dépôt. Le PEEK est venu enrober le cuivre et a servi de couche d’accrochage sur les fibres de car-
bone et la matrice du substrat. Cependant, la construction d’un dépôt de cuivre nécessitant des
paramètres plus élevés (2,0 MPa-400 ◦C), l’adhésion entre les particules de cuivre était limitée
par leur déformation insuffisante et leur morphologie sphérique. Les particules sphériques ne se
sont pas assez déformées pour créer des liaisons mécaniques ou métallurgiques (partie 1.4.1). Les
interfaces entre particules étaient globalement planes. La morphologie irrégulière a permis de fa-
ciliter l’ancrage mécanique entre les particules de cuivre : elles se sont déformées plus facilement
et ont pu s’ancrer les unes aux autres. Les rebonds seraient donc moins nombreux dans le cas de
la poudre irrégulière. Enfin, si le débit surfacique de particules avait été plus élevé, alors les par-
ticules de PEEK supplémentaires aurait pu assurer l’ancrage des particules de cuivre sphériques.

La haute teneur en cuivre des microstructures qui contenaient du cuivre non oxydé pourrait
être due à la plus forte déformation des particules et à la réactivité des surfaces non oxydées.
A l’impact celles-ci ont pu former des liaisons métallurgiques interparticulaires, assurant alors
leur adhésion. Cependant, cet aspect n’a pas été étudié dans ces travaux.
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3.6 Modèle phénoménologique de construction du dépôt

3.6.1 Introduction

L’étude de l’influence des poudres et des paramètres de projection sur l’homogénéité et
la microstructure des dépôts a permis de mettre en lumière un certain nombre de phénomènes
relatifs à la construction des dépôts de mélanges cuivre-PEEK. Ces phénomènes ont été regroupés
et synthétisés pour décrire qualitativement la construction de ces dépôts projetés par cold spray.
Ce modèle est purement théorique et fondé sur les observations et des hypothèses. Cependant,
certaines questions demeurent et la description ne prend pas en compte les aspects mécaniques.
L’ensemble du processus menant à la formation des dépôts est décrit chronologiquement ci-
dessous.

3.6.2 Impact des particules de cuivre et de PEEK

Le mélange de poudres se dépose sur le substrat à une certaine vitesse et à une certaine
température. Cependant, on ne sait pas si l’adhésion du mélange est due à l’interaction cuivre-
PEEK ou à la déformation du PEEK seul. En effet, les paramètres optimaux sont trop bas pour
que le cuivre s’écrase et s’empile correctement. C’est donc le PEEK qui assure la liaison méca-
nique. Cependant, celui-ci adhére-t-il aux fibres de carbone en raison de sa propre déformation
à l’impact ou parce que les particules de cuivre viennent le déformer ? On a pu imaginer trois
cas (figure 3.22) :

— le PEEK entre en collision avec le substrat, se déforme en formant un splat (cas (1))
— le PEEK accompagné de particules de cuivre entre en collision avec le substrat et se

déforme sous la pression des particules de cuivre rigides qui le pénètrent (cas (2))
— le PEEK entre en collision avec le substrat et est ensuite fortement déformé par l’impact

de particules de cuivre (cas (3))

La vitesse et la température des particules et du substrat dépendent directement des paramètres
du gaz de projection et ce sont eux seuls qui régissent la quantité de déformation des particules.
Du fait de la taille de la buse et de leur capacité thermique, la température des particules
de PEEK était possiblement faible comparée à celle du gaz. Il aurait été intéressant d’étudier
la projection de PEEK seul pour évaluer l’influence de la température des particules sur leur
capacité à former un dépôt. En effet, pour les polymères il est préconisé de projeter à pression
faible (pour limiter la vitesse d’impact) et à haute température pour encourager la formation
de liaisons chimiques [Alh12]. Les résultats présentés dans la partie 3.3 montraient qu’à haute
pression les dépôts se formaient moins bien, confortant ainsi ces préconisations.

3.6.3 Ancrage des particules de cuivre sur le substrat

Pour le cuivre sphérique oxydé se déposant sur le substrat, plusieurs cas peuvent encore être
envisagés, et des inconnus demeurent. Les cas où les particules de cuivre n’arrivent pas à la
vitesse optimale n’ont pas été pris en compte : les particules rebondissent.

— une particule de cuivre entre en collision avec une bosse de PEEK du substrat : elle
pénétre puis s’ancre dans le PEEK (figure 3.23)

— une particule de cuivre entre en collision avec une fibre de carbone : elle la brise puis
rebondit

— une particule de cuivre entre en collision avec une fibre de carbone et est immédiatement
recouverte par une particule de PEEK

— une particule de cuivre entre en collision avec une particule de PEEK et s’y ancre

Il est toujours difficile de savoir si les particules de cuivre et de PEEK se déposaient sur le
substrat une à une ou si elles formaient déjà des agglomérats en sortie de buse. Pour le polyéthy-
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Figure 3.22 – Schéma des cas d’impact des particules sur le substrat

Figure 3.23 – Vue en coupe (MO) d’un dépôt de mélange sur une bosse de PEEK (en rouge)
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Figure 3.24 – Vue en coupe (MO) de l’interface entre un dépôt de mélange et le substrat

Figure 3.25 – Schéma de formation du dépôt à la surface du substrat

lène, il semble que les particules d’alumine viennent s’ancrer dans le polymère lors du passage
dans la buse [Rav15]. Ici il est probable que les petites particules de cuivre s’ancraient dans
les grosses particules de PEEK au cours du passage dans la buse, voire dans la conduite du
distributeur de poudre vers la buse. Du fait de leur vitesse et de leur masse volumique ce sont
peut-être elles qui entraînaient le PEEK dans la buse, évitant ainsi tout bouchage. Enfin, les
observations optiques ont rarement permis de déterminer si le PEEK de l’interface appartenait
au substrat ou au dépôt.

Au-dessus des fibres de carbone, les premiers 20 µm étaient majoritairement composés de
PEEK avec de très fines particules de cuivre et, par endroits, des plus grosses (figure 3.24). Le
PEEK aurait donc formé une couche d’accroche composée de petites particules de cuivre (avec
de plus grosses par endroit), sur laquelle le dépôt est venu se construire. Cela expliquerait donc
pourquoi il était nécessaire d’augmenter le débit surfacique de particules avec la teneur en cuivre.
Le PEEK étant présent en trop petite quantité dans le flux de poudre, il fallait donc attendre
qu’assez de particules de PEEK aient formé la couche d’accrochage. Il fallait attendre d’autant
plus longtemps que les particules de cuivre étaient grosses et donc ne pouvaien s’ancrer ni dans
la matrice ni dans le PEEK déjà déposé en dessous d’un certain seuil (figure 3.25).
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3.6.4 Ancrage des particules de cuivre dans le dépôt

En fonction de la poudre de cuivre, à nouveau plusieurs cas se présentent :
— pour du cuivre sphérique et oxydé, la déformation est minimale, les particules ne s’empi-

laient pas, les liaisons mécaniques entre elles étaient minimales et le PEEK assurait donc
la liaison ;

— pour du cuivre irrégulier, la déformation dépendait de la forme des particules, les ancrages
mécaniques étaient nombreux en raison de la rugosité et de la surface de contact, le PEEK
assurait toujours en grande partie la liaison mécanique ;

— pour des particules peu oxydées, l’adhésion entre elles à l’impact crée des liaisons méca-
niques et métallurgiques

Il est probable qu’en raison de la vitesse d’impact trop faible des particules de cuivre, la rigidité
de leur couche d’oxyde les empêchait de se déformer, conformement à la bibliographie (partie
1.2). Les résultats obtenus avec les poudres non oxydées tendent à montrer que sans elle, la
déformation est suffisante pour lier les particules entre elles.

3.7 Conclusion

Cette partie de l’étude à d’abord consisté en une étape de mise au point de la méthode
de métallisation des substrats composites par cold spray. Elle a permis de mettre en lumière
les phénomènes et mécanismes généraux relatifs à la formation des dépôts métal-polymère. Des
paramètres de projection satisfaisants ont aussi été identifiés.

Cette étape a été suivie par une étude de l’influence des différents paramètres relatifs au pro-
cédé. Elle a permis d’identifier des paramètres de projection optimaux en fonction de la teneur
en cuivre mais aussi en fonction de la morphologie des poudres. Il a aussi été possible d’affiner
la compréhension des phénomènes menant à la formation des dépôts.

A partir de cette étude, un mélange et des paramètres optimaux ont été identifiés pour
chaque morphologie de poudre de cuivre. Les microstructures de chaque mélange optimal ont
ensuite été observées pour en extraire les teneurs volumique finales en cuivre. Il est apparu que
celles-ci avait diminué par rapport à la valeur initiale. La morpholgie des microstructures était
différente, mais les teneurs relativement proches.

Les projections à différents paramètres et morphologies ont montré le rôle crucial joué par
le PEEK dans la formation des dépôts, et particulièrement son interaction mécanique avec le
cuivre. En effet, c’est lui qui garantit l’adhésion sur les fibres de carbone mais aussi entre une
partie des particules de cuivre. Sa capacité à former une matrice autour du cuivre est le premier
critère requis pour la formation du dépôt. En effet, on a vu qu’il était possible d’obtenir des
dépôts où le PEEK garantissait majoritairement l’ancrage mécanique des particules de cuivre.
Cependant, sa présence entre les particules peut se révéler négative pour la conductivité des
dépôts. Enfin, la connaissance des transformations et des déformations subies par le PEEK
permettrait alors de réaliser une modélisation plus poussée et plus complète de la construction
du dépôt que celle proposée dans la partie 3.6.
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4.1 Introduction

A partir des analyses et observations effectuées dans la partie 3.6, un modèle phénoméno-
logique assez simpliste de la formation du dépôt a pu être proposé. Il ne prenait pas en compte
les aspects thermomécaniques relatifs à la déformation des particules et du substrat à l’impact
notamment. Les moyens de calculs et la compréhension actuelle de la mécanique des matériaux
permettent de simuler de façon réaliste les impacts cold spray de particules métalliques sur
substrats métalliques. Néanmoins, les puissances de calculs sont insuffisantes pour simuler la
formation d’un dépôt par impacts successifs de particules. En outre, une approche de la for-
mation globale d’un dépôt est aussi possible et a été proposé par Francesco Delloro [Del15] :
la simulation d’empilement. C’est une approche statistique de la formation du dépôt, décrite
plus en détail dans la partie 1.4.3. Cette méthode nécessite, dans un premier lieu, de simuler un
certain nombre d’impacts de particules pour en extraire la morphologie d’impact et le champ de
déplacement de la matière du substrat et de la particule. La simulation des impacts doit donc
être la plus fidèle possible pour que la simulation d’empilement soit représentative. Cela passe
par l’utilisation de lois de comportement des matériaux sélectionnées et calibrées avec précaution
et la connaissance des conditions d’impact.

Ce modèle de construction pourrait permettre de simuler la construction et la microstructure
des dépôts composites métal-polymère présentés dans le chapitre 3. Dans ce chapitre, on s’est
intéressé à la première partie du processus de modélisation : la simulation d’impact de particules.
En effet, dans le cas des dépôts étudiés ici, les particules sphériques de cuivre ne se déformaient
que très peu, et seulement aux contacts entre elles. Mais comme expliqué précédement, le PEEK
joue un rôle très important dans la construction et la structure finale du dépôt en formant une

89
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matrice autour du cuivre. Cette matrice est obtenue après une grande déformation à très haute
vitesse du PEEK. C’est ce comportement du PEEK lors de l’impact du cuivre qu’il convient
d’être à même de simuler pour pouvoir l’intégrer dans la méthode d’empilement statistique.

L’objectif des travaux décrits dans ce chapitre a été d’étudier la modélisation du compor-
tement thermomécanique du PEEK sous l’impact d’une particule de cuivre projetée par cold
spray. Le modèle d’impact a été alimenté par des mesures physiques effectuées sur les particules
en cours de projection. Le modèle de comportement du PEEK a été choisi et calibré sur la base
d’essais thermomécaniques et de données bibliographiques. Enfin, les simulations d’impact ont
été comparées à des impacts réels de particules dans du PEEK. Les substrats, conditions de
projections et matériaux diffèraient de ceux utilisés dans le chapitre 3. Cette étude est une pre-
mière étape dans la simulation de la construction des dépôts : aussi des simplifications ont-elles
été appliquées.

La première partie présente donc les projections cold spray de particules isolées : les splats,
ainsi que les mesures physiques effectuées en cours de projection : température du substrat,
vitesse et granulométrie des particules. La deuxième partie présente le modèle de simulation
d’impact, les grandeurs étudiées et les paramètres du modèle. Les essais mécaniques et les
données bibliographiques concernant le comportement du PEEK en grande déformation à grande
vitesse sont présentés et intégrés dans un modèle mécanique. Enfin les simulations d’impact sont
comparées avec les résultats expérimentaux, puis les hypothèses et les choix sont discutés.

4.2 Étude expérimentale de l’impact

4.2.1 Impact d’une particule de cuivre

Le choix d’étudier seulement l’impact d’une particule de cuivre dans du PEEK et non l’impact
du PEEK sur un substrat a été motivé par le fait que le cold spray utilisé se prête difficilement
à la projection de PEEK pour cause de colmatage de la buse. Il aurait été intéressant d’étudier
le comportement du mélange cuivre-PEEK au cours du trajet entre le distributeur et le substrat
afin de savoir comment le PEEK et le cuivre intéragissaient : s’agglomérant ou restants séparés.
Cependant, là encore les équipements et Le principe intrinsèque du cold spray et les équipements
limitaient la réalisation de telles expérimentations. La solution retenue a donc été de projeter
des particules de cuivre isolées sur un substrat en PEEK et d’étudier sa déformation.

4.2.1.1 Projection de splats

Les splats de cuivre ont été projetés dans des conditions différentes de celles présentées comme
optimales dans la partie 3.4. En effet, cette étude s’est concentrée d’abord sur la déformation du
PEEK en cold spray et non sur la reproduction par simulation des dépôts réalisés sur substrat
composite. Les conditions choisies avaient été préalablement optimisées pour la projection de
dépôts de cuivre : 2,0 MPa et 400 ◦C. Les splats ont été projetés à des débits surfaciques de
particules les plus faibles possibles afin de limiter le nombre d’impact en surface du substrat et
obtenir des particules isolées les unes des autres.

Les substrats utilisés étaient les échantillons de PEEK 450G (partie section 2.3). Cette nuance
est différente de celle utilisée dans la matrice des substrats composites et différente de celle des
poudres projetés. Cette étude visait à étudier la déformation du PEEK lors de son impact
par une particule de cuivre lors de la projection de mélanges métal-polymère. Il aurait donc
été nécessaire d’utiliser comme substrat la même nuance de PEEK que celle projetée dans les
mélanges. Cependant cela aurait nécessité la fabrication de substrat de cette nuance de PEEK.
Par simplicité on a donc employé des substrats en PEEK 450G.
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(a) (b)

Figure 4.1 – Vue MEB en surface d’un substrat en PEEK 450G recouvert de splats de cuivre,
(a) en électrons secondaires, (b) en électrons rétrodiffusés

4.2.1.2 Morphologie d’impact

Après projection, les échantillons obtenus ont été observés en surface au microscope électro-
nique à balayage sans préparation pour s’assurer de la qualité des splats (pas de recouvrement,
distance entre les splats) et observer les morphologies d’impacts, (figure 4.1). En surface des
substrats on observait :

— des cratères avec une particule au centre
— des cratères sans particules
— des particules posées en surface sans cratère visible

Les impacts formaient de larges cratères, traduisant une déformation très sévère. En compa-
rant les vues en électrons secondaires et rétrodiffusés, on pouvait observer que les particules
pénétraient dans le PEEK qui venait ensuite les recouvrir. Certaines particules n’étaient pas ob-
servables directement et se retrouvaient piégés sous une couche de PEEK, refermant les cratères.
Malgré la forte densité de particules en surface, les splats ont été considérés comme valables.

Les échantillons ont ensuite été découpés en plusieurs morceaux dans le sens du passage de la
buse et au milieu de la trainée de particules. L’objectif était d’observer les particules se trouvant
au centre du flux car celles-ci étaient a priori les plus rapides. Après préparation, les échantillons
ont été observés en coupe au microscope optique.

Trente-six splats ont pu être observés. Pour beaucoup d’autres les particules avaient été ar-
rachées à la préparation. Pour la majorité des splats observés, les particules étaient ancrées assez
profondement dans le PEEK et recouvertes d’une couche de PEEK. Au dessus des particules on
pouvait voir en coupe le profil du cratère laissé à l’impact (figure 4.2).

Les images en coupe des splats ont été traitées et analysées pour en extraire le diamètre
équivalent de la particule et la profondeur de pénétration : l’épaisseur de PEEK entre le sommet
des particules et la surface. La répartition des profondeurs en fonction des diamètres a été
reportée sur la figure 4.3. La méthode de traitement des images est présentée en annexe A. Dans
le cas où les particules affleuraient à la surface, les profondeurs apparaissaient négatives. Malgré
le faible nombre de points, la profondeur de pénétration des particules semblait diminuer lorsque
leur diamètre équivalent augmentait. De plus, pour un diamètre apparent donné, les écarts de
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Figure 4.2 – Vue en coupe de splats dans un substrat en PEEK 450G
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Figure 4.3 – Profondeur d’ancrage des splats en fonction de leur diamètre

profondeur entre les particules pouvaient atteindre 30 µm. Cela laisse supposer que les particules
de même taille pouvaient atteindre des vitesses différentes. A vitesse identique, la particule la
plus grosse était censée pénétrer dans le PEEK plus profondement en raison de son énergie
cinétique plus élevée. Ces résultats montrent l’inverse, signifiant que la vitesse des particules
dépend de leur diamètre. Ces profondeurs ont donc dû être mises en regard avec la vitesse des
particules à l’impact.

4.2.2 Conditions d’impact

4.2.2.1 Vitesses des particules

La vitesse des particules a été mesurée avec le DPV 2000 ColdSprayMeter. Le capteur op-
tique du DPV 2000 balayait une tranche du flux de poudre située à 80 mm de la buse. Les
conditions étaient strictement identiques à une opération de surfaçage. Cependant, les vitesses
sont mesurées sur un débit de poudre plus élevé que celui utilisé pour la projection des splats. Il
aurait été nécessaire de s’assurer que la distribution des vitesses et des diamètres des particules
projetées étaient identiques dans les deux cas pour pouvoir relier les mesures de diamètres et de
vitesses aux splats.

La répartition des vitesses moyennes, des diamètres moyens et du nombre de particules dé-
tectées (valides pour le DPV) dans le flux ont été présentées sous forme de cartographies en 2
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et 3 dimensions (figure 4.4). La forme des cartographies en vitesses moyennes et en diamètres
moyens étaient similaires. En revanche, ce n’est pas le cas de celle de la répartition en nombre
qui était orientée dans le sens opposé. La densité de particules au centre du flux était la plus éle-
vée et les particules les plus rapides atteignaient en moyenne 650 m · s−1. Sur ces cartographies,
la granulométrie moyenne de la grande majorité des particules détectées était comprise entre
20 µm et 25 µm. L’analyse du flux à travers les cartographies a seulement permis de conclure
sur la taille du flux : 10 × 12 mm2 avec une répartition des vitesses moyennes resserée autour de
550 m · s−1. L’analyse des données complètes plutôt que des moyennes a été plus révélatrice.

Premièrement, la répartition granulométrique des particules au centre et sur les bords du
flux étaient proches (figure 4.5). Les particules se situant sur les bords semblaient néanmoins
un peu plus grosses. Deuxièmement, comparée, à la granulométrie donnée par le granulomètre
Laser, celle donnée par le DPV 2000 était assez éloignée, (figure 4.6). Les particules les plus
fines n’étaient, soit pas détectées soit pas présentes dans le flux. Du fait de la méthode de
mesure très différente, de la vitesse des particules ou d’une calibration approximative, il était
très probable qu’une partie des particules dans le flux ne soit pas prise en compte par le DPV
2000. Les petites particules (<10 µm) n’apparaissaient donc pas dans les mesures de vitesses dans
le flux. Troisièmement, concernant les vitesses des particules, elles étaient concentrées entre 400
et 600 m · s−1, (figure 4.7). Au-delà, pour chaque vitesse, le nombre de particules était moindre
et l’appareil donnait des vitesses identiques au mètre par seconde près pour plusieurs particules
de diamètre différents. Cela aurait pu provenir d’une mauvaise calibration ou des limites de
l’appareil. Entre 400 et 600 m · s−1 aucune réelle tendance ne se dégageait : pour une même
vitesse on pouvait trouver des particules d’un diamètre allant de 10 à 40 µm. Pour chaque taille
de particules, un histogramme des vitesses a été tracé. De cet histogramme ont été extraits :

— la vitesse minimale
— la vitesse moyenne
— la vitesse maximale
— la vitesse la plus représentée (vitesse représentative dans la suite)

L’écart entre les vitesses minimales et maximales augmente avec le diamètre (figure 4.8). La
limite haute de vitesse détectable par le DPV2000 semble être 1240 m · s−1. En effet, cette vitesse
a aussi été considérée comme maximale dans d’autres travaux utilisant d’autres poudres. Les
vitesses moyennes et représentatives étaient aussi toujours plus proches des vitesses minimales.
Elles se situaient d’ailleurs entre 400 et 600 m · s−1. Ces résultats tendent à montrer quatres
choses :

— la vitesse maximale extraites des mesures n’est pas du tout représentative, très élevée et
sujette à caution

— comme vu sur les cartographies, la majorité des vitesses des particules se situe entre 400
et 600 m · s−1

— la majorité des particules détectées présentent un diamètre appararent de 10 à 40 µm
— pour cette majorité de particules, leur vitesse sembleindépendante de son diamètre

Néanmoins, l’objectif de ces travaux n’était pas d’analyser le comportement des particules
dans le flux, mais de simuler leur impact. Ainsi, les mesures de vitesses ont permis d’alimenter
le modèle en vitesses d’impact caractéristiques pour chaque taille de particule.

4.2.2.2 Température du substrat

Le PEEK étant un polymère, il est très sensible à la vitesse de déformation donc à la vitesse
d’impact des particules. Cependant, son comportement mécanique est aussi très influencé par sa
température. Si la température des particules était impossible à mesurer correctement avec les
moyens existants, le flux de gaz cold spray était supposé jouer un rôle bien plus important que
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Figure 4.4 – Cartographie en coupe du flux de particules (a,b) distribution des vitesse, (c,d)
distribution en nombre, (e,f) distribution en diamètres
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Figure 4.5 – Granulométrie au centre (2,0) et sur un bord du flux (4,0)
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Figure 4.6 – Granulométries en nombre dans le flux de poudre projetée avec le DPV2000 et
avec le granulomètre LASER
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Figure 4.7 – Vitesses des particules dans le flux en fonction de leur diamètre
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Figure 4.8 – Vitesses caractéristiques pour chaque taille de particules dans le flux
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Figure 4.9 – Position des points de mesures de température sur l’échantillon pendant le surfa-
çage

les particules dans l’échauffement du substrat. Le PEEK a pu s’échauffer lors de la déformation
rapide engendrée par l’impact des particules. Cet aspect, de même que l’échange thermique entre
les particules et le substrat n’ont, cenpendant, pas été traités ici. L’échange thermique entre les
particules et le substrat a été supposé négligeable. Aussi, seule l’évolution de la température de
la surface de l’échantillon due au flux de gaz chaud a-t-elle été étudiée à travers des mesures de
température de surface.

La température du substrat en PEEK en cours de projection a été mesurée avec une ca-
méra thermique avec la méthode et la calibration présentées dans le chapitre 2. Les conditions
de projection correspondaient à celles d’un surfaçage : 2,0 MPa, 400 ◦C, vitesse d’éclairement
de 300 mm · s−1, et un pas de surfaçage de 1 mm. Cependant, la mesure a été effectuée en ne
projetant que du gaz (sans particules donc). Sinon, la caméra thermique aurait filmé le dépôt
recouvrant le substrat donc la température du dépôt métallique, différente de celle du substrat
polymère. Cette dernière étant différente de ces matériaux de part leurs natures et les propriétés
thermiques. La caméra ne pouvait être calibrée que pour l’émissivité d’un seul matériau, pas
deux en même temps.

Les mesures de température de surface par caméra thermique ont été couplées à des mesures
par thermocouples. Leur utilisation a été complexifiée par l’environnement dynamique de l’expé-
rience, aussi ces mesures étaient-elles a priori moins fiables. Les mesures de température avaient
pour but d’évaluer la température maximale atteinte par l’échantillon. La température a donc
été évaluée globalement à travers les mesures effectuées avec la caméra et le thermocouple. La
température a été mesurée en 3 points, A, B et C, avec la caméra et en 1 point avec le thermo-
couple. La position de ces points sur l’échantillon est représentée sur la figure 4.9 et l’évolution
de la température au cours du temps sur la figure 4.10.

Plusieurs constatations ont été faites : les températures maximales aux points A et B étaient
identiques mais atteintes à des instants différents. De plus, la température maximale au bord
était inférieure de 30 ◦C à la température maximale au centre qui était de 192 ◦C, le gradient
thermique entre bord et centre était donc élevé. Le signal du thermocouple aurait dû présenter
une évolution similaire à celui mesuré au point A, les deux étant à proximité. Cependant, il n’a
pas pu être garanti que le thermocouple touchait vraiment la surface de l’échantillon pendant
l’expérience.
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Figure 4.10 – Évolution de la température de surface du PEEK 450G au cours du temps

Le maximum de température aux points A et B correspondait au passage de la buse au-
dessus d’eux. L’évolution de la température au point A montre un échauffement quasi linéaire,
mais lent dû à la très faible conductivité thermique du PEEK 450G. D’ailleurs, l’évolution de la
température au point C est identique à celle au point A jusqu’à 18 secondes, ce qui correspond
au passage de la buse au-dessus du point C. Cependant, cette température maximale est plus
basse qu’aux autres points. En réalité, il aurait fallu considérer les flux de chaleur et non la
température. Le flux de gaz chaud apportait le même flux de chaleur en tout point de l’échan-
tillon, mais cette quantité de chaleur n’était pas évacuée de manière homogène à partir de la
surface. Au début du cycle, les point A et C étaient très éloignés de la buse, leur température
peut être supposée avoir augmenté grâce à la conduction de la chaleur par le PEEK. Plus la
buse se rapprochait, plus la chaleur augmentait. La chaleur au point C était dissipée bien plus
vite qu’au point A car il voyait moins souvent le passage de la buse. La température au point
C évolue, d’ailleurs, en dents de scie. Elle devient maximale au passage sous la buse mais la
chaleur accumulée était plus rapidement dissipée par rapport à celle qui pouvait s’observer au
point A.

En conclusion, la température maximale atteinte par le substrat était de 192 ◦C, soit 200 ◦C
de moins que la température du gaz dans la buse. La température du PEEK lors de l’impact
considérée dans la simulation fut donc prise à 200 ◦C (partie sous-section 4.3.1.

Cette étude expérimentale a permis de mieux connaitre les conditions d’impact des particules
en projection cold spray. Des relations ont tenté d’être établies entre vitesse des particules,
température du substrat et profondeur de pénétration. Néanmoins, la simulation apportait plus
d’informations. Ces conditions de vitesses de particules et de température du substrat ont donc
été intégrées dans la simulation numérique de l’impact d’une particule de cuivre sur du PEEK
450G.
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Figure 4.11 – Vitesses expérimentales et simulées pour chaque taille de particules dans le flux

4.3 Etude numérique de l’impact

L’étude expérimentale de l’impact des particules de cuivre sur du PEEK, à travers la profon-
deur de pénétration des particules, a permis d’évaluer implicitement la déformation du PEEK.
Ces données ont servi ensuite de référence pour valider la simulation numérique d’impact.

La simulation d’impact visait à reproduire la déformation du PEEK dans les mêmes condi-
tions que celles mesurées expérimentalement. Une modélisation d’impact fidèle aurait garanti
une représentation fidèle de la simulation d’empilement. Néanmoins, de nombreux paramètres
du modèle d’impact restaient inconnus.

La simulation d’impact s’est concentrée sur la phase où la particule entre en contact avec le
substrat. Néanmoins, l’existence d’outils numériques permettant de simuler le vol des particules
a permis, dans un premier temps de comparer les vitesses des particules obtenues exprimenta-
lement avec celles des particules simulées. Ensuite, le modèle d’impact a été développé sur la
base des travaux de F. Delloro [Del15] et avec les données expérimentales. Le comportement
thermomécanique du PEEK en vitesse de déformation élevée demeurait la principale inconnue.

4.3.1 Simulation de la projection d’une particule de cuivre

La simulation de la projection d’une particule a été réalisée à l’aide d’un modèle analytique
de mécanique des fluides en une dimension [Hel06]. Les données d’entrée étaient les caracté-
ristiques physiques et dimensionnelles de la particule de cuivre, les dimensions de la buse, la
pression et la température du gaz. La simulation a été réalisée pour plusieurs tailles de par-
ticules. Les données de vitesses ont été comparées à celles mesurées, (figure 4.11). En dessous
d’un diamètre de 25 µm, les vitesses simulées étaient proches des vitesses minimales mesurées.
Au-delà, elles devenaient inférieures. Bien que la dépendance de la vitesse au diamètre ait été
correctement prise en compte avec l’outil de simulation, la simulation n’était pas en accord avec
les mesures expérimentales. En effet, la dépendance de la vitesse avec le diamètre des particules
n’était pas apparue dans les mesures. De plus, les vitesses simulées demeuraient en dessous des
vitesses moyennes. Cela mettait en cause soit la méthode de mesure avec un appareil mal calibré,
soit la méthode de simulation avec trop de phénomènes non considérés et des hypothèses trop
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Figure 4.12 – Températures simulées pour chaque taille de particules dans le flux

Figure 4.13 – Modèle d’impact axisymétrique

fortes.

Cette simulation a aussi fourni la température des particules au moment de l’impact, (fi-
gure 4.12). Celle-ci augmentait avec le diamètre des particules jusqu’à 20 µm, puis diminuait.
Compte tenu de l’incertitude qui demeurait sur la température des particules, dans la simulation
d’impact la température a été fixée à 200 ◦C pour toutes les particules.

4.3.2 Modélisation et simulation de l’impact d’une particule de cuivre

L’impact d’une particule de cuivre sur un substrat en PEEK a, ensuite, été étudié numé-
riquement avec la méthode des éléments-finis sur le code de calcul Abaqus/Explicit. L’objectif
premier était de reproduire la morphologie d’impact ainsi que les profondeurs de pénétration
pour plusieurs diamètres de particule.

4.3.2.1 Modèle numérique

Le modèle utilisé ici est fondé sur les travaux présentés dans la thèse de F. Delloro [Del15].
Le modèle était axisymétrique donc en deux dimensions. Il représentait une particule de cuivre
de diamètre D arrivant verticalement en contact avec un substrat en PEEK à une vitesse V .
La modélisation axisymmétrique permettait de ne simuler qu’une tranche de la particule et du
substrat afin de diminuer le temps de calcul, (figure 4.13).

4.3.2.1.1 Particule de cuivre La particule de cuivre a été considérée rigide, donc non dé-
formable. Au regard des observations de la partie 4.2.1.2, cette hypothèse semblait tout à fait
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Tableau 4.1 – Paramètres physiques du cuivre

Grandeur Valeur classique Valeur dans le système SI ABAQUS
Masse volumique 8,96 g · cm−3 8,96 × 10−9

Conductivité thermique 400 W · m−1 · K−1 400
Capacité thermique massique 385 J · kg−1 · K−1 385 × 106

Tableau 4.2 – Vitesse des particules dans les simulations d’impact

Diamètre
(µm)

Vitesse minimale
(m · s−1)

Vitesse moyenne
(m · s−1)

Vitesse maximale
(m · s−1)

Vitesse
représentative

(m · s−1)
5 611 640 725 611
10 531 682 1000 840
15 420 574 1112 574
20 411 580 1260 560
25 438 594 1260 560
30 420 634 1260 531
35 480 610 1120 593
40 469 660 1186 504

acceptable. Le cuivre a été modélisé avec les paramètres physiques donnés dans le tableau 4.1.

Des particules de diamètre 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 et 40 µm ont été modélisées. Pour chaque
taille de particule, 4 simulations ont été réalisées, chacune à une vitesse caractéristique mesurée
précédement (tableau 4.2). Toutes les particules ont été modélisées avec une température initiale
de 200 ◦C.

Le maillage utilisé pour la particule était composé d’éléments CAX4RT : quadrilatères à
4 noeuds avec interpolation linéaire et couplage température-déplacement. Comme la particule
était rigide, ce malliage n’intervenait que pour les calculs thermiques. Les éléments ne pouvaient
pas se distordre.

4.3.2.1.2 Interaction particule-substrat L’interaction entre la particule et le substrat
était définie par une interaction de contact : surface-to-surface. Cette interaction avait les pro-
priétés suivantes :

— Comportement tangentiel (Tangential behavior dans Abaqus) : coefficient de frottement
de 0,2

— Comportement normal (Normal behavior) : hard contact
— Echauffement (Heat generation) : échauffement dû aux frottements, par défaut

La valeur de 0,2 du coefficient de frottement a été choisie arbitrairement, aucune donnée
expérimentale n’existait. Néanmoins, une comparaison des profondeurs de pénétration a été
réalisée pour une taille de particule avec différents coefficients (figure 4.14). Il apparaissait que
l’effet était négligeable (0,2 µm d’écart entre un coefficient de 0,2 et 0,9).

Le modèle d’interaction entre la particule et le substrat a été pris de façon extrêmement
simplifié, et ce pour plusieurs raisons : la méconnaissance des phénomènes intervenant entre les
deux surfaces à l’impact à cette vitesse et l’impossibilité de les observer et de les mesurer. A
cette échelle, la microstructure locale du PEEK était assez variable, étant donné qu’il était semi-
cristallin. Cette hétérogénéité de microstructure aurait pu avoir une influence sur les frottements
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Figure 4.14 – Profondeur de pénétration pour une même particule avec différents coefficients
de frottement

Tableau 4.3 – Paramètres physiques du PEEK

Grandeur Valeur classique Valeur dans le système SI ABAQUS
Masse volumique 1,2 g · cm−3 1,2 × 10−9

Conductivité thermique 0,25 W · m−1 · K−1 0,25
Capacité thermique massique 2180 J · kg−1 · K−1 218 × 109

à l’échelle des particules. Néanmoins faute de données expérimentales, ces considérations n’ont
pas été poussées plus loin.

4.3.2.1.3 Substrat en PEEK Le substrat en PEEK était une tranche de 400 × 240 µm2.
Le PEEK a été modélisé avec les paramètres physiques présentés dans le tableau 4.3.

Le maillage du substrat a été divisé en 3 parties : la zone d’impact faite de petits quadrila-
tères, la zone de transition faite de triangles et la zone saine faite de gros quadrilatères. La taille
des petits quadrilatères était de 1 µm2 et les gros d’environ 8 × 8 µm2. Les éléments quadrilatères
étaient aussi du type CAX4RT.

Comme la vitesse d’impact était très élevée et la déformation très grande, les éléments de
la zone d’impact avaient tendance à se distordre, ce qui arrêtait le calcul. Aussi un maillage
adaptatif (Arbitrary Lagrangian Eulerian) a-t-il été ajouté sur les éléments de la zone d’impact,
avec une fréquence de remaillage tous les 5 incréments et 2 remaillages par incrément. Dans
l’approche eulérienne, le maillage est indépendant du matériau alors que c’est l’inverse dans
l’approche lagrangienne. La conjonction des deux peut engendrer des erreurs de déformation et
de contraintes en certains points si le remaillage a été trop important mais aussi des variations
d’énergie. Cependant, c’était la méthode la plus simple pour éviter les trop fortes distorsions.

Afin de simuler l’impact, il ne manquait à ce modèle que la loi de comportement mécanique
du PEEK. L’approche utilisée a été d’effectuer d’abord des essais mécaniques et des analyses
permettant de caractériser le PEEK dans les conditions du cold spray : compression dynamique
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et température élevée. Ensuite, ces résultats ont été synthétisés pour permettre de choisir un
modèle mécanique approprié.

4.3.3 Comportement mécanique du PEEK en compression dynamique

La bibliographie présentait plusieurs articles complets et récents traitant du comportement
en sollicitation rapide du PEEK [Rae07,EQ15,GG15]. Si leurs données auraient pû être utili-
sées telles quelles, les nuances de PEEK étudiées étaient différentes de celle employée ici. Ainsi,
certains essais ont tout de même, été nécessaires du fait des différences de propriétés entre les
différentes nuances et les différents fabricants. Néanmoins, de nombreux résultats expérimentaux
issus de la bibliographie ont été employés pour modéliser le comportement mécanique du PEEK.

Le PEEK étant un polymère thermoplastique semi-cristallin, ses propriétés mécaniques dé-
pendent fortement de sa température et du processus de mise en forme. Les conditions de mise
en forme et particulièrement le refroidissement influencent le taux de cristallinité du PEEK. Les
propriétés physiques : température de transition vitreuse, température de fusion et cristallinité
ont donc été évaluées pour faire le lien entre la physico-chimie du PEEK 450G et ses propriétés
mécaniques. Le but était de pouvoir resituer cette étude par rapport à la bibliographie.

4.3.3.1 Propriétés physiques du PEEK 450G

Les températures de transition vitreuse et de fusion ont été mesurées par Analyse Calorimé-
trique Différentielle (Differential Scanning Calorimetry ou DSC en anglais). La température de
transition vitreuse a été mesurée à 151 ◦C et la température de fusion à 338 ◦C.

La cristallinité du PEEK peut être calculée à partir de mesures de DSC en connaissant l’en-
thalpie de fusion du PEEK cristallin à 100%. La bibliographie donne cette enthalpie à 130 J · g−1

[Jon91]. En comparant les enthalpies de fusion des différents échantillons en DSC, on a pu don-
ner leur cristallinité en supposant une relation linéaire. Sur 3 échantillons, elle était en moyenne
de 31%.

Cette mesure globale de la cristallinité a été comparée à des mesures réalisées par déconvolu-
tion de diffractogrammes de rayons-X. Cette méthode était locale et la déconvolution manuelle,
avec l’aide du logiciel Topaz. Malgré des incertitudes, la cristallinité a ainsi été évaluée à 35%.

Les deux méthodes présentaient de nombreuses différences : la DSC faisait légèrement aug-
menter la cristallinité lorsque l’échantillon chauffait. De plus la méthode était globale, le cristal-
linité était mesurée sur 2 g de PEEK 450G. Dans le cas de la diffraction des rayons-X, l’appareil
utilisé manquait de précision du fait de son âge, la déconvolution était subjective, et enfin la
mesure était locale et limitée à la surface. Néanmoins, les deux valeurs étant assez proches, elles
ont permis de supposer que la cristallinité du PEEK utilisé se situait entre 31% et 35%.
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Figure 4.15 – Compression quasi statique du PEEK 450G

4.3.3.2 Comportement mécanique en grandes déformations en quasi statique

Les campagnes d’essais mécaniques ne visaient pas à étudier exhaustivement le comporte-
ment du PEEK en compression dynamique. Pour plusieurs raisons : le temps, les moyens et
l’état des connaissances. En effet, les expérimentations présentées dans la bibliographie étaient
très poussées, complètes et réalisées par des spécialistes. Ici, la détermination des propriétés
mécaniques du PEEK a donc été centrée sur l’obtention de courbes de contraintes et de défor-
mation sur une plage assez large. Le but était de pouvoir identifier des valeurs caractéristiques
de modèles mécaniques par superposition de courbes (module d’Young, limite d’élasticité, coef-
ficient d’écrouissage). En dehors de ces résultats, les autres analyses et données provenaient de
la bibliographie.

La modélisation mécanique du PEEK ne pouvait pas n’être fondée que sur son comportement
à grande vitesse. Elle nécessitait l’utilisation de modèles mécaniques intégrant le comportement
du PEEK à toutes les vitesses. L’identification des paramètres de tels modèles a donc exigé un
grand nombre d’essais sur une large plage de vitesses, du statique aux vitesses très rapides.

Une première série d’essais de compression quasi statique a donc été conduite en grande dé-
formation. Des essais ont été réalisés en compression à des vitesses de déplacement de 1 mm · s−1

et 5 mm · s−1 (0,001 28 s−1) jusqu’à environ 15% de déformation. Les courbes présentées ont été
obtenues à partir de l’instrumentation vidéo (partie sous-section 2.7.2), responsable d’oscilla-
tions aux basses déformations. Les mesures des jauges ne permettaient pas de dépasser 6% de
déformation.

Il est apparu que l’instrumentation vidéo sous-estimait la raideur des éprouvettes par rapport
aux jauges (figure 4.15). En pleine échelle, l’écart semblait petit, mais sur la plage de déformation
dite élastique (<2%), il était, en fait, de 21% sur le module d’Young (4417 MPa selon les jauges et
3454 MPa selon l’AVE). Dans ces gammes, la vitesse de déformation semblait avoir une influence
négligeable, du moins aucune tendance n’apparaissait aux vitesses imposées. Ces essais ont
permis de déterminer le comportement mécanique du PEEK en compression quasi statique. La
modélisation complète du comportement du PEEK en dynamique a ensuite nécessité l’obtention
des courbes de contraintes en fonction de la déformation à hautes vitesses de déformation.
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Tableau 4.4 – Conditions d’impact des essais de compression dynamique

Nom de
l’échantillon

Épaisseur
(mm)

Vitesse de l’impacteur
(m · s−1)

Taux de
déformation

ALI63 5,95 3,7 2%
ALI21 2,01 7,8 16%
ALI14 0,95 15 45%
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Figure 4.16 – Compression dynamique du PEEK 450G à différentes vitesses

4.3.3.3 Comportement mécanique en grandes déformations et à haute vitesse de
déformation

Les vitesses de déformation atteintes en cold spray dépassent les 1 × 106 s−1. Peu d’es-
sais mécaniques permettent de reproduire ces conditions tout en étant capables de mesurer
les contraintes et la déformation précisément. La méthode employée, ici, était celle des barres de
compression d’Hopkinson du Laboratoire de Mécanique du Solide (LMS) de l’École Polytech-
nique. L’équipe du LMS, principalement Vincent de Greef et Philippe Chevalier, avec laquelle
cette partie de l’étude a été menée en collaboration, a permis la réalisation d’une campagne
d’essais sur des échantillons en PEEK 450G. La campagne avait pour objectif d’obtenir le com-
portement du PEEK en compression à différentes vitesses et à différentes déformations. La
vitesse de déformation visée était la plus élevée possible. Des essais ont été menés sur 20 échan-
tillons. En fonction de la vitesse d’impact, les courbes présentaient plus ou moins d’oscillations.

Trois essais ont été sélectionnés comme représentatifs, pour chaque vitesse de déformation.
Les conditions expérimentales se trouvent dans le tableau 4.4.

Les courbes de contraintes en fonction de la déformation présentaient des oscillations, no-
tamment aux plus hautes vitesses (figure 4.16). Cela provenait, en réalité, de la vitesse de
déformation au cours de la compression : elle n’était pas stable (figure 4.17). L’utilisation d’une
feuille de plomb pour amortir l’impact et endiguer le phénomène n’a pas toujours été suffisante
pour complètement supprimer ces oscillations. Aux vitesses les plus élevées, l’amplitude des
oscillations était trop importante pour qu’on puisse déterminer une tendance dans la courbe.
En comparant les 3 courbes de contraintes-déformation, elles montraient tout de même un mo-
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Figure 4.17 – Vitesse de déformation du PEEK en compression dynamique

dule d’Young similaire, bien qu’en dehors de l’état d’équilibre. Si une tendance grossière du
PEEK dans la zone d’écrouissage pouvait être déduite de l’essai ALI21, ce n’était pas le cas sur
ALI14 (tableau 4.4). Néanmoins, ces oscillations n’étaient pas des erreurs de mesures. Le PEEK
s’adaptait simplement aux variations de vitesse de déformation. Les courbes n’ont donc pas été
corrigées pour en tirer plus de résultats.

En comparant les courbes obtenues en dynamique et en quasi statique, il est apparu que la
rigidité était similaire, seules la « limite d’élasticité » augmentait avec la vitesse. L’écrouissage
n’a pu être comparé qu’avec une seule courbe dynamique, et la tendance était similaire.

Les essais réalisés soulevaient tout de même de nombreuses questions et les résultats peuvent
être soumis à caution pour plusieurs raisons. Premièrement la comparaison des courbes entre
quasi statique et dynamique aurait nécessité l’utilisation d’éprouvettes géométriquement simi-
laires. Ce n’était pas le cas, les essais en quasi statique ont été réalisés avec des barreaux et
les essais dynamiques avec des pions cyclindriques de faible épaisseur. Les éprouvettes utilisées
pour les essais quasi statiques n’ont pas été remplacées par des barreaux cylindriques pour des
raisons de coûts et de disponibilité de matière. Deuxièmement, la norme suivie pour les essais
en quasi statique était normalement adaptée à des polymères renforcés (chapitre 2). Là encore
ce choix a été influencé par la forme des éprouvettes disponibles et la rigidité du PEEK. Ainsi,
le montage utilisé permettait d’éviter tout flambement des barreaux au cours de la compression.
Troisièmement, l’instrumentation vidéo n’était pas très précise, les valeurs caractéristiques (mo-
dule d’Young, limite d’élasticité) peuvent être remises en causes. Aux petites déformation, le
signal de sortie de l’instrumentation vidéo est oscillant et surestime la déformation par rapport
aux jauges. Or, au-delà d’une déformation de 6%, les jauges ne sont pas utilisables. L’étude du
comportement du PEEK en grande déformation nécessite donc l’utilisation de l’instrumentation
vidéo. Quatrièmement, les courbes tirées des essais dynamiques n’ont pas été obtenues en régime
établi, mais en régime transitoire. Dans ces conditions, il n’aurait fallu prendre en compte que la
partie des courbes où l’amplitude de variation de la vitesse de déformation se situait en dessous
d’un certain seuil, par exemple après la première oscillation. Dans ce cadre, le comportement du
PEEK dans le domaine élastique ne devrait pas être pris en compte.
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Malgré ces biais, les résultats présentés précédemment et les hypothèses qui en découlaient
ont été utilisées pour sélectionner un modèle et le calibrer. Les hypothèses, relativement fortes,
faites sur le comportement du PEEK en compression dynamique étaient les suivantes (dans les
gammes de vitesse et de déformation étudiées) :

— le PEEK ne présentait pas de caractère viscoélastique
— le PEEK présentait un fort caractère viscoplastique
— l’écrouissage était indépendant de la vitesse

4.3.3.4 Sélection et calibration du modèle de Johnson-Cook

Au vu des résultats et des hypothèses décrits précédemment et en tenant compte des ap-
proches et des modèles présentés dans le partie 1.5.2, la conservation d’un modèle élastovisco-
plastique simple s’est trouvée comme étant le meilleur compromis. Dans l’optique d’une première
approche de la simulation d’impact cold spray du PEEK, le modèle d’écoulement plastique de
Johnson-Cook a été considéré comme le plus adapté.

4.3.3.4.1 Élasticité Pour modéliser le comportement élastique du PEEK à l’impact, le choix
s’est porté sur la modélisation de l’onde de choc à l’impact plutôt qu’une modélisation élastique
non linéaire. L’état du solide au passage de l’onde de choc peut être défini par l’équation d’état
de Mie-Gruneisen qui relie la pression au volume du solide à température constante. D’après la
documentation d’Abaqus [ABA14], l’équation intégrée s’écrit :

p − p0 = Γρ(E − E0) (4.1)

avec ρ la masse volumique, E et p l’énergie interne spécifique et la pression, et E0 et p0 l’énergie
interne spécifique et la pression à un état de référence (à 0 K). Γ est le paramètre de Grüneisen
défini par

Γ = Γ0
ρ0

ρ
(4.2)

Γ0 est un paramètre matériau, ρ0 la masse volumique du matériau. p0 est lié à E0 par la relation

E0 =
pHη

2ρ0
(4.3)

avec
η = 1 −

ρ0

ρ
(4.4)

et

p0 =
ρ0c0

2η

(1 − sη)2
(4.5)

En faisant l’hypothèse que la vitesse de l’onde de choc Us et la vitesse des particules du matériau
Up sont liées par une relation linaire, cette relation peut s’écrire :

Us = c0 + sUp (4.6)

Les paramètres Γ0, c0 (la vitesse du son dans le matériau) et s peuvent alors être obtenus
expérimentalement. Ici, ils ont été déterminés à partir de la base de données SESAME [Boe93]
et d’une publication de 2012 [Rob12]. Dans Abaqus/Explicit, l’utilisation de cette équation
requérait la spécification du module de cisaillement du PEEK. Il a été calculé à partir des
paramètres élastiques de [GG15]. Afin de comparer l’influence du modèle d’élasticité sur la
simulation d’impact, le PEEK a aussi été modélisé avec un modèle linéaire élastique et les
paramètres proposés par Garcia-Gonzalez [GG15].
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Figure 4.18 – Modèle élasto-viscoplastique calibré sur les essais de compression

4.3.3.4.2 Viscoplasticité Le modèle de Johnson-Cook est un modèle analytique simple,
matérialisé par une équation reliant l’écoulement plastique σy à la déformation plastique ǫp, la
vitesse de déformation plastique ǫ̇p et la température T . L’équation est donc composée de 3
membres, multipliés pour obtenir l’écoulement plastique.

σy(ǫp, ǫ̇p, T ) = [A + B(ǫp)n][1 + C ln(ǫ̇p
∗)][1 − (T ∗)m] (4.7)

ǫ̇p
∗ =

ǫ̇p

˙ǫp0
et T ∗ =

T − T0

Tm − T0

Avec ˙ǫp0 la vitesse de déformation plastique quasi statique à laquelle A, B et n doivent être
calibrés. T0 est une température de référence en dessous de laquelle la température n’a pas
d’effet sur les propriétés mécaniques du matériaux, Tm est sa température de fusion. Le coeffi-
cient m permet d’ajuster la sensibilité à la température. A est la limite d’élasticité du matériau.
L’écrouissage est défini simplement par une loi puissance à deux paramètres : un coefficient mul-
tiplicatif, ici B et un coefficient d’écrouissage n. Enfin le paramètre C représente la sensibilité
de l’écoulement plastique à la vitesse de déformation plastique.

Les paramètres du modèle viscoplastique de Johnson-Cook ont été déterminés par calibra-
tion à l’aide du logiciel commercial MCalibration. Le logiciel venait simuler, en une dimension, le
comportement du matériau avec ce modèle et optimiser numériquement les paramètres jusqu’à
faire coïncider les courbes de contrainte-déformation expérimentales avec celles données par le
modèle.

Le modèle de Johnson-Cook a été capable de représenter correctement le comportement du
PEEK en compression dynamique observé expérimentalement (figure 4.18), sauf pour les vitesses
les plus élevées, c’est-à-dire l’essai ALI14. Le coefficient de détermination du modèle calibré était
de 0,995 pour les 3 courbes présentées. Cependant, les courbes sur lesquelles le modèle a été
calibré étaient issues d’essais où les échantillons ont été déformés à environ 2000 s−1 ce qui est
3 décades au dessous de la vitesse de déformation supposée en cold spray.

Le modèle viscoplastique de Johnson-Cook n’était donc pas en mesure de modéliser le com-
portement du PEEK en compression dynamique sur la totalité de l’échelle de vitesse de dé-
formation, et particulèrement celle au niveau qui nous intéresse. Il était aussi possible que les
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Figure 4.19 – Compression dynamique du PEEK 450G à différentes températures

courbes aux plus hautes vitesses et leurs oscillations déformaient trop la courbe de contrainte-
déformation réelle à ces vitesses.

4.3.3.4.3 Thermomécanique La simulation d’impact prenait en compte la température
du substrat et le modèle de Johnson-Cook intégrait la dépendance à la température dans le
caractère visco plastique. Cependant, aucun essai de compression quasi statique ou dynamique
n’a été réalisé à une température autre que la température ambiante. Les données utilisées pour
calibrer les paramètres traduisant le rôle de la température dans le comportement du PEEK
étaient donc issues de la bibliographie.

Le modèle de Johnson-Cook faisait intervenir deux températures caractéristiques : la tempéra-
ture de référence T0 et celle de fusion Tm. Deux possibilité ont été offertes : utiliser les tempé-
ratures de transition vitreuse et de fusion trouvées ou optimiser T0 et Tm pour reproduire au
mieux l’écoulement plastique présenté dans [Rae07] (sans valeur physique). Les deux possibilités
ont été étudiées dans la simulation d’impact.

Les valeurs optimisées de T0, Tm et m ont été obtenues en numérisant les courbes contraintes-
déformation en fonction de la température de [Rae07] puis en les introduisant dans MCalibration
pour optimiser les 3 paramètres.

En utilisant ces 3 valeurs ainsi que les autres paramètres optimisés précédement, il n’a pas été
possible de reproduire fidèlement les courbes tirées de la bibliographie avec le modèle de Johnson-
cook (figure 4.19). C’était dû au fait que les autres paramètres n’avaient pas été calibrés sur
ces courbes. Cela montrait l’intérêt de réaliser les essais de compression en température et les
limites du modèle.

Grâce aux essais réalisées et aux données issues de la bibliographie, il a donc été possible
de modéliser, de façon acceptable, le comportement du PEEK en compression sur une plage de
vitesse de déformation allant du quasi statique à 2000 s−1.
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Tableau 4.5 – Jeux 1, 2 et 3 de paramètres de la modélisation mécanique

Paramètres Jeu 1 Jeu 2 Paramètres Jeu 3
Élasticité : équation d’état Élasticité linéaire

Γ0 0,33 E 3400 MPa
c0 2,54 × 106 mm · s−1 ν 0,4
s 1,57
G 1300 MPa

Écoulement plastique de Johnson-Cook
Paramètres calibrés Paramètres issus de [GG15]

A 65 MPa A 132 MPa
B 178 MPa B 10 MPa
n 0,286 n 1,2
C 0,035 C 0,034
˙ǫp0 0,001 28 s−1 ˙ǫp0 0,001 s−1

Paramètres
thermiques

Données issues
de [GG15]

Données calibrées
depuis [Rae07]

Paramètres issus de [GG15]

T0 273 K 339 K T0 273 K
Tm 614 K 506 K Tm 614 K
m 0,7 0.8 m 0,7

4.3.4 Simulation d’impact d’une particule de cuivre sur substrat en PEEK

Des simulations d’impact ont donc été réalisées avec 3 jeux de paramètres différents pour
le modèle élastoviscoplastique. L’objectif était d’observer l’influence de chacun lorsque plusieurs
possibilités étaient offertes. Chaque jeu comprenait des données calibrées et issues de la bi-
bliographie. Ces paramètres sont présentés dans le tableau 4.5. Les paramètres du jeu 3 sont
intégralement issus de [GG15].

La simulation d’impact a été confortée par bilan énergétique. En effet, l’introduction du
maillage adaptatif peut faire varier l’énergie totale du modèle, ce qui n’est, physiquement, pas
acceptable. Aussi s’est-on assuré que l’énergie cinétique était bien dissipée ou transformée en
énergie de déformation. Dans ce cas, l’énergie totale variait très légèrement, supposément à
cause du remaillage mais dans des proportions négligeables (ordre de 1 × 10−2 mJ). La quasi
totalité de l’énergie cinétique était soit dissipée par frottement, soit transformée en énergie de
déformation élastique et plastique (figure 4.20).

Une simulation identique, mais en 3 dimensions a été tentée mais, du fait de la plus grande
complexité du modèle et du maillage, les calculs n’ont pas convergé au-delà de 300 incréments.
Les erreurs étaient dues à des éléments distordus.

4.4 Comparaison entre impacts expérimentaux et simulés

4.4.1 Comparaison des profondeurs de pénétration

Les simulations d’impact, en deux dimensions, ont ensuite été comparées avec les données ex-
périmentales extraites des splats. La première comparaison effectuée portait sur les profondeurs
de pénétration en fonction du diamètre des particules. Une série de 96 simulations d’impact a été
réalisée (les temps de caluls étaient inférieurs à 3 minutes sur machines adaptées) : 8 tailles de
particules, 4 vitesses caractéristiques, 3 jeux de paramètres. Les profondeurs d’impact simulées
et expérimentales sont présentées sur la figure 4.21.
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Figure 4.20 – Évolution des énergies du modèle au cours de la simulation

Premièrement, l’influence des paramètres du modèle mécanique était plus flagrante sur les
vitesses maximales et les diamètres les plus gros : les écarts entre les points étaient plus élevés.
Aux vitesses minimales, les différences de profondeur étaient plus faibles pour des paramètres
différents. Aux diamètres 5 et 10 µm, le jeu 2 surestimait constamment la profondeur de péné-
tration, le PEEK n’était donc pas assez rigide. Pour les diamètres plus élevées, il donnait des
résultats similaires aux autres jeux. Les profondeurs obtenues avec le jeu 3 se rapprochaient de
celles obtenues avec le jeu 1 à mesure que le diamètre augmentait. Pour des diamètres de 15 à
30 µm et les vitesses minimales, le jeu 1 donnait des profondeurs de pénétration en accord avec
l’analyse d’image. Les splats observés n’auraient été que les particules les plus lentes, ce qui était
improbable. Les paramètres thermiques optimisés (jeu 2) rendaient donc le PEEK beaucoup plus
ductile qu’il n’aurait dû l’être. Alors que les paramètres thermiques du jeu 3 étaient identiques à
ceux du jeu 1, lui aussi surestimait la ductilité du PEEK mettant alors en cause les paramètres
d’écrouissage et le modèle élastique proposés dans [GG15] pour cette application. Le modèle
de déformation du PEEK ne permettait donc pas de reproduire correctement la profondeur de
pénétration du cuivre dans le PEEK.

Deuxièmement, les mesures de vitesses ont montré que entre 15 et 20 µm, les vitesses mini-
males, moyennes et représentatives étaient stables (entre 400 et 600 m · s−1. Dans les impacts
simulés (sans tenir compte des vitesses maximales), la profondeur de pénétration diminuait avec
l’augmentation du diamètre. L’influence du diamètre de la particule sur sa profondeur de pé-
nétration était donc bien prise en compte, mais pas dans les bonnes proportions, puisque cette
diminution était quasi inexistante expérimentalement.

En résumé, la modélisation de l’impact engendrait une surestimation de la déformation du
PEEK. Il a été conclu que certains phénomènes thermomécaniques n’avaient donc pas été pris en
compte dans la modélisation du comportement du PEEK. Afin de les identifier, les morphologies
des impacts ont été observées.

4.4.2 Comparaison des morphologies de déformation du PEEK

L’étude des contraintes et des déformations engendrées par l’impact de la particule de cuivre
dans le PEEK n’avait que peu d’intérêt ici. En effet, aucune mesure ne permettait de les com-
parer avec le cas réel. Aussi, seule la morphologie de l’impact a été étudiée (figure 4.22) avec le
jeu de paramètres 1 et les vitesses minimales.
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Figure 4.21 – Profondeur d’ancrage des splats en fonction de leur diamètre



4.5. DISCUSSION 113

(a) Contraintes équivalentes de Von Mises (MPa) (b) Température (K)

Figure 4.22 – Simulation d’impact d’une particule de cuivre de 20 µm à 580 m · s−1

La particule pénétrait profondément dans le PEEK, qui ne présentait que peu de résistance
(figure 4.23) La traînée laissée par la particule ne se rebouchait pas après son passage contraire-
ment à ce qui avait été observé sur les vues en coupe des splats. La traînée était verticale avec
peu d’aspérités sur les bords. Les bords du cratère étaient peu marqués. En réalité, la défor-
mation subie par le PEEK pourrait être due à de la fusion localisée, ce qui n’a pas été simulé
ici. Cela expliquerait l’aspect visqueux du PEEK après impact (figure 4.1) et le rebouchage au-
dessus de la particule. Les chaînes polymères pourraient reformer des liaisons si la température
était localement assez élevée. Les essais ont montré que la rigidité du PEEK augmentait avec
la vitesse de déformation. Dans la simulation, cet aspect a été occulté par la thermique : les
paramètres rendaient le PEEK trop ductile. Il était plus probable que le PEEK fonde sous le
choc, entraînant des mouvements de matière et un amortissement de la particule de cuivre.

D’un point de vue thermique, l’échange thermique entre la particule et le substrat était
négligeable (environ 5 ◦C). Pour sa part l’échauffement dû à la déformation était plus important.
La zone directement au contact avec la particule était fortement déformée et échauffée, atteignant
474 ◦C contre 200 ◦C initialement (figure 4.23). Cette température était bien au-dessus de la
température de fusion du PEEK. Cependant, cette température a été obtenue avec un modèle
peu adapté et des hypothèses fortes fondées sur peu de données expérimentales. Si cela renforce
l’hypothèse de la fusion du PEEK dans la zone d’impact, les valeurs ne sont pas représentatives.
Il aurait, enfin, été plus pertinent de modéliser un flux de chaleur vers le substrat plutôt que de
fixer sa température globale, alors que la mesure était réalisée en surface.

4.5 Discussion du choix de la modélisation du comportement
du PEEK

Le modèle thermomécanique choisi pour représenter le comportement du PEEK sous impact
s’est révélé peu adapté, les paramètres ayant pu être déterminés plus rigoureusement. De plus,
les données expérimentales ont été comparées avec des simulations en 2 dimensions. Il est pri-



114 CHAPITRE 4. ÉTUDE DE LA FORMATION DU DÉPÔT

(a) 10 µm 682 m · s−1 (b) 20 µm 411 m · s−1 (c) 30 µm 420 m · s−1 (d) 40 µm 469 m · s−1

(e) splat 26 µm

Figure 4.23 – Morphologie d’impact simulé pour différents diamètres de particules et à diffé-
rentes vitesses

mordial de réaliser des simulations d’impact en 3 dimensions pour statuer complètement sur le
choix du modèle de comportement mécanique. Cela étant, les résultats obtenus avec le modèle
élastoviscoplastique furent trop éloignés des observations et mesures expérimentales pour être
validés. Néanmoins, plusieurs améliorations sont possibles : relativement aux essais mécaniques
mais aussi par le choix du modèle.

Premièrement, une série d’essais en quasi statique avec des pions cylindriques aurait permis
de comparer ces résultats avec ceux obtenus en dynamique. De même, la plage de déformation
aurait dû être encore plus grande pour prendre en compte un possible phénomène de durcisse-
ment au-delà de 15% de déformation. Ces essais auraient aussi dû être réalisés rigoureusement
sur une large plage de température.

Pour ce qui est des essais dynamiques, leur mise en place était plus complexe. Seule une
méthode permettant de stabiliser la vitesse de déformation aurait pû améliorer les résultats
disponibles. A cause de ce régime transitoire, la partie élastique est soumise à caution, seul
l’écoulement plastique devrait être utilisé. Enfin, les vitesses de déformation atteintes restaient
tout de même au dessous de celles atteintes en cold spray.

Pour le modèle élastique, l’utilisation d’une équation d’état en lieu et place d’un compor-
tement élastique linéaire paraissait plus indiquée d’après les profondeurs simulées, même si les
résultats ne présentaient pas une différence flagrante. De plus, à ces vitesses de déformation, le
régime linéaire élastique n’était peut-être pas le plus représentatif du comportement du maté-
riau, contrairement aux effets de l’onde de choc.

Pour l’écoulement plastique, le modèle de Johnson-Cook était le plus simple, le plus souple
d’emploi. De plus, il avait déjà été appliqué en cold spray. Cependant, il a été créé pour des
applications avec des matériaux métalliques. Or, comme on l’a vu dans la partie 1.4, les défor-
mations du substrat et de la particule étaient différentes de celle du PEEK. Ici, la zone déformée
apparaissait visuellement beaucoup plus large et le PEEK ne semblait pas figé après l’impact
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puisqu’il venait recouvrir le cuivre. L’aspect des bords des cratères laissait penser à une propa-
gation d’onde dans un fluide. La pénétration et le recouvrement par le PEEK du cuivre a donc
pu être le fait d’un écoulement visqueux dû à une fusion du PEEK autour de la particule lors
de sa pénétration. Cette fusion aurait été due à l’échauffement du PEEK sous la déformation
très rapide. Le modèle de Johnson-Cook ne permettait pas de prendre en compte ces aspects. La
difficulté reste qu’il était le principal modèle dynamique d’ABAQUS/Explicit. Un code de calcul
spécialisé dans les chocs permettra de proposer une approche différente. Enfin, l’utilisation d’un
modèle adapté au comportement dynamique des polymères, tel que celui présenté dans [Ber14]
ou le développement d’un tel modèle constituerait l’étape suivante pour simuler des impacts de
particules métalliques sur du polymère en cold spray. Si le modèle de Johnson-Cook devait être
utilisé, il est primordial d’affiner les paramètres thermiques car ils ont une forte influence sur la
ductilité du PEEK, si on s’en tient aux profondeurs de pénétration.

La confirmation ou l’infirmation des hypothèses sur les phénomènes conduisant à ces morpho-
logies d’impact nécessiterait une évaluation plus poussée de l’état du PEEK après déformation.
Il faudrait, par exemple, s’intéresser à la cristallinité locale du PEEK déformé ainsi qu’à ses
propriétés thermiques pour remonter à son histoire. La réalisation d’essais reproduisant des im-
pacts dans les conditions d’impact cold spray représenterait aussi une approche utile pour l’étude
des phénomènes mis en jeu. De même des mesures plus locales sur le substrat au cours de la
projection auraient, par exemple, permis d’affiner la modélisation thermique.

4.6 Conclusion

Avec l’objectif plus lointain de simuler la construction du dépôt composite par simulation
d’empilement, la déformation du PEEK lorsqu’il est soumis à l’impact d’une particule de cuivre
a été étudiée expérimentalement et numériquement. Dans un premier temps, des mesures expé-
rimentales ont permis de déterminer les conditions dans lesquelles se trouvaient les particules et
le substrat au cours de la projection cold spray : température du sustrat, vitesse et répartition
granulométrique des particules dans le flux de gaz. Ces données ont alimenté un modèle 2D
d’impact de particule, simulé par éléments finis. En plus de ces mesures, des particules de cuivre
projetées dans du PEEK ont été analysées. Le diamètre apparent des particules ainsi que leur
profondeur de pénétration dans le PEEK ont été extraits d’observations en coupe par analyse
d’image.

L’impact d’une particule de cuivre rigide sur un substrat en PEEK déformable a été modélisé
à partir des travaux de F. Delloro [Del15]. Le comportement thermomécanique du PEEK a été
évalué à partir d’essais de compression quasi statiques et dynamiques et à partir de données is-
sues de la bibliographie. Le modèle viscoplastique de Johnson-Cook a été utilisé pour modéliser
l’écoulement plastique du PEEK à différentes vitesses et températures. Plusieurs simulations
d’impact ont été réalisées, avec différents paramètres pour le modèle élastoviscoplastique, à plu-
sieurs vitesses et avec des particules de diamètres différents.

La profondeur de pénétration des particules simulées a été comparée avec celle observée
expérimentalement. Il s’est avéré que le modèle thermomécanique sous-estimait la rigidité du
PEEK et ne prenait pas en compte tous les phénomènes conduisant à la morphologie d’impact
originale obtenue en projetant du cuivre sur du PEEK. Cela a été imputé au modèle trop simple,
et aux données thermomécaniques expérimentales incomplètes. Une analyse physique du PEEK
déformé serait nécessaire pour correctement modéliser des hypothétiques changements d’état
ou transformations physico-chimiques (fusion, augmentation de la cristallinité, durcissement).
De même, des essais mécaniques sur des plages de vitesse, de déformation et de température
plus larges et mieux instrumentés seraient nécessaires pour la calibration du modèle actuel, et
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la sélection ou la mise au point d’un modèle thermomécanique plus adapté. Il a été montré
que, en plus de jouer un rôle majeur dans la construction du dépôt et l’ancrage des particules
métalliques, le PEEK intervenait dans les propriétés physiques du dépôt et particulièrement la
conductivité électrique. Les grandes déformations induites par les chocs poussent le PEEK à
englober les particules de cuivre, créant ainsi des interfaces entre elles, les empêchant alors de
former des contacts. Il était donc primordial de comprendre et d’être capable de reproduire les
phénomènes conduisant à cet état du PEEK pour pouvoir simuler sa déformation.

Les travaux présentés ici concluent l’étude de la réalisation des dépôts. Les analyses et conclu-
sions tirées des résultats présentés dans ce chapitre ne constituent qu’un travail préliminaire au
développement du modèle d’empilement proposé par F. Delloro. Ce travail de modélisation ther-
momécanique revêt, néanmoins, toute son importance, car la simulation d’empilement est une
méthode statistique, comme vu dans la partie 1.4 ces résultats sont particulièrement sensibles à
la déformation simulée du substrat.

D’un point de vue général, la réalisation d’une simulation d’empilement du dépôt compo-
site permettrait d’obtenir une version numérique en 3 dimensions du dépôt dont les propriétés
physiques pourraient ensuite être évaluées numériquement.
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5.1 Introduction

Les travaux présentés dans les chapitres précédents ont mis en lumière l’influence des para-
mètres de projection sur les caractéristiques des dépôts. Il a aussi été possible d’identifier des
mélanges optimaux et les phénomènes conduisant (partie 3.6) à la formation de la microstruc-
ture originale de ces dépôts cold spray. Si le PEEK favorise la construction des dépôts sur les
substrats composites, il a été montré qu’il venait aussi se glisser entre les particules métalliques.
La présence de PEEK entre les particules et les différentes morphologies que pouvait prendre
la phase métallique avaient supposément une grande influence sur la conductivité électrique
des dépôts (partie 3.5). S’il était possible de mesurer la conductivité électrique macroscopique
des dépôts, il était en revanche plus complexe d’étudier microscopiquement le comportement
électrique de la microstructure de façon expérimentale. Il était alors difficile de déterminer
expérimentalement comment la morphologie de la phase métallique influençait la conductivité
électrique macroscopique du dépôt. Le modèle morphologique ouvre la voie à l’étude des proprié-
tés électriques à travers des simulation. D’autre part, la conductivité de divers dépôts élaborés
à partir des paramètres et des mélanges optimaux (partie 3.4) a été mesurée expérimentalement.

Dans le cadre de l’étude numérique du comportement électrique de la microstructure, l’obten-
tion de volumes élementaires représentatifs s’est révélée complexe. En effet, les dépôts composites
étaient peu adaptés à l’analyse tomographique du fait du contraste de propriétés entre leur deux
phases (métal et PEEK). Soit le métal absorbait toute l’énergie du faisceau, cachant alors la
présence du PEEK, soit le PEEK brûlait sous des énergies trop élevées. La solution privilégiée a
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donc été le développement d’un modèle morphologique en 3 dimensions de la microstructure des
dépôts composites afin de simuler numériquement des microstructures des dépôts. Ce dévelop-
pement a été le fruit d’une proche collaboration avec le Centre de Morphologie Mathématique
de MINES ParisTech grâce à l’aide de Matthieu Faessel, Bruno Figliuzzi et François Willot.

Le premier objectif était donc de caractériser morphologiquement la microstructure des dé-
pôts composites 80%/20% (vol.) pour chacune des poudres utilisées (partie 3.5), puis de dévelop-
per un modèle en 3 dimensions capable de reproduire des microstructures aux caractéristiques
morphologiques similaires. Dans un premier temps, les vues en coupe de la microstructure des
dépôts composites ont été traitées puis analysées sur la base de ce qui a été présenté dans la
partie 3.5. Plusieurs descripteurs morphologiques ont ensuite été sélectionnés pour définir la mi-
crostructure. Dans un deuxième temps, le modèle morphologique en 3 dimensions a été mis au
point et ses paramètres ont été optimisés. Enfin, les microstructures simulées ont été comparées
avec les microstructures expérimentales à l’aide des descripteurs morphologiques. Ce modèle
permettrait alors de simuler numériquement le comportement électrique du matériau. Cet as-
pect n’a pas été abordé ici.

Un problème similaire été traité par Berlyand et Kolpakov [Ber01b], où les auteurs cher-
chaient à déterminer la conductivité d’un matériau hétérogène constitué d’une matrice isolante
et d’inclusions conductrices. Ils ont inclus dans leur problème le rôle joué par les distances
interparticulaires. Ils ont établi que dans un matériau hétérogène où les inclusions sont répar-
ties aléatoirement, les distances interparticulaires ne dépendent pas seulement de la teneur du
volume en inclusions, contrairement à des microstructures périodiques. Leur modèle est en 2
dimensions avec des disques conducteurs répartis aléatoirement, mais sans recouvrement, dans
une matrice isolante. Le contraste entre les propriétés des deux phases est infini. Les flux entre
les particules proches sont pris en compte, tandis que tous les autres sont négligés. D’un point
de vue physique, la conductivité du volume homogène est la somme de tous les flux à travers le
domaine considéré. Ils ont considéré ici que ces flux n’existent qu’entre les particules proches.
Ces flux sont calculés grâce à la méthode de Keller [Kel63]. Pour chaque disque, les voisins les
plus proches sont déterminés grâce à une partition aléatoire de Voronoï. Ce modèle est mis en
oeuvre numériquement pour déterminer la conductivité de composites en 2 dimensions consti-
tués d’inclusions de même taille ou de deux tailles différentes. Ce modèle présenterait dans notre
cas, un certain intérêt pour considérer un possible effet tunnel, où les électrons franchiraient de
fines épaisseurs isolantes séparant deux particules. Cependant, cet aspect n’est pas traité ici.

La conductivité électrique macroscopique de dépôts cold spray a été mesurée expérimentale-
ment. Des échantillons en forme de feuille de trèfle (partie 1.6) ont été spécifiquement élaborés
avec les paramètres et les mélanges optimaux. Leur conductivité a ensuite été calculée à partir
de mesures électriques 4 points par la méthode de Van der Pauw (partie 1.6.4). Le comportement
électrique macroscopique de ces dépôts a été analysé et les résultats comparés avec ceux issus
des simulations des microstructures.

5.2 Caractéristiques de la phase métallique

Les caractéristiques morphologiques de la phase métallique ont été analysées avec les outils
de traitement d’image présentés en annexe A et de la même manière que celle vue dans la partie
3.5. Les dépôts composites avaient des teneurs métalliques différentes en fonction du matériau,
de la forme et de l’oxydation de la poudre métallique (partie 3.5). En plus de ces teneurs diffé-
rentes, la morphologie de la phase métallique était aussi variable. En effet, certaines particules
étaient isolées les unes des autres tandis que d’autres étaient impossibles à distinguer entre
elles. Cet aspect de la phase métallique a été traduit par le nombre de contacts entre les parti-
cules. En effet, en dessous d’une certaine distance entre les particules, l’algorithme de traitement
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 5.1 – (a) et (b) Particules en contact après segmentation, (c) et (d) particules séparées
après segmentation

Tableau 5.1 – Teneur surfacique en métal et pourcentage de contacts dans les différents dépôts

Teneur
volumique

initiale
Poudre

Fraction
surfacique

Écart-type
Contacts

interparticulaires

80% de bronze
Bronze sphérique

oxydé
55% 5% 30%

80% de cuivre

Cuivre sphérique
oxydé

66% 3% 73%

Cuivre sphérique
non oxydé

69% 5% 70%

Cuivre irrégulier 69% 4% 68%

d’image n’était plus capable de prendre en compte le PEEK qui les séparait. Lorsque c’était le
cas, les deux particules étaient en contact sur l’image segmentée alors qu’elles étaient séparées
sur l’image originale (figure 5.1). L’image labellisée obtenue après segmentation (annexe A) les
affichait tout de même avec différents labels, preuve que l’algorithme les traitait bien comme
deux particules différentes. Cependant, en binarisant l’image segmentée puis en la relabellisant,
toutes les particules en contact étaient alors comptées comme une seule et même particule. En
effectuant cette opération sur les images segmentées puis en soustrayant le nombre de particules
détectées sur l’image relabellisée de celui de l’image segmentée, on obtenait le nombre de parti-
cules qui n’étaient pas en contact (tableau 5.1).
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(a) Dépôt contenant du cuivre
sphérique oxydé

(b) Dépôt contenant du cuivre ir-
régulier

(c) Dépôt contenant du cuivre
sphérique non oxydé

Figure 5.2

Bien que cette valeur fût élevée pour les différents dépôts (sauf celui contenant du bronze),
le nombre de contacts n’était pas représentatif de la qualité des contacts. En effet, il suffisait
que les particules soient trop proches (mais tout de même séparées par du PEEK) ou en contact
par l’intermédiaire d’un seul pixel pour que l’algorithme les considère en contact. L’observation
des microstructures montrait que, dans les cas du cuivre irrégulier et sphérique non oxydé, les
interfaces interparticulaires étaient plus longues ou indiscernables, contrairement aux cas du
cuivre oxydé et du bronze où les interfaces étaient plus localisées ou séparées par une plus large
bande de PEEK (figure 5.2). Cette qualité de contact pouvait avoir une forte influence sur la
conductivité du dépôt. En effet, pour conduire le courant, la phase métallique doit percoler, les
contacts doivent donc présenter une résistance électrique minimale. La résistance à l’interface
Ri dépend de la surface S et de la longueur du contact L entre les deux particules selon la
relation Ri = L

σS
avec σ la conductivité du matériau. Donc plus la surface de contact entre les

particules est large, plus la résistance à l’interface est faible. Néanmoins, comme l’étude ne se
basait que sur des observations en coupe donc en deux dimensions, les surfaces de contact n’ont
pas pu être mesurées. Le nombre moyen de contacts, bien qu’avec des écarts-types acceptable,
était tributaires de la faible résolution des images. En effet, la faible résolution des images com-
parée à l’épaisseur des zones de contact a trompé l’algorithme, qui considérait que la majorité
des particules étaient en contact. Ces mesures étaient donc approximatives. En outre, plus les
contacts étaient bons, moins l’interface était marquée : le gradient de couleur était donc plus
faible et donc impossible à segmenter. Le nombre initial de particules s’en trouvait faussé. Ainsi
on peut penser que le nombre moyen de particules en contact est supérieur dans la microstruc-
ture contenant du cuivre sphérique oxydé, mais c’est parce que dans les autres cas l’algorithme
n’a pas détecter les interfaces. Ainsi certaines particules distinctes ont été segmentées comme
une seule et même particule. Ce phénomène fausse le calcul du nombre total de particules. Une
analyse plus fine de l’influence des contacts dans la microstructure aurait nécessité des images
avec une meilleure résolution et de taille représentative. Cependant, cela aurait été coûteux en
temps de traitement et en mémoire. Enfin, avec la présence d’interstices remplis de PEEK entre
les particules, la probabilité que la phase métallique percole tendait à diminuer, ce qui était très
néfaste pour les propriétés électriques du matériau.

En résumé, les dépôts présentaient une teneur métallique variable suivant les caractéristiques
de la poudre métallique utilisée. Le nombre de contacts entre les particules semblait élevé (70%).
Néanmoins, la mesure a été faussée par la qualité des images et la méthode de segmentation.
Qualitativement, les contacts étaient moins bons sur les poudres sphériques oxydées. Enfin l’ab-
sence de contacts directs entre les particules empêchait la phase métallique de percoler donc de
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conduire efficacement le courant électrique.

5.3 Modélisation de la microstructure

5.3.1 Introduction

Les observations et analyses présentées dans la partie précédente tendaient à montrer que la
microstructure contenant des particules sphériques oxydées aurait eu la conductivité électrique la
plus faible. En effet, leur fraction métallique était faible (<70%), les particules étaient éloignées
les unes des autres, la phase métallique ne percolait pas et les interstices entre les particules les
plus proches étaient remplis de PEEK. Les autres microstructures présentaient des agglomérats
de particules ou des particules plus grosses, et une teneur métallique plus élevée. Afin de repro-
duire numériquement la microstructure des dépôts, l’approche adoptée fut donc de modéliser
d’abord le cas le moins favorable au passage du courant, pour ensuite le modifier pour atteindre
les cas les plus favorables. Il aurait alors suffit d’augmenter le nombre et la taille des particules
tout en diminuant les distances les séparant. On a donc fait l’hypothèse réductrice que les carac-
téristiques des poudres tendaient à faire varier seulement la teneur finale en métal et les distances
entre les particules. Il a été supposé qu’à l’échelle des images, en dessous d’une certaine distance
(propre à l’algorithme de segmentation et définie implicitement) les particules étaient en contact.

Les images utilisées pour cette étude étaient issues des observations en coupe d’un mélange
contenant initialement 80% (vol.) de bronze et 20% (vol.) de PEEK. En effet, c’était ce mélange
qui contenait à la fois le moins de métal après projection et les particules les plus dispersées,
donc le moins d’agrégats. De plus, la phase métallique de cette microstructure ne percolait pas.

5.3.2 Critères morphologiques

5.3.2.1 Introduction

La modélisation morphologique de la microstructure supposait de connaître des caractéri-
stiques morphologiques propres à cette microstructure. Dans notre cas, la microstructure était
considérée comme un ensemble aléatoire (partie 1.6). Il a donc été nécessaire de disposer de cri-
tères définissant cette microstructure, qui auraient été identiques quelle que soit l’image analysée.
Ces critères ont, dans un premier temps, permis de calibrer les paramètres du modèle morpho-
logique puis ont servi de référence pour valider le modèle au travers des microstructures simulées.

Trois critères morphologiques ont été choisis comme représentatifs de la phase métallique
dans le cadre de l’étude de la conductivité globale du matériau. Tous les résultats présentés
ensuite sont des moyennes calculées sur 13 images sélectionnées aléatoirement sur une tranche
de dépôt. En fonction du critère analysé, l’image source était soit la version binaire soit la version
avec les particules labellisées (figure 5.3 et annexe A).

5.3.2.2 Covariance

Le premier critère de définition de la microstructure était la covariance (partie 1.6.2). Elle
représente la répartition spatiale de la phase métallique : la probabilité que deux points de
l’image séparés d’un vecteur ~r soient tous les deux dans la phase métallique. Le premier point
de la courbe est défini pour ||~r|| = 0, il donne donc la fraction métallique dans l’image.

Ici la covariance a été calculée dans 3 directions des images binaires : verticale, horizontale et
diagonale. Les résultats furent identiques, la distribution spatiale était donc isotrope (figure 5.4).
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(a) image binaire (b) image labelisée

Figure 5.3 – Images segmentées d’un dépôt 80%/20% (vol.) de bronze et de PEEK
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Figure 5.4 – Covariances moyennes des images segmentées
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Figure 5.5 – Granulométrie moyenne cumulée des images segmentées

5.3.2.3 Granulométrie cumulée

Le deuxième critère était la granulométrie cumulée de la phase métallique. Elle résulte de
l’érosion de la phase métallique par des éléments de taille s (partie 1.6.2). Ici, les éléments
étaient des pixels. Comme l’algorithme de segmentation n’arrivait pas toujours à faire appa-
raître les interstices de PEEK entre les particules, la granulométrie était erronée (figure 5.5). La
granulométrie a été obtenue sur les images binaires.

5.3.2.4 Distances interparticulaires

Le troisième critère était la distance interparticulaire, pour les particules séparées par moins
de 10 µm (40 pixels). La méthode de mesure est détaillée en annexe A. Là encore, cette méthode
était fortement dépendante de la capacité de l’algorithme de segmentation à faire apparaitre
les interstices de PEEK. De plus, elle n’était pas très précise puisque les distances de l’ordre
de 1 µm n’étaient pas prises en compte. La répartition des distances a été modélisée avec une
distribution exponentielle (figure 5.6). La fonction de densité de probabilité de cette distribution
était :

p(x, k) = ke−xk (5.1)

avec k = 4,89.

La répartition des tailles d’interstice doit être manipulée avec précaution. Sur les images,
la distance entre deux sphères dépendait principalement de l’endroit où avait été effectuée la
coupe. Il fut donc difficile d’évaluer immédiatement l’influence de la distance minimale entre ces
deux sphères dans cette répartition. C’est tout le problème d’étudier une microstructure en 3
dimensions à partir de données issues d’images en deux dimensions.

5.3.2.5 Autres critères

En plus de ces critères représentatifs de la microstructure, deux autres critères ont aussi été
évalués. Ces deux autres critères étaient la fraction de métal dans l’image et le périmètre de la
phase métallique. Là encore, en raison des interstices rebouchés par l’algorithme, ce critère était
très faussé. La fraction de métal correspondait à C(0) du covariogramme. Elle était donc déjà
prise en compte dans la covariance mais restait un paramètre structurant de la conductivité
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Figure 5.6 – Distribution moyenne des tailles d’interstices

de la microstructure. En observant l’échantillon en coupe dans deux directions : longitudinale
et transversale (partie 3.5), les fractions métalliques étaient respectivement de 55% (écart-type
de 6%) et 59% (écart-type de 5%). Sur les images traitées, le périmètre moyen de la phase
métallique était de 5% (écart-type de 0,1%).

5.3.3 Modèle morphologique stochastique à deux échelles

5.3.3.1 Introduction

A partir des observations et des caractérisations morphologiques de la microstructure des
dépôts, un modèle morphologique a été développé. Ce modèle avait pour but de simuler numéri-
quement en 3 dimensions la microstructure. Ces simulations devaient ensuite permettre d’évaluer
numériquement la conductivité électrique de la microstructure en regard de ces caractéristiques
morphologiques. Le modèle devait donc reproduire fidèlement les caractéristiques morpholo-
giques ayant une influence sur la conductivité électrique de la microstructure. Ces caractéris-
tiques ont été regroupées dans les trois critères morphologiques présentés précédement (partie
5.3.2). Ce modèle a été développé par Bruno Figliuzzi du Centre de Morphologie Mathématique
sur la base de deux hypothèses. Ces hypothèses sont les suivantes :

— La phase métallique peut être assimilée à des agrégats de particules sphériques ancrées
dans une matrice de PEEK.

— Un certain nombre de particules des agrégats sont séparées par des interstices remplis de
PEEK.

La première hypothèse était un peu réductrice puisque les particules de poudre n’étaient pas
toutes parfaitement sphériques. La seconde hypothèse était plus réaliste, mais elle impliquait un
paramètre difficilement mesurable et maîtrisable : le nombre d’interstices séparant les particules
dans les agrégats.

Afin de modéliser la microstructure à partir de ces deux hypothèses, le modèle comprenait
deux échelles. La première échelle modélisait les agrégats de particules métalliques sphériques
dans la matrice de PEEK. La deuxième échelle représentait les interstices séparant les particules
dans les agrégats. La répartition des sphères dans la matrice, leur rayon et la répartition des in-
terstices ont été considérés comme des paramètres aléatoires. Le modèle était donc stochastique.
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La difficulté résidait dans le fait que toutes les informations sur la microstructure étaient
obtenues à partir d’images, donc des supports en 2 dimensions. Cependant, ces informations
devaient permettre de créer une microstructure en 3 dimensions.

5.3.3.2 Première échelle : agrégats de particules

La méthode utilisée pour modéliser les agrégats de particules consistait à utiliser un proces-
sus de points de Poisson d’intensité θ (partie 1.6.3) dans un volume défini puis à implanter une
sphère sur chacun de ces points. La première échelle était donc modélisée par un modèle booléen
(partie 1.6.3). Le rayon des sphères suivait une distribution prédéfinie. Les sphères pouvaient se
superposer, formant ainsi les agrégats.

La première échelle emploie donc un modèle booléen de sphères d’intensité θ. Les points
de l’espace (voxels) appartenant aux sphères avaient la valeur 1 et les points appartenant à
la matrice avaient la valeur 0. Le rayon des sphères suivait une distribution statistique. Pour
simuler la microstructure, il était nécessaire de déterminer θ et les paramètres de la distribution
statistique. Pour simplifier le travail de détermination de ces paramètres, ils ont été liés entre
eux avec des données extraites des images expérimentales. Le paramètre θ correspondait à celui
du modèle en 3 dimensions alors que les images analysées étaient en 2 dimensions. Cependant,
l’intensité d’un processus de points de Poisson en 3 dimensions n’est pas identique à celle d’un
processus en 2 dimensions. Les formules stéréologiques [Chi13,Sch08] permettaient de faire le
lien entre le paramètre θ d’un modèle booléen en 3 dimensions et un modèle en 2 dimensions :

θ3Vv = θ2Ā (5.2)

et
θ3Sv =

4
π

θ2L̄ (5.3)

avec Ā l’aire moyenne des sphères en coupe and L̄ leur périmètre. Le rayon de ces sphères suivait
ici une distribution de type loi Gamma. La densité de probabilité de la loi Gamma est :

p(r, λ, a) =
ra−1

Γ(a)λa
exp

(

−
r

λ

)

(5.4)

avec Γ la fonction Gamma. Le diamètre moyen des sphères était aλ et sa variance aλ2. En
intégrant la fonction de densité de probabilité de la loi Gamma, on peut montrer que la surface
moyenne d’une sphère pour cette distribution est de :

Sv =
∫ +∞

0

4πra+1

Γ(a)λa
exp

(

−
r

λ

)

dr = 4πλ2a(a + 1) (5.5)

et en 3 dimensions, le volume moyen est de :

Vv =
∫ +∞

0

4πra+2

3Γ(a)λa
exp

(

−
r

λ

)

dr =
4π

3
πλ3a(a + 1)(a + 2) (5.6)

Il s’agissait alors de relier les paramètres du modèle en 3 dimensions aux données mesurées
sur les images. Pour cela, on a fait appel aux formules de Miles [Mil72,Chi13,Sch08]

AA = 1 − e(−θ2Ā) (5.7)

et
LA = θ2L̄(1 − AA) (5.8)
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avec Aa la fraction surfacique moyenne de métal sur les images, et LA le périmètre moyen de
la phase métallique divisé par la surface totale des images. Ces deux données étaient accessibles
sur les images mais la seconde était considérée comme très erronée. En combinant les formules
stéréologiques et les formules de Miles, on obtient :

AA = 1 − exp(−θVv) (5.9)

et
LA = θ

π

4
SV exp(−θVv) (5.10)

ce qui permettait de lier les trois paramètres du modèle θ, a et λ entre eux

θ = −
3

4πλ3a(a + 1)(a + 2)
ln(1 − AA) (5.11)

et

λ = −
3π

4(a + 2)LA
(1 − AA) ln(1 − AA) (5.12)

Comme la mesure du périmètre LA était trop influencée par la méthode de segmentation, seule
la première expression équation 5.11 a été utilisée. Il ne restait qu’à donner une valeur de λ et a

pour calculer θ. Cette relation a permis de grandement simplifier la calibration des paramètres
du modèle.

5.3.3.3 Deuxième échelle : interstices de PEEK

La deuxième échelle modélisait les interstices séparant les particules au sein des agrégats.
L’implantation des interstices était modélisée par un pavage aléatoire de l’espace (tesselation en
anglais) de Johnson-Mehl modifié. Le pavage de Johnson-Mehl est une version sequentielle du
pavage de Voronoï (figure 5.7 et partie 1.6.2). Le pavage de Voronoï représente des zones d’in-
fluences autour de points. Les points de l’espace plus près d’un point i (en noire sur la figure 5.7)
que d’un point j appartienent à la même cellule (zone en couleur).

Pour un volume Ω de R
3, un pavage de Voronoï est un pavage construit à partir d’un

processus de points de Poisson P dont les points sont notés xn (les germes). Chaque point y de
Ω est associé à une classe Ci contenant tous les points y de Ω plus près de xi que de xj . Les
classes Ci, (i = 1, .., n) sont définies par

Ci =
{

y ∈ R
3, ∀j 6= i, ‖xi − y‖ ≤ ‖xj − y‖

}

(5.13)

Le seul paramètre du pavage est l’intensité du processus de points de Poisson.

Le pavage de Johnson-Mehl [Joh39,Møl89,Møl92,Møl94] reprend le même principe mais en
faisant intervenir un temps de germination. Il fait apparaitre les classes (les cellules de l’espace)
de façon séquentielle, puis les fait grossir isotropiquement à la même vitesse de croissance.
Le pavage est encore construit à partir du processus de point de Poisson mais les points xi,
(i = 1, .., n) sont implantés séquentiellement à des temps allant de ti, i = 1, .., n. Les classes
correspondantes Ci, (i = 1, .., n) sont définies par l’inéquation

Ci =
{

y ∈ R
3, ∀j 6= i, ti +

‖xi − y‖

v
≤ tj +

‖xj − y‖

v

}

(5.14)

avec v la vitesse de croissance, ici fixée à 1.
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Figure 5.7 – Exemple de pavage de Voronoï

Ainsi dans chaque agrégats (groupe de sphères en contact), le pavage de Johnson-Mehl est
venu redéfinir les points de l’espace appartenant à chaque sphère. Il crée ainsi un certain nombre
de cellules dans chaque agrégat, chaque cellule correspondant à une ou plusieurs sphères. En
ajoutant un paramètre ζn représentant l’épaisseur de la frontière entre deux cellules et calculé
aléatoirement d’après une loi exponentielle, les classes ont été redéfinies tel que pour un agrégat
A

Ci =
{

y ∈ A, ∀j 6= i, ti +
‖xi − y‖

v
+ ζi ≤ tj +

‖xj − y‖

v

}

(5.15)

Ainsi une partie des points de A n’appartenaient à aucune classe (à aucune cellule) donc à
aucune sphère : ils constituaient les interstices. Leur valeur était alors fixée à 0 pour représenter
le PEEK. Ces point étaient situés aux frontières entre les cellules. La figure 5.8 est un exemple
pour deux germes xi et xj , donc deux cellules. Celles-ci grossissent jusqu’à entrer en contact.
La frontière (arc de cercle bleu) entre les deux possède une épaisseur définie par ζi (distance
entre l’arc plein et l’arc en pointillés) : elle constitue l’interstice entre les deux cellules. Dans
l’équation 5.15, la distance ||...|| désigne la distance géodésique.

Cependant, toutes les particules n’étaient pas séparées par des interstices remplis de PEEK
(partie 5.2). Afin de ne pas séparer toutes les particules, certaines ne contenaient pas de germes
associés au pavage. Ainsi, certaines cellules englobaient plusieurs sphères. La méthode de sélec-
tion des germes était la suivante :

— la fonction distance était appliquée à chaque agrégat (partie 1.6.2)
— un germe était placé au barycentre des polygones obtenus après avoir appliqué la fonction

h-maxima à la fonction distance
Ainsi, en fonction de la valeur du maximum fixé, certaines sphères d’un agrégat n’avaient pas
de germe.

Il s’agissait ensuite, de s’assurer que les plus grosses sphères étaient associées à des cellules de
tailles équivalentes. En effet, en fonction de l’ordre de germination, à la fin du processus, toutes
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Figure 5.8 – Schéma de principe du pavage de Johnson-Mehl modifié pour deux points

les cellules n’avaient pas la même taille. Cependant, il était nécessaire que les cellules aient une
taille équivalente à la taille de la sphère à laquelle elles étaient associées. Il fut donc nécessaire
de maîtriser l’ordre de germination associé à chaque germe. Pour chaque germe n, la valeur de
la fonction distance associée à ce germe était dn et son temps de germination a été calculé avec
la relation

tn = max
m

dm − dn (5.16)

Ainsi, les germes avec la valeur de la fonction distance la plus élevée étaient au centre des plus
grosses particules, ils germaient donc en premier.

Ce modèle à deux échelles a été mise en oeuvre dans un algorithme de simulation en langage
Python permettant ainsi de simuler des microstructures en 3 dimensions. Les paramètres des
deux échelles du modèle ont ensuite été optimisés pour reproduire au mieux les caractéristiques
morphologiques des microstructures expérimentales.

5.4 Simulation en trois dimensions de la microstructure

5.4.1 Introduction

La simulation du modèle présenté précédement (partie 5.3.3) nécessitait de possèder les
méthodes et les moyens numériques aptes à générer des microstructures en 3 dimensions selon
les règles dictées par le modèle. Deux aspects étaient primordiaux dans la simulation en 3
dimensions des microstructures : le temps de calcul et la fidélité de la simulation par rapport
aux images expérimentales. En fonction du langage de programmation, des outils numériques
disponibles, de la structure des algorithmes et des machines utilisées, les temps nécessaires à
la simulation allaient de la minute à plusieurs jours. Dans un premier temps, le modèle a été
mis en oeuvre numériquement. Puis dans un deuxième temps, les paramètres du modèle ont
été calibrés numériquement. Enfin, des microstructures ont été simulées en 3 dimensions et leur
caractéristiques morphologiques comparées à celles des images segmentées (partie 5.3.2).

5.4.2 Mise en oeuvre numérique

Cette partie présente rapidement les méthodes numériques de simulation des deux échelles
du modèle. L’implémentation a été réalisée en langage Python par Bruno Figliuzzi au Centre de
Morphologie Mathématique de MINES ParisTech.

Les méthodes présentées ici ont fait l’objet d’un gros travail de développement de la part de
Bruno Figliuzzi. En effet, il fallait environ 3 jours aux premières versions de l’algorithme pour
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générer des microstructures de 500 × 500 × 500 voxels. La méthode présentée ici a permis de
générer ces microstructures en approximativement 15 minutes sur un ordinateur personnel.

5.4.2.1 Première échelle : Modèle booléen

Le modèle booléen a été simulé à l’aide de la bibliothèque de simulation 3D vectorielle vtkSim
développée par Matthieu Faessel sur la base de Vtk (The Visualisation ToolKit) [Fae16,Fae11].
L’algorithme vient générer un certain nombre de points de Poisson (dépendant de l’intensité θ

du processus) dans un espace de taille donnée. Un grain primaire, ici une sphère de rayon r

est ensuite implantée sur chaque point. La taille du rayon r suit une distribution Gamma de
paramètres λ et a.

Le temps nécessaire à la simulation du schéma booléen est court mais le temps nécessaire à la
construction du volume évolue en O(N2) où N est le nombre de voxels du volume. Pour chaque
voxel, on calcule en effet la distance à chacun de points du processus de Poisson. Le nombre de
points de Poisson est lui-même proportionnel à la taille N du volume. Pour des microstructures
en trois dimensions il peut rapidement devenir grand. Pour maintenir des temps de calcul bas, le
volume de la microstructure est subdivisé en petit sous-volumes (100 × 100 × 100 par exemple)
construits les uns après les autres, puis rassemblés pour former l’image finale. Dans chaque sous-
volume l’algorithme vient vérifier quels voxels appartiennent aux sphères (même si la sphère
n’est pas entièrement comprise dans le sous-volume).

5.4.2.2 Deuxième échelle : pavage de Johnson-Mehl

La complexité de la mise en oeuvre du modèle de Johnson-Mehl résidait dans la détermi-
nation des positions des frontières des cellules du pavage (les interstices)(partie 5.3.3.3). Les
frontières ne sont pas des plans comme dans le pavage de Voronoï mais des surfaces convexes.
La méthode la plus simple consiste à propager des fronts depuis chaque germe et interroger les
voxels voisins pour déterminer quand arrêter la propagation, conformemant à l’équation 5.15.
Là encore, pour des volumes de grandes dimensions, la propagation peut être très longue. La
méthode employée pour accélerer la détermination de la position des frontières est la méthode
dite « Fast Marching » [Set96]. Cette méthode permet de propager une surface convexe dans
l’espace et de calculer le temps à partir duquel elle atteint n’importe quel point x de l’espace.
Dans le cas présent, des surfaces sphériques étaient propagées depuis les germes du pavage. Ce-
pendant, la vitesse initiale de propagation (proche des germes) a été adaptée à chaque germe
pour prendre en compte la taille des particules associées (partie 5.3.3.3). Ainsi, les fronts se pro-
pageant depuis des germes situés au milieu de gros agrégats peuvent atteindre les emplacement
supposés des interfaces, alors que les autres fronts sont ralentis. La propagation des fronts dans
les agrégats a été réalisée avec la bibliothèque Python scikit-fmm. On obtient ainsi une cartogra-
phie des temps de propagation des fronts depuis chaque germe (figure 5.9a où chaque couronne
de couleur représente un temps de propagation pour un front). Il est possible d’appliquer un
partage des eaux [Beu79] (annexe A) sur la cartographie en niveaux de gris (figure 5.9b) pour
extraire les endroits où les fronts de propagation se rejoignent. Ces frontières sont ensuite la-
bellisées puis dilatées suivant une épaisseur tirée sur la distribution exponentielle (partie 5.3.3.3).

Une version optimisé du modèle permet d’obtenir des microstructures visuellement plus
fidèles aux images expérimentales. Cette mise en oeuvre ne retient que 50% des interstices
implantés, les autres étant supprimés. Au vu des résultats supérieurs de cette modélisation
(figure 5.10 et figure 5.11) elle servira de fondement à tout travaux et développements ultérieurs
de ce modèle.
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(a) Cartographie (b) Niveau de gris

Figure 5.9 – Vue en coupe des temps de propagation des fronts depuis chaque germes sur une
microstructure 500 × 500 × 500 voxels

Figure 5.10 – Coupe 500 × 500 pixels d’une microstructure générée avec la version optimisée
et une résolution de 0,484 µm
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Figure 5.11 – Covariances et granulométries de la figure 5.10

5.4.2.3 Temps de calcul

La simulation du modèle booléen avec la méthode optimisée limitait le temps de calcul
processeur à 400 secondes (134 secondes en temps réel) sur un ordinateur personnel (Ubuntu
6.14, Intel Core i7 2.20 GHz, 6 Go RAM). La génération des interstices (deuxième échelle)
requérait un temps processeur de 690 secondes soit environ 710 secondes en temps réel sur
la même machine. Cette méthode est, cependant, très gourmande en mémoire vive (>6 GB).
L’utilisation d’un cluster est donc recommandée pour des microstructures plus grandes que
500 × 500 × 500 voxels.

5.4.3 Comparaison des critères morphologiques des microstructures expéri-
mentales et simulées

5.4.3.1 Optimisation des paramètres du modèle

La modélisation de la microstructure supposait avoir identifié les paramètres du modèle
permettant d’obtenir des caractéristiques morphologiques identiques à celles obtenues sur les
images. En somme, des microstructures devaient être simulées en 3 dimensions avec une épais-
seur mince, puis les 3 critères morphologiques être extraits de coupes de ces simulations. Ils
étaient ensuite comparés aux données extraites des images expérimentales. Cette calibration a
été effectuée sur de petites images (500 × 500 pixels) afin de la rendre rapide. Cependant, cette
calibration devait ensuite être vérifiée sur des microstructures de plus grande taille.

La première étape de la calibration consistait à obtenir des valeurs de θ, a et λ, les para-
mètres de la première échelle du modèle (partie 5.3.3.2). L’optimisation de ces paramètres avait
été simplifiée par l’obtention de la relation 5.11. La procédure consistait à supposer une valeur de
a et λ, calculer θ et générer des sphères booléennes en 3 dimensions (avec une épaisseur réduite),
en observer une tranche (figure 5.12) et en extraire la covariance et la granulométrie (figure 5.13).

Les paramètres a et λ étaient ensuite optimisés à l’aide d’un algorithme de Nelder-Mead fai-
sant appel à la méthode du simplexe [Nel65]. L’algorithme tentait de minimiser la distance des
moindres carrés entre les courbes de covariance et de granulométrie expérimentales et simulées.
La calibration nécessitait environ 40 itérations pour converger vers une solution acceptable. La
procédure employait des poids pour maximiser la correlation de la covariance puisque la granu-
lométrie était sensible à la présence ou non d’interstices. En effet, la segmentation de ceux-ci
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Figure 5.12 – Coupe 1000 × 1000 pixels du modèle booléen (première échelle) après optimisation
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Figure 5.13 – Covariances et granulométries de la figure 5.12 après optimisation
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Tableau 5.2 – Paramètres du modèle après calibration

Aa θ λ a k h

63% 4,8 × 10−3 µm−3 2,3 µm 0,8 1,2 µm 7,26 µm

n’était pas toujours optimale.

Dans la deuxième étape, les paramètres de la deuxième échelles du modèle ont été calibrés
(partie 5.3.3.3). La modélisation des interstices requérait une loi exponentielle pour la distri-
bution des épaisseurs d’interstices : le paramètre ζi du pavage de Johnson-Mehl modifié. La
loi utilisée modélisait la distribution mesurée des tailles d’interstices (équation 5.1). Enfin, le
dernier paramètre était le seuil (h) de la fonction h-maxima utilisé pour placer les germes du
pavage de Johson-Mehl modifié. Tous les paramètres calibrés sont présentés dans le tableau 5.2.

La génération des interstices entraînait une baisse de la fraction surfacique de cuivre dans
les images. Celle-ci a donc dû être surestimée lors de la simulation du modèle booléen pour
compenser les pertes lors de l’implantation des interstices. Si la valeur Aa issue des images
expérimentales était de 55%, la calibration a prouvé qu’il fallait utiliser une valeur de 63%.

5.4.3.2 Caractéristiques morphologiques des microstructures simulées

Deux tailles de microstructures ont été simulées : 500 × 500 × 500 voxels et 1000 × 1000 × 1000
voxels. La résolution des microstructures était identique à celle des images expérimentales. Les
images expérimentales étant grandes (2560 × 1920 pixels), il était nécessaire de disposer de
microstructures de taille équivalente pour pouvoir comparer leurs caractéristiques morpholo-
giques. La phase d’optimisation et les paramètres identifiés pour les deux échelles du modèle
(tableau 5.2) ont permis de générer des microstructures jugées assez fidèles par rapport aux mi-
crostructures expérimentales (figure 5.15). La fidelité du modèle a été évaluée en comparant les
covariances, granulométries et répartitions des interstices des microstructures simulées et expé-
rimentales. Ces mesures ont toutes été réalisées sur des coupes 2D des microstructures simulées
et comparées avec les données issues des images expérimentales. Les méthodes d’extraction de
ces données étaient identiques à celles appliquées aux images expérimentales (partie 5.3.2).

La covariance moyenne de la microstructure simulée était très proche de celle issue des images
(figure 5.16). La répartition spatiale et la fraction surfacique de la phase métallique étaient donc
correctement modélisées. La granulométrie était un peu surestimée (figure 5.16), Cependant,
l’ajustement des paramètres a été difficile à réaliser car la granulométrie était très sensible à
la présence des interstices. De plus, les difficultés rencontrées dans la segmentation rendaient
la granulométrie extraite des images expérimentales approximative. Enfin, la répartition des
interstices était aussi proche de celle observée sur les images expérimentales (figure 5.17). Pour
les interstices les plus petits, elle était sous-estimée, mais cette valeur était très sensible à la taille
de l’image. L’utilisation d’images de tailles identiques aux observation microscopiques aurait été
peut-être une méthode plus précise. Enfin, les microstructures générées ne percolaient pas. Au
regard de ces 3 critères et des images extraites des microstructures simulées, le modèle a été
jugé propre à représenter la microstructure des dépôts cold spray composites métal-polymère
étudiés. La figure 5.14 donne un aperçu de la microstructure du métal générée en 3 dimensions
sans la matrice de PEEK (a) et avec la matrice de PEEK en blanc, (b).
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(a) (b)

Figure 5.14 – Microstructure simulée en 3 dimensions 500 × 500 × 500 voxels : (a) Particules,
(b) Particules dans la matrice

Figure 5.15 – Coupe 1000 × 1000 pixels d’une microstructure simulée
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Figure 5.16 – Covariance et granulométrie moyennes d’une microstructure 1000 × 1000 × 1000
voxels simulée et des images expérimentales
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Figure 5.17 – Distributions moyennes des tailles d’interstices moyennes d’une microstructure
1000 × 1000 × 1000 voxels simulée et sur images expérimentales
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5.4.4 Conclusion sur le modèle morphologique

Le modèle développé spécialement pour cette étude a permis de simuler des microstructures
jugées fidèles par rapport aux images expérimentales. Les paramètres du modèle peuvent encore
être ajustés plus précisement pour correspondre au mieux aux caractéristiques morphologiques
des images expérimentales. La méthode de segmentation utilisée pour extraire ces caractéris-
tiques pourrait être améliorée, ainsi que la qualité des images. De même, des critères mor-
phologiques plus élaborés pourraient être retenus pour caractériser ces images. La plus grande
difficulté de ce travail de modélisation reposait sur le fait que l’on a cherché à simuler des mi-
crostructures en 3 dimensions en ne connaissant que les caractéristiques en 2 dimensions de
leur pendants expérimentaux. En tenant compte de cette difficulté, les résultats obtenus sont
donc extrêmement satisfaisants. Le modèle pourrait d’ailleurs être validé en ayant accès à des
moyens de reconstruction numérique en 3 dimensions de la microstructure des dépôts tel que la
tomographie.

Enfin, le gros travail d’optimisation des méthodes de simulation a rendu possible la gé-
nération rapide de microstructures de grande taille. Cet aspect a été primordial dans l’étude
numérique des propriétés de ce matériau hétérogène, où le volume traité se doit d’être repré-
sentatif. Le modèle a donc permis de générer des microstructures représentatives qui pourraient
servir de support pour la détermination numérique des propriétés de ces matériaux. Les mé-
thodes d’homogénéisation par transformée de Fourier rapide [Mou98] seriat indiqué pour traiter
un tel problème. Ces méthodes sont adaptées au traitement de microstructures complexes et
permettent d’obtenir des champs de propriétés. Les codes de calculs peuvent prendre en entrée
des images, segmentées directement à partir des observations expérimentales en 2 ou 3 dimen-
sions. Cela permet donc d’étudier le comportement local et global de matériaux hétérogènes
complexes. Ces méthodes ne nécessitent pas l’ajout d’un maillage, contrairement aux éléments
finis, le maillage correspondant en réalité aux pixels (ou voxels) de l’image.
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5.5 Mesures expérimentales de la conductivité électrique des
dépôts

5.5.1 Introduction

Bien que morphologiquement considérées comme représentatives, les microstructures simu-
lées étaient d’un volume bien inférieur à celui des dépôts. Il était donc difficile de prendre en
compte d’éventuels effets d’épaisseur ou de rugosité de la surface. Afin d’étudier l’influence de ces
paramètres structurels mais aussi celle des caractéristiques des poudres, la conductivité macro-
scopique des dépôts a été calculée à partir de mesures expérimentales. Pour ce faire, la méthode
de Van der Pauw a été appliquée à des mesures de résistance 4 points de surface (partie 1.6.4).
Les valeurs mesurées étaient macroscopiques mais permettaient de mettre en lumière l’influence
des différentes microstructures obtenues sur la conductivité macroscopique du dépôt en fonction
de la poudre métallique utilisée.

Le matériel utilisé pour la réalisation des mesures de résistance 4 points de surface est décrit
dans la partie 2.5. Les échantillons utilisés étaient des dépôts de mélanges contenant initialement
80% (vol.) cuivre et 20% (vol.) de PEEK projetés avec les paramètres optimaux présentés dans
la partie 3.4. Les mélanges contenaient les trois types de poudres de cuivre : sphérique oxy-
dée, sphérique non oxydée et irrégulière. Une attention particulière a été portée à la réalisation
d’échantillons fins mais homogènes en surface.

Les premières mesures destinées à prendre en main la méthode ont mis en lumière un pro-
blème majeur : les fibres de carbone des substrats composites étaient électriquement très conduc-
teurs. Bien que cette caractéristique fût connue, il s’est avéré que le courant traversait le dépôt,
se propageait dans les fibres et ressortait en retraversant le dépôt. Aussi nous mesurions la
conductivité du couple dépôt-substrat. Sur ces mesures, les fibres étaient plus conductrices que
les dépôts.

Des échantillons particuliers ont été réalisés pour contourner l’influence des fibres dans la
mesures, puis leur conductivité a été mesurée. L’influence des diverses caractéristiques de chaque
dépôt sur la conductivité a été analysée.

5.5.2 Analyse préliminaire de la conductivité électrique

En amont des mesures, une brève étude théorique de la conductivité de matériaux biphasés a
été réalisée. Le modèle auto-cohérent de Bruggeman permettait d’estimer un seuil de percolation
à partir duquel la conductivité électrique d’un milieu biphasé devait croître rapidement (partie
1.6.4). Le comportement électrique des dépôts composites a donc été estimé grossièrement avec
ce modèle et encadré par les bornes supérieure et inférieure de Hashin et Shtrikman (partie 1.6.4).

Bien qu’il ait été montré que le seuil de percolation prévu par le modèle était généralement
faux, le modèle auto-cohérent ainsi que la borne supérieure de Hashin et Shtrikman prédisait
une conductivité élevée au-delà de 50% volumique de cuivre dans le mélange (figure 5.18). Ce-
pendant, la borne inférieure donnait une conductivité nulle en dessous de 90% (vol.) de cuivre.
Cet énorme écart s’expliquait par le fait que les propriétés électriques du PEEK et du cuivre
étaient antagonistes : l’un était parfaitement isolant et l’autre très bon conducteur. Or ces mo-
dèles n’étaient pas adaptés pour prédire le comportement homogène d’un matériau formé de
phases avec des contrastes de propriétés presque infinis. Ces prédictions ont été vérifiées avec
des mesures de résistances des échantillons.
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Figure 5.18 – Conductivité théorique des mélanges

Tableau 5.3 – Comportement électrique des dépôts composites

Teneur en cuivre Poudre de cuivre Dépôt conducteur

80% (vol.) de cuivre
Sphérique oxydée ✕

Sphérique non oxydée ✓

Irrégulière ✓

La résistance électrique des échantillons élaborés avec les mélanges et les paramètres opti-
maux a donc été dans un premier temps mesurée grossièrement afin de vérifier les prédictions des
modèles théoriques. Les mesures ont été effectuées avec un ohmmètre portatif et deux pointes.
Ces mesures étaient grossière du fait du manque de précision de l’appareil mais elles ont permis
d’identifier quels dépôts étaient ou n’étaient pas conducteurs. Les résultats sont regroupés dans
le tableau 5.3.

Les résistances mesurées étaient faibles (<0,1 Ω), sauf dans le cas des dépôts contenant du
cuivre sphérique oxydé où le courant ne passait pas, quelles que soit l’épaisseur de l’échantillon
et la distance entre les pointes. Ces dépôts n’étaient donc pas conducteurs, ils n’ont pas fait
l’objet d’analyses plus poussées contrairement aux autres dépôts. Le comportement électrique
des mélanges semblait donc dépendre particulièrement de la microstructure des dépôts en plus
de leur teneur métallique.

5.5.3 Élaboration d’échantillons représentatifs

Après avoir vu que les dépôts contenant du cuivre sphérique oxydé n’étaient pas conducteurs,
ils ont été écartés de la suite de l’étude. Elle s’est concentrée sur la mesure de la conductivité
des dépôts contenant du cuivre non oxydé et du cuivre irrégulier.

Afin d’éviter l’influence des fibres de carbone sur la conductivité électrique mesurée, les dé-
pôts de mélange ont été projetés sur des substrats en PEEK 450G qui, lui, était parfaitement
isolant. Le PEEK favorisait la construction des dépôts composites. En effet, celui-ci garantissait
l’ancrage des premières particules métalliques, qui rebondissaient sur les fibres de carbone. Aussi
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Tableau 5.4 – Teneur en cuivre et épaisseur des dépôts sur différents substrats

Poudre de
cuivre

Substrat
Fraction

surfacique
moyenne

Écart-type
Épaisseur
moyenne

(µm)
Écart-type

Irrégulière
PEEK 72% 4% 781 3%

APC2/AS4 69% 4% 739 4%
Sphérique
non oxydée

PEEK 73% 4% 1058 2%
APC2/AS4 69% 5% 1037 3%

l’utilisation de substrats en PEEK aurait pu augmenter la teneur métallique des dépôts. Il a
donc été nécessaire de s’assurer que les caractéristiques microstructurelles des dépôts étaient
similaires quel que soit le substrat.

Des dépôts de forte épaisseur (environ 800 µm) projetés sur du PEEK ont été comparés avec
des dépôts de forte épaisseur projetés sur les substrats composites. Pour chaque mélange, deux
caractéristiques ont été comparées : l’épaisseur moyenne du dépôt et la teneur métallique obte-
nues à paramètres identiques (tableau 5.4).

Cette comparaison n’a été réalisée que pour les dépôts les plus épais. En dessous d’une
certaine épaisseur il devenait difficile de réaliser, à la même échelle, des images en coupe repré-
sentatives du dépôt. Les épaisseurs déposées sur les substrats PEEK et composites étaient, en
moyenne, très proches. Cependant, ces épaisseurs étaient assez importantes, les écarts auraient
peut-être été significatifs sur des dépôts moins épais. Néanmoins, cela tendait à confirmer un
rendement de projection indépendant du substrat pour chacun des dépôts. Pour ce qui est des
teneurs métalliques, elles étaient plus éloignées, avec un avantage pour les dépôts projetés sur
les substrats en PEEK. Le cuivre s’ancrait probablement plus facilement dans le PEEK que sur
les fibres de carbone. Mais cela n’expliquait pas pourquoi globalement la teneur était plus élevée
alors que les paramètres de projection ne favorisaient pas l’adhésion des particules métalliques
les unes sur les autres. Malgré tout, les dépôts ont été considérés comme similaires sur ces deux
substrats : PEEK ou composite. Les mesures de conductivité ont donc pu être réalisées sur des
échantillons spécifiques projetés sur du PEEK. Dans la suite, toutes les valeurs de conductivité
ont été obtenues à partir de mesures effectuées sur des dépôts projetés sur du PEEK.

Les échantillons réalisés pour les mesures de résistance étaient des disques de diamètre 20 mm,
en forme de feuille de trèfle, adaptés à la méthode de Van der Pauw (partie 1.6.4). Cette forme
a été réalisée en plaçant un masque sur les substrats. Ainsi, aucun usinage ou rectification n’a
été nécessaire entre l’élaboration et les mesures. De plus, le masquage assurait aux dépôts des
bords francs.

5.5.4 Influence des caractéristiques des dépôts sur la conductivité électrique

Les échantillons élaborés pour les mesures ont ensuite été placés dans l’appareil de mesure
de résistance 4 points de surface. Les échantillons de mélange contenant du cuivre sphérique
oxydé ne permettaient pas de réaliser de mesures car leur résistance était plus élevée que la
gamme admise par l’appareil. Des mesures ont tout de même été tentées de 1 mA à 1 A. A cette
intensité, ces dépôts « brûlaient » en raison de l’effet Joule.

La conductivité des dépôts n’était pas mesurée directement mais était calculée à partir de
la résistance de surface des dépôts. La méthode de Van der Pauw permettait de calculer cette
résistance de surface en faisant l’hypothèse que les dépôts étaient des films fins. La résistance
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Figure 5.19 – Conductivité électrique des dépôts de mélanges de diverses épaisseurs

de surface était calculée à partir des mesures de résistance 4 points présentées dans la partie 1.6.4.

Les résistances ont été mesurées avec plusieurs intensités de courant, jusqu’à 1 A. Un total
de 4 configurations de dépôt ont été analysées : 2 épaisseurs et 2 poudres de cuivre.

5.5.4.1 Influence des caractéristiques des poudres

La conductivité des dépôts contenant du cuivre irrégulier et du cuivre sphérique non oxydé
a été comparée pour plusieurs épaisseurs (figure 5.19). Les dépôts contenant du cuivre irrégulier
présentaient une conductivité inférieure d’environ deux décades par rapport aux dépôts conte-
nant du cuivre sphérique. Ce résultat est supposément lié à la morphologie de la microstructure
du cuivre. Les particules de cuivre non oxydé étaient plus déformées, formant de meilleurs
contacts interparticulaires, assurant ainsi la percolation de la phase de cuivre (partie 3.5 et
partie 5.2). Lors des mesures, les échantillons contenant du cuivre irrégulier avaient tendance
à chauffer et à se dégrader aux plus hautes intensités. Cela était le témoignage d’un fort effet
Joule et donc d’une résistance élevée, probablement aux interfaces interparticulaires. Ces phéno-
mènes n’apparaissaient pas dans le cas des dépôts contenant du cuivre sphérique non oxydé. Les
contacts entre les particules peuvent être supposés les meilleurs. Ces observations confirment les
hypothèses sur les contacts interparticulaires exposés dans la partie 5.2. La poudre de cuivre
non oxydé forme de meilleures interfaces aptes à conduire le courant. Les interfaces sont moins
bonnes avec le cuivre oxydé (sphérique ou irrégulier) car les particules se sont moins déformées
et n’ont pas conduit à des liaisons (parties 1.2 et 1.4.1).
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5.5.4.2 Influence de la méthode de mesure

Les résultats présentés dans la figure 5.19 ne sont pas des moyennes, même si, pour chaque
configuration, 2 échantillons ont été analysés. Du fait que certains échantillons se détérioraient
au-delà d’une certaine intensité, tous les échantillons étaient considérés comme non-réutilisables
faute de pouvoir s’assurer que la mesure n’ait pas modifié la microstructure des échantillons.
Aussi le nombre de mesures était-il dépendant du nombre d’échantillons disponible. Le nombre
de mesures donc d’échantillons ,ici, est faible : des mesures complémentaires seraient nécessaires.
De plus, les valeurs des résistances mesurées étaient assez dispersées d’un échantillon à l’autre.

La dispersion des mesures de résistance s’explique par plusieurs phénomènes. Tout d’abord,
les dépôts n’était pas réellement des films fins, leur épaisseur atteignait 700 µm pour certains. De
plus, la rugosité des dépôts n’était pas négligeable, avec un Ra d’environ 12 µm pour les dépôts
contenant du cuivre sphérique non oxydé et 30 µm pour les dépôts contenant du cuivre irrégulier.
Ensuite, la microstructure des dépôts était biphasée et complexe. Au vu de la microstructure
de la phase de PEEK, on a supposé que le chemin parcouru par le courant dans le dépôt était
tortueux et les contacts entre particules loin d’être parfaits. Enfin, la position des pointes de
mesure en surface de l’échantillon affectait grandement la mesure. La pointe devait se trouver
en contact avec un amas de particules de cuivre pour assurer une bonne surface de contact
électrique, particulièrement aux plus hautes intensités. De plus, la répartition des pointes sur la
surface de l’échantillon devait être symétrique.

En plus de la dépendance aux mesures de résistance, le calcul de la conductivité dépendait
de la précision de la mesure de l’épaisseur de l’échantillon. Deux méthodes ont été employées,
avec une bonne corrélation : des mesures d’épaisseur sur des vues en coupe et des mesures sur
les échantillons par profilométrie. Dans le cas des mesures sur les vues en coupe, l’épaisseur
moyenne était calculée sur 5 mesures prises aléatoirement sur plusieurs images. Cependant, la
mesure manquait parfois de précision. Dans le cas de la profilométrie, on mesurait la hauteur
de marche entre le substrat et le dépôt sur un profil d’environ 5 mm passant par le centre de
l’échantillon. Cependant, les échantillons n’étaient pas toujours parfaitement plans ou avaient
été déformés lors de la projection. Ainsi, sur un échantillon l’écart entre l’épaisseur moyenne
mesurée par les deux méthodes atteignait 12%. Sur les autres échantillons, cet écart était de
l’ordre de 1%. Les écarts de conductivité calculés étaient similaires aux écarts d’épaisseur puisque
la relation était linéaire. Les conductivités restaient tout de même du même ordre de grandeur
avec les épaisseurs mesurées par les deux méthodes.

5.5.4.3 Influence de la méthode de projection

La réalisation de dépôts cold spray par surfaçage (partie 2.4) a été supposée avoir engen-
dré une anisotropie dans la microstructure donc dans les propriétés électriques des dépôts. La
conductivité de 4 échantillons a donc été calculée de façon à mettre en valeur une anisotropie dé-
pendant du sens de passage de la buse (figure 5.20 et figure 5.21). Ces échantillons ne différaient
que par leur épaisseur, les deux premiers présentant une épaisseur de 289 µm et les deux derniers
de 481 µm. Mis à part pour l’échantillon 3, la résistance R32 qui correspondait à la direction de
passage de la buse était toujours inférieure à la résistance de la direction perpendiculaire. Ces
écarts restaient tout de même faibles mais ils tendaient à augmenter avec l’épaisseur des dépôts.

Comme vu dans la partie 1.6.4, chaque calcul de conductivité a d’abord nécessité le calcul
par optimisation du coefficient de forme f avec les relations suivantes :

ρ =
πe(R13 + R24)

2 ln 2
f (5.17)
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Figure 5.20 – Schéma de mesure des résistances sur les échantillons réalisés en cold spray
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(5.18)

avec ρ la résistivité de l’échantillon calculée selon la méthode de Van der Pauw et e l’épaisseur
de l’échantillon. Dans l’équation 5.18, f vaut 1 si et seulement si R13 = R24. Or pour la quasi-
totalité des échantillons, le coefficient f calculé était égal à 1. L’anisotropie était donc faible
voire négligeable. Néanmoins, les effets de l’anisotropie étaient peut-être cachés par les effets de
la microstructure complexe et l’épaisseur des dépôts. Cet aspect a donc été abordé plus tard
avec des dépôts cold spray monophasés.
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Figure 5.21 – Influence de la direction de passage de la buse sur la résistance électrique des
dépôts

5.5.4.4 Influence de l’épaisseur des dépôts

Pour les mélanges contenant du cuivre sphérique non oxydé et du cuivre irrégulier, deux
épaisseurs de dépôt ont été réalisées. Ces épaisseurs n’ont pas eu à être maîtrisées, l’objectif
étant d’obtenir des dépôts fins avec une bonne homogénéité de surface (absence de cratères et
de zones non revêtues). Aussi seule la vitesse d’éclairement a été modifiée, pour atteindre ces
deux épaisseurs.

Il apparaissait que la conductivité électrique calculée diminuait lorsque l’épaisseur des dé-
pôts augmentait avec les différents types de poudre de cuivre dans le mélange (figure 5.19). Il
est possible que la complexité de la microstructure ait pu tendre à faire augmenter la résistance
de l’échantillon avec sa taille. Par exemple, dans le cas des dépôts contenant du cuivre sphérique
non oxydé, une diminution de l’épaisseur de 40% entrainait une augmentation de 74% de la
conductivité. Néanmoins, les mesures n’étant pas assez nombreuses, il n’a pas été possible de
conclure à l’existence d’une relation linéaire entre l’épaisseur et la conductivité des échantillons
de dépôts composites uniquement à partir de ces résultats.

La conductivité a été calculée à partir de la résistance de surface des dépôts (partie 1.6.4).
Pour étudier correctement l’influence de l’épaisseur, il aurait fallu mesurer la résistance d’un
échantillon parallélépipédique du dépôt. Dans ce cas, la résistance du dépôt dépend de sa résis-
tivité ρ, sa longueur L et sa section S selon la relation :

R = ρ
L

S
(5.19)

Cependant, le courant ne passe qu’à travers une fraction de S et de L, là où il y a du
cuivre. Les mesures effectuées sur les échantillons ont montré ici que la résistance augmentait
avec l’épaisseur. Soit les mesures sur les échantillons parallélépipédiques montraient l’inverse et
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cela invaliderait l’hypothèse des films minces. Soit les mesures montraient le même phénomène,
mettant alors en lumière une influence de la microstructure. Celle-ci aurait pu se traduire par
une variation de L ou de S en fonction de la teneur en cuivre et en PEEK ou une variation de
la résistivité, là encore dépendante de la microstructure complexe.

Ces analyses et questionnements ont mis en évidence la difficulté à faire le lien entre mesures
macroscopiques et morphologie microscopique, renforçant l’intérêt de l’étude de la conductivité
à l’échelle de la microsctructure.

5.5.4.5 Influence de l’intensité du courant

Un des effets visibles de la microstructure sur le comportement électrique des dépôts est leur
sensibilité à l’intensité du courant. En effet, les dépôts les moins conducteurs : ceux contenant du
cuivre irrégulier, avaient tendance à chauffer fortement à partir de 500 mA. Cela avait plusieurs
effets : la conductivité d’un métal augmente linéairement avec sa température et à partir d’un
ampere, le dépôt se détériorait. Le dépôt brûlait au passage du courant et on pouvait observer
les lignes de courant par les zones altérées. L’effet de l’intensité sur la température des dépôts
n’a pas été mesurée. Cependant, il est apparu que ce phénomène de chauffe puis de dégradation
n’apparaissait que sur les dépôts contenant du cuivre irrégulier. Les dépôts contenant du cuivre
sphérique non oxydé restaient, en apparence, sains et leur température globale n’augmentait
pas. Cela pourrait s’expliquer par des interfaces interparticulaires présentant une forte résistance
électrique donc de mauvais contacts, une forte oxydation ou l’absence de liaisons métallurgiques.

5.5.4.6 Comparaison avec des dépôts cold spray de cuivre

Les dépôts composites contenant du cuivre sphérique non oxydé ont pu atteindre une conduc-
tivité de l’ordre de 2 × 105 S · m−1. Les dépôts composites contenant du cuivre irrégulier attei-
gnaient 2 × 103 S · m−1 sans se dégrader. Ces valeurs étaient inférieures à la conductivité du
cuivre massif (6 × 107 S · m−1) mais il était plus représentatif de les comparer à la conductivité
de dépôts de cuivre réalisés en cold spray. Le but était d’évaluer si la microstructure de dépôts
monophasés projetés par cold spray avait une influence significative sur leur conductivité. On
pouvait supposer que les interfaces entre les particules, qui plus est fortement déformées plasti-
quement, pouvaient avoir une influence sur le passage du courant dans le dépôt.

Des dépôts de cuivre sphérique non oxydé ont donc été élaborés sur des substrats en PEEK.
Là encore, plusieurs épaisseurs différentes ont été réalisées en maintenant une homogénéité de
surface satisfaisante. Les mesures n’ont révélé aucune anisotropie due à la méthode de surfaçage.
Compte tenu de la très faible résistance de surface de ces dépôts, l’épaisseur mesurée avait une
très forte influence sur la conductivité calculée. La difficulté dans le calcul de l’épaisseur de ces
dépôts était que le cuivre avait tendance à pénétrer dans le PEEK. Le dépôt était formé de deux
couches : une d’accrochage et une dense (partie 6.3.3, figure 6.10). Dans la couche d’accrochage,
des particules de cuivre étaient enchâssées, de façon plus ou moins isolée, dans le PEEK. Au
dessus se trouvait une couche dense de cuivre formant le dépôt. La couche d’accrochage était
nécessaire à la formation de la couche dense. Le dépôt n’était donc pas tout simplement « posé »
en surface du substrat mais il s’opérait une véritable pénétration du cuivre, entraînant des mou-
vemements de matière du PEEK comme décrit dans le chapitre 4. Il était logique de considérer
que seule la couche dense conduisait le courant. Les deux méthodes de mesure d’épaisseur don-
naient donc des résultats différents (tableau 5.5).

La conductivité calculée en ne tenant compte que des épaisseurs mesurées par analyse d’image
était aussi élevée, voire plus élevée, que celle donnée pour le cuivre massif. Cependant, ces me-
sures d’épaisseur devaient être fortement relativisées. En effet, l’épaisseur considérée correspon-
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Tableau 5.5 – Épaisseur moyenne de dépôts de cuivre mesurée de divers manières

Pas de surfaçage
(mm)

Épaisseur couche
dense (µm)

Épaisseur totale
(µm)

Épaisseur
profilomètre (µm)

3 53 134 165
4 49 144 104
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Figure 5.22 – Influence de la mesure d’épaisseur sur la conductivité des dépôts de cuivre
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dait à la zone où la densité de cuivre sur l’image était égale à 1. La largeur de cette zone était
donc réduite par rapport à sa largeur réelle en raison de l’interface très irrégulière avec le sub-
strat. La mesure de l’épaisseur de cette couche a été réalisée par analyse d’image. Cependant,
cette méthode sous-estimait l’épaisseur du dépôt. Il n’était donc pas surprenant que la conduc-
tivité calculée soit supérieure à la conductivité théorique du cuivre.

Les conductivités calculées avec les épaisseurs mesurées par profilométrie restaient très éle-
vées : 2 × 107 S · m−1. Cette conductivité augmentait avec l’intensité du courant. La conductivité
diminuait aussi avec l’épaisseur des dépôts mais dans de façon bien moindre que sur les dépôts
composites : une épaisseur plus haute de 39% équivalait à une diminution de la conductivité de
4%. Le cold spray était donc tout à fait adapté à l’élaboration de revêtements de cuivre pour
des applications électriques.

5.6 Conclusion et perspectives

L’analyse de la morphologie des microstructures des dépôts cuivre-PEEK couplée aux me-
sures de conductivité ont mis en lumière le rôle majeur joué par les contacts entre les particules
ou les interstices les séparant dans le caractère conducteur ou non des dépôts composites. La for-
mation de bons contacts entre les particules est conditionnée par plusieurs facteurs. D’une part,
les microstructures présentant une teneur métallique faible et des particules éparses n’étaient
pas conductrices : les particules forment moins d’agrégats, elles ont moins de chances d’aboutir à
une microstructure percolante. D’autre part, les microstructures constituées de cuivre irrégulier
présentaient une forte teneur métallique, mais avec une conductivité faible. Le cuivre irrégulier
étant oxydé en surface (partie 2.2), il se déforme moins à l’impact, limitant ainsi la formation
de contacts interparticulaires de bonne qualité (des liaisons métallurgiques par exemple, par-
tie 1.2). Ainsi les dépôts constitués de cuivre sphérique non oxydé présentent une forte teneur
métallique associée à de bons contacts interparticulaires, garantissant ainsi une conductivité
électrique élevée : 105 S · m−1. Cette conductivité reste tout de même deux décades en dessous
de celle obtenue sur des dépôts cold spray de cuivre non oxydé. Enfin, l’épaisseur des dépôts
composites semble avoir une influence négative sur leur conductivité. Sur la base de ces obser-
vations et résultats peu de pistes permettant une grande amélioration se dégagent. Des poudres
non oxydées mais plus grossière pourraient hypothétiquement former une phase métalliques plus
dense et plus conductrice. Comme vu dans le chapitre 3, les paramètres de projection ont déjà
été globalement optimisés afin d’obtenir des dépôts homogènes.

D’un point de vue numérique, le modèle morphologique a démontré sa capacité à reproduire
fidèlement des microstructures de dépôt en 3 dimensions. La mise en oeuvre numérique permet
de simuler des volumes représentatifs de microstructures en des temps courts. Le petit nombre
de paramètres permet aussi de modéliser diverses morphologies de microstructures. Enfin la fi-
délité du modèle a été validée à travers les critères morphologiques sélectionnés. Ces résultats
montrent à nouveau l’intérêt majeur de la morphologie mathématique dans la modélisation des
matériaux hétérogènes, pas toujours propres à être étudiés microscopiquement. Concernant la
validation du modèle, les critères morphologiques pourraient être améliorés, de même que la
qualité des images expérimentales. Les simulations ne pourraient s’en trouver que plus fidèles.
Enfin, l’étape finale de validation du modèle pourrait être la comparaison entre un volume simulé
et un volume acquit en tomographie.

Le modèle de microstructure devrait permettre, à terme, de simuler des microstructures de
dépôts pour en prédire les propriétés à l’aide de la méthode d’homogénéisation par transformée
de Fourier rapide. L’étape suivante serait d’obtenir par calculs les mêmes niveaux de conductivité
mesurés sur les microstructures contenant du cuivre non oxydé. Cela nécessiterait de simuler
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ces microstructures avec le modèle morphologique et calculer numériquement la conductivité
de ces microstructures. Avant d’aboutir à un outil de prédiction des propriétés électriques de
ce type de dépôts, il serait nécessaire d’arriver à obtenir numériquement les mêmes niveaux
de conductivité sur des microstructures identiques aux microstructures conductrices mesurées
expérimentalement.
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Revêtements cold spray de
matériaux composites à matrice
organique : applications industrielles
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6.1 Introduction

L’ensemble des travaux présentés dans les chapitres précédents a montré qu’il était possible
de projeter des dépôts cold spray électriquement conducteurs sur des substrats composites à ma-
trice PEEK renforcée de fibres de carbone. Les dépôts projetés étaient composés d’un mélange
de cuivre et de PEEK. La conductivité électrique de ces dépôts atteignait, dans les meilleurs
cas, 4,4 × 105 S · m−1 (partie 5.5). Cependant, l’utilisation de ces dépôts originaux dans des
applications industrielles requérait un certain nombre d’autres conditions : poids, épaisseur,
comportement sous impact de foudre, résistance à la corrosion.

6.2 Projet industriel

6.2.1 Introduction

Le développement de méthodes de métallisation de matériaux composites à matrice orga-
nique dans l’industrie aéronautique française a abouti au financement d’un projet F.U.I (Fond
Unifié Interministériel). Ce projet nommé C.O.MET (Composites à matrice Organique METal-
lisés) rassemblait des grands groupes industriels du secteur de l’aéronautique, des PME et des
laboratoires de recherche. Les grands groupes partenaires étaient Dassault Aviation (coordina-
teur du projet), Airbus Group Innovation et Airbus Safran Launchers. L’experience industrielle
de la métallisation reposait sur les PME Pegastech et TCPP. Enfin la recherche scientifique sur
les méthodes de métallisation était menée par le laboratoire IRTES-LERMPS de l’UTBM et
par ARMINES via le Centre des Matériaux de MINES ParisTech. Chaque PME et laboratoire
aportait une compétence dans un procédé supposé apte à métalliser les matériaux composites
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à matrice organique. Pour chacun des procédés, une méthode de métallisation devait être mise
au point. Les grands groupes ont rédigé le cahier des charges des revêtements, fournissaient les
substrats et prenaient en charge les essais de caractérisation. Cette organisation a permis de
mettre en concurrence plusieurs procédés possèdant chacun des avantages et des inconvénients
en regard de l’application visée pour l’industrie aéronautique.

Si les travaux présentés ici ne traitent que de la projection cold spray de cuivre, le projet
C.O.MET a fait intervenir d’autres procédés et matériaux employés par le LERMPS, Pegastech
et TCPP. Les matériaux de revêtements et les procédés se répartissaient ainsi :

— LERMPS : projection de cuivre et d’aluminium par arc-fil et cold spray haute pression.
— TCPP : projection de cuivre, de bronze et d’aluminium par canon à détonation et cold

spray basse pression.
— Pegastech : revêtement de cuivre, de bronze et d’aluminium par voie chimique (galvano-

plastie).
Chacun des procédés et des revêtements était appliqué à une gamme de substrats issus des ma-
tériaux composites utilisés dans les pièces de structure des aéronefs.

Dans ce chapitre ne sont présentés que les résultats obtenus au Centre des Matériaux en
projection cold spray de mélanges cuivre-PEEK et de cuivre seul sur les différents substrats à
revêtir.

6.2.2 Cahier des charges

6.2.2.1 Introduction

Chacun des grands groupes a transmis un cahier des charges pour les dépôts métalliques.
Ces dépôts devant remplacer des solutions existantes, les spécifications étaient donc identiques
ou proches des caractéristiques des solutions actuelles. La métallisation est aujourd’hui majori-
tairement assurée par l’utilisation de grilles métalliques posés en surface des pièces composites
(partie 1.3). Les cahiers des charges présentés par chacun des grands groupes étaient très com-
plets. Cependant, on ne présentera ici que les caractéristiques qui ont pu être évaluées à l’heure
de la rédaction de ces travaux : le poids et la conductivité de ces dépôts. De même, les spécifi-
cations présentées ici ne correspondent qu’à des dépôts contenant du cuivre. Les spécifications
différaient en fonction des applications : avions civils, militaires, fusées, missiles, etc.

6.2.2.2 Spécifications de poids, d’épaisseur et de conductivité

Les spécifications en poids, épaisseur et conductivité électrique pour chaque industriel ont
été regroupées dans le tableau 6.1. Les conductivités sont données en mΩ/�, une unité hors du
système international. Pour des films (pièces dont l’épaisseur est homogène et largement infé-
rieure aux autres dimensions) on utilise la conductivité de film ou de surface notée Rs. Elle peut
être calculée à partir de mesures de résistance 4 points de surface (partie 1.6). La résistance de
surface Rs dépend de l’épaisseur e de la pièce et de sa résistivité ρ par la relation Rs = ρ

e
. On

peut remonter à la conductivité σ par la relation σ = 1
ρ
.

Les spécifications de résistance de surface d’Airbus Group Innovation étaient données en
S · �−1, qui correspond à la conductivité du matériau multipliée par l’épaisseur de la pièce.
Elles ont été retranscrites en mΩ/� dans le tableau 6.1. Les dépôts produits devaient donc
satisfaire ces spécifications pour tous les substrats sur lesquels ils étaient projetés.
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Tableau 6.1 – Spécifications des dépôts pour chaque application

Industriel
Masse surfacique Épaisseur Résistance de surface

(g · m−2) (µm) (mΩ/�)
Dassault Aviation 73 30-150 <10

Airbus Safran Launchers Non spécifiée Variation <0,5
Structure interne : <10
Structure externe : <2,5

Airbus Innovation Group
Fuselage : 180 20 1
Voilure : 720 80 0,25

Figure 6.1 – Vue en coupe (MO) d’un film de 100 µm de PEEK sur un substrat APC2/AS4

6.2.3 Substrats à revêtir

6.2.3.1 Substrats à matrice thermoplastique renforcée par des fibres de carbone

Les substrats à revêtir étaient des matériaux composites classiques utilisés dans l’industrie
aéronautique. Le premier type était les substrat APC2/AS4 (chapitre 2). Cependant, il ressortait
de la bibliographie qu’il était difficile d’obtenir des dépôts cold spray de métal sur des composites
renforcés par des fibres de carbone continues (partie 1.3). En revanche, il était possible de réaliser
de tels dépôts par cold spray sur des substrats renforcés par des fibres courtes [Stu06,Zho11].
Cela revenait globalement à projeter sur la matrice polymère, la fraction de fibre étant assez
basse. Ces conclusions et la possibilité d’obtenir des dépôts cold spray de cuivre sur des substrats
en PEEK (partie 5.5) ont encouragé l’utilisation de substrats APC2/AS4 avec une couche de
PEEK en surface. Cette couche de PEEK était issue d’un film ajouté sur les préimprégnés avant
mise en forme du composite.

Deux épaisseurs de film de PEEK ont été utilisées : 50 µm et 100 µm. Après observation au
microscope optique, il apparaissait que l’épaisseur de la couche en surface était correcte mais
que les fibres du premier pli étaient remontées à l’intérieur de la couche de PEEK placé au-
dessus d’eux. Cela créait une certaine hétérogénéité dans la couche de PEEK, puisque certaines
fibres atteignaient quasiment la surface (en rouge sur figure 6.1). Cela était valable pour les
deux épaisseurs de couche. Cependant, l’effet était accentué pour la couche de 50 µm. Ces deux
substrats présentaient une surface tout à fait lisse, sans motif.

6.2.3.2 Substrats à matrice thermodurcissable renforcée par des fibres de carbone

Le deuxième type de substrat à revêtir était des composites à matrice epoxy renforcée par
des fibres de carbone (figure 6.2 et figure 6.3). Le drapage des fibres était identique à celui utilisé
dans les substrats APC2/AS4. La dénomination commerciale de ces substrats est M21/T800S,
respectivement pour la matrice et les fibres. Ils présentaient aussi un motif rugueux en surface,
toujours dû au tissu d’arrachage placé en surface. On retrouvait donc des bosses de matrice à la
surface de ces substrats.
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(a) (b)

Figure 6.2 – Topographie (a) et vue de dessus (b) d’un substrat M21/T800S

Figure 6.3 – Vue en coupe (MO) du substrat M21/T800S
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(a) (b)

Figure 6.4 – Topographie (a) et vue de dessus (b) d’un substrat M26TE/K285

Figure 6.5 – Vue en coupe (MO) du substrat M26TE/K

6.2.3.3 Substrats à matrice thermodurcissable renforcée par des fibres de Kevlar

Le troisième type de substrat était un composite à matrice epoxy M26TE renforcée par des
fibre de Kevlar K285 (figure 6.4 et figure 6.5). Cette fois ci, dans chaque pli, les fibres de Kevlar
étaient tissées. On trouvait une couche de matrice d’épaisseur irrégulière en surface, avec un
motif rugueux très léger en comparaison des substrats présentés précédement.

Pour protéger les fibres lors de l’impact des particules métalliques, une partie des substrats
M21/T800S et M26TE/K285 se sont vus recevoir une couche d’epoxy en surface. Cette couche
avait pour objectif de permettre aux particules métalliques de s’ancrer en surface des substrats
pour aider à la construction des dépôts. Deux films différents ont été utilisés pour obtenir cette
couche. Le premier était un film Surface Master 905 produit par Cytech de couleur gris clair
destiné à garantir un bon état de surface, éliminant creux et défauts. La deuxième version était
un film EA 9845SF AERO produit par Loctite. Comme on peut le voir sur les vues en coupe
des substrats revêtus de ces films, ils étaient assez difficiles à distinguer du reste du substrat
(figure 6.6). Cela s’explique par la similarité de leurs constituants. On notera aussi que ces
films étaient composés de plusieurs phases : epoxy, fibres et particules. Les porosités étaient
probablement des particules arrachées au polissage ou de vrais pores de gaz oclus. Les fiches de
données de sécurité ne permettaient pas de connaître la composition exacte des films. La présence
de particules inconnues, supposément des particules de carbone ou de silice, était handicapante
dans la mesure où ces films devaient servir de couche d’accrochage pour les particules projetées.
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(a) (b)

Figure 6.6 – Vue en coupe (MO) des couches d’epoxy (a) Cytech et (b) Loctite

6.3 Revêtements cold spray sur substrats à matrice thermoplas-
tique

6.3.1 Introduction

Deux types de dépôts cold spray ont été réalisés : des dépôts de mélanges cuivre-PEEK
sur les substrats APC2/AS4 bruts et des dépôts de cuivre sur les substrats APC2/AS4 avec
couche de PEEK. Le premier objectif des travaux présentés dans cette partie était de prouver la
reproductibilité des dépôts cold spray et la possibilité de recouvrir de larges surfaces sans défaut.
Le deuxième objectif était d’atteindre les spécifications d’épaisseur et de masse surfacique ou, du
moins, les diminuer le plus possible sans nuire à l’homogénéité des dépôts. Le troisième objectif
était d’atteindre les spécifications de conductivité électriques ou du moins atteindre les niveaux
les plus élevés possible.

6.3.2 Dépôts de mélanges cuivre-PEEK

6.3.2.1 Introduction

Les mélanges contenant initialement 80% (vol.) de cuivre sphérique non oxydé et 20% (vol.)
de PEEK formaient les dépôts les plus conducteurs parmi les différents mélanges projetés. Les
paramètres de projection de 1,5 MPa et 400 ◦C permettaient d’obtenir des dépôts homogènes,
même aux débits surfaciques de particules les plus faibles (partie 3.2.2). Il était donc hypo-
thétiquement possible d’atteindre des épaisseurs faibles tout en conservant l’homogénéité des
dépôts. Ces mélanges ont été projetés sur des substrats mesurant 125 × 80 mm2 (figure 6.7). La
reproductibilité de ces dépôts a été évaluée sur 24 éprouvettes.

L’endommagement des substrats lors de la projection des mélanges n’a pas été étudié, néan-
moins, il existe réellement. Les observations en coupe ont régulièrement montré l’existence de
fibres de carbone brisées par les particules de cuivre dans le premier pli.

6.3.2.2 Poids des dépôts

Pour les 24 éprouvettes revêtues, la masse surfacique moyenne du dépôt était de 1731 g · m−2

avec un écart-type de 5%. Sur les échantillons de 25 × 25 mm2, la masse surfacique était d’envi-
ron 1600 g · m−2. Il y a donc un léger effet d’échelle avec l’augmentation de la surface à revêtir.
Cette masse surfacique est très au-dessus des spéficications (2, 3 fois la spécification). Cepen-
dant, une baisse du débit surfacique entraîne ensuite l’apparition de défauts en surface : certaines
zones ne sont pas revêtues. L’épaisseur des dépôts réalisés sur les grandes plaques n’a pas été
mesurée. Cependant, celle des dépôts utilisés pour les mesures de conductivité a été mesurée et
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Figure 6.7 – Vue optique de dessus d’un substrat APC2/AS4 revêtu d’un dépôt de mélange

est présentée dans la partie suivante.

La parade consisterait ici à ne pas recouvrir toute la surface mais à effectuer un quadrillage.
Cependant, les noeuds de la grille seraient plus épais si le quadrillage était réalisé en plusieurs
passes. Une méthode plus coûteuse consisterait à réaliser un surfaçage mais avec un masque sur
le substrat.

6.3.2.3 Conductivité électrique

La conductivité électrique des dépôts de mélange a été calculée avec la méthode de Van der
Pauw à partir de mesures de résistances 4 points de surface (partie 5.5). Les dépôts ont été
projetés sur des substrats en PEEK 450G afin de s’affranchir de la conductivité des fibres de
carbone. La conductivité réelle des dépôts sur les grandes plaques d’APC2/AS4 est donc incon-
nue mais elle est supposée proche, voire identique, à celle des dépôts projetés sur le PEEK.

L’épaisseur des dépôts projetés sur les substrats en PEEK a été mesurée de deux manières :
sur des vues en coupe au microscope optique et par profilométrie. Les deux épaisseurs étaient
proches. L’épaisseur moyenne mesurée sur les vues en coupe était de 289 µm. Avec le profilo-
mètre, sur deux échantillons, la hauteur de marche moyenne entre le substrat et le dépôt était
respectivement de 301 et 306 µm avec un écart-type de 0,5% sur les deux échantillons. La conduc-
tivité a été calculée à partir des épaisseurs et des résistances mesurées pour deux échantillons
(tableau 6.2).

Dans ce cas, la méthode de mesure de l’épaisseur a une influence négligeable sur la conducti-
vité. On voit aussi que la reproductibilité des mesures était limitée. Les deux échantillons ont été
réalisés en même temps. Les différences de conductivité sont dues aux écarts entre les résistances
mesurées avec la méthode des 4 points. Si une valeur exacte de la conductivité était difficile à
donner, son ordre de grandeur de 3 × 105 S · m−1. Pour rappel, la conductivité électrique du
cuivre est de 5,9 × 107 S · m−1. La conductivité de ces dépôts était donc deux décades en des-
sous de celle du cuivre. Cet écart était assez important mais à mettre en perspective avec le fait
que ces dépôts avaient été réalisés directement sur les matériaux composites sans préparation et
que le PEEK présent dans le dépôt présente une conductivité de 10−14 S · m−1. Enfin, durant
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Tableau 6.2 – Conductivité électrique des dépôts de mélanges

Échantillon 1 Échantillon 2
Intensité du Conductivité (S · m−1) Conductivité (S · m−1)
courant (A) épaisseur 289 µm épaisseur 301 µm épaisseur 289 µm épaisseur 306 µm

0,001 2,5 × 105 2,5 × 105 3,5 × 105 3,5 × 105

0,01 2,9 × 105 2,8 × 105 3,9 × 105 3,7 × 105

0,1 3,3 × 105 3,1 × 105 4,6 × 105 4,3 × 105

0,5 3,3 × 105 3,2 × 105 4,7 × 105 4,5 × 105

1 3,3 × 105 3,2 × 105 4,7 × 105 4,4 × 105

les mesures de résistance aux plus hautes intensités, les échantillons restaient froid. L’effet joule
était donc limité, preuve d’une bonne conduction du courant dans le milieu hétérogène.

La résistance de surface des dépôts de mélange a pu être calculée à partir des mesures de
résistances 4 points de surface. Pour une intensité de 1 A, elle était de 10 mΩ/� pour le premier
échantillon et de 7,4 mΩ/� pour le second.

6.3.3 Dépôts de cuivre

6.3.3.1 Introduction

La poudre de cuivre sphérique non oxydé a été projetée sur les substrats APC2/AS4 possè-
dant une couche de PEEK. Les substrats avec une couche de 50 µm ne permettaient pas d’obtenir
des dépôts de cuivre. En effet, les fibres de carbone remontaient trop dans la couche de PEEK.
Les particules de cuivre entraient donc souvent en collision avec les fibres de carbone. Cela
aboutissait à des zones non revêtues. Ce phénomène n’apparaissait pas sur les plaques possè-
dant une couche de 100 µm, sauf sur les bords de la plaque. En effet, à la mise en forme, les
bords de la plaque en composite présentaient une épaisseur de PEEK plus faible. Une surface
de 120 × 80 mm2 a été projetée sur des plaques de 120 × 100 mm2 (figure 6.8).

6.3.3.2 Poids des dépôts

La poudre de cuivre sphérique non oxydé a été projetée sur 24 éprouvettes APC2/AS4
possèdant une couche de 100 µm de PEEK à la surface. La masse surfacique moyenne des 24
éprouvettes était de 909 g · m−2 avec un écart-type de 6%. La masse surfacique des dépôts allait
de 857 g · m−2 pour la première plaque revêtue à 995 g · m−2 pour la dernière. Ce phénomène est
dû au fait que plus le niveau de poudre dans le distributeur de poudre diminue plus la coulabilité
de la poudre augmente. Ainsi, à paramètres de projection identiques, les derniers dépôts projetés
étaient donc plus épais car le débit de poudre était plus élevé.

Une solution possible pour éviter ce problème est de maintenir le niveau de poudre dans le
distributeur au plus haut niveau possible. L’augmentation de la coulabilité n’est peu être pas un
phénomène linéaire, elle fonction de la granulométrie, de la forme des poudres et du matériau. La
meilleure analogie est l’écoulement du sable dans un entonnoir. Cependant, cette méthode n’est
pas toujours adaptée à la réalisation de très grandes pièces. Il est donc nécessaire d’optimiser la
méthode d’extraction de la poudre du distributeur pour maintenir un écoulement constant dans
le temps.

Ces dépôts étaient moins épais que les dépôts de mélanges mais il faut ajouter la masse de la
couche de PEEK de 100 µm. Avec une masse volumique de 1300 kg · m−3 pour le PEEK, il faut
ajouter 130 g · m−2 à la masse surfacique du dépôt. L’épaisseur de la couche de PEEK pourrait
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Figure 6.8 – Vue de dessus d’un substrat APC2/AS4 avec une couche de 100 µm revêtu d’un
dépôt de cuivre

probablement être diminuée s’il était possible de s’assurer que les fibres de carbone ne remontent
pas dans la couche de PEEK.

6.3.3.3 Conductivité électrique

La conductivité des dépôts de cuivre a été calculée avec la méthode de Van der Pauw à
partir des mesures de résistance. Les mesures de résistance ont été réalisées avec la méthode 4
points de surface sur des dépôts de cuivre projetés sur des échantillons en PEEK 450G. Malgré
la présence de la couche de 100 µm au-dessus des fibres de carbone, toutes les précautions ont
été prises pour éviter l’influence des fibres de carbone dans la mesure.

L’épaisseur des dépôts a été mesurée sur des vues en coupe au microscope optique et par
profilométrie. Les épaisseurs mesurées étaient très différentes. En effet, sur les vues en coupe,
seule l’épaisseur de la zone du dépôt considérée comme dense et continue a été prise en compte.
Dans le cas de la profilométrie, l’appareil mesurait la hauteur de marche moyenne entre le sub-
strat et le dépôt. Les résultats étaient donc assez différents. Sur les vues en coupe, l’épaisseur
moyenne de la zone dense et continue du dépôt a été évaluée à 49 µm alors que la profilomé-
trie donne une épaisseur moyenne de 165 µm (figure 6.10). Enfin, pour la réalisation d’essais de
foudre, une plaque composite de 670 × 650 mm2 a été revêtu d’un dépôt cold spray de cuivre
sur 600 × 600 mm2 (figure 6.9).

La conductivité électrique calculée en fonction des deux épaisseurs présentait un écart élevé
(tableau 6.3). Aux intensités les plus élevées, la conductivité calculée était de 6,1 × 107 S · m−1,
supérieure à la conductivité électrique du cuivre de 5,9 × 107 S · m−1. La méthode n’était donc
peut être pas assez précise mais surtout l’épaisseur de 49 µm était sûrement surestimée.

La conductivité des dépôts cold spray de cuivre sur du PEEK 450G atteignait donc 107 S · m−1,
proche de la conductivité électrique du cuivre massif. Ces dépôts n’ont pu être obtenus qu’en
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Figure 6.9 – Vue optique de dessus d’un substrat APC2/AS4 avec une couche de 100 µm revêtu
d’un dépôt de cuivre

(a) (b)

Figure 6.10 – Dépôt de cuivre sur du PEEK 450G (a) et zone continue et dense du dépôt (b)
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Tableau 6.3 – Conductivité électrique des dépôts de cuivre

Intensité du courant Conductivité (S · m−1)
(A) épaisseur 49 µm épaisseur 165 µm

0,001 4,7 × 107 1,4 × 107

0,01 4,7 × 107 1,4 × 107

0,1 4,7 × 107 1,4 × 107

0,5 6,1 × 107 1,8 × 107

1 6,1 × 107 1,8 × 107

utilisant de la poudre sphérique non oxydée. Enfin, la résistance de surface du dépôt de cuivre a
pu être calculée à partir des mesures de résistances 4 points. Pour une intensité de 1 A elle était
de 0,34 mΩ/�.

6.4 Revêtements cold spray sur substrats à matrice thermodur-
cissable

6.4.1 Projection de cuivre et de mélanges

Tous les types de poudres de cuivre (chapitre 2) ont été projetés sur les substrats à matrice
epoxy : M21/T800S et M26TE/K285. Les paramètres de projection étaient les paramètres clas-
siques du cuivre : 2,0 MPa et 400 ◦C. Aucun dépôt n’a pu être obtenu avec ces poudres et ces
paramètres. Les particules venaient systématiquement éroder les substrats. L’augmentation de
la pression ou de la température conduisait à une plus grande érosion. Les mêmes projections
ont été réalisées sur les substrats à matrice epoxy surmontés d’une couche d’epoxy (film Cytech
ou Loctite). Là encore, l’impact des particules érodait fortement le substrat, détruisant la couche
d’epoxy au passage (figure 6.11).

Les différents mélanges cuivre-PEEK (partie 3.3) ont aussi été projetés sur les différents
substrats à matrice epoxy. Les résultats furent similaires à ceux obtenus avec le cuivre seul : les
particules érodaient le composite. Aucun dépôt n’a pu être formé dans ces conditions.

6.4.2 Interprétation et solution

Ces résultats étaient prévisibles. La bibliographie rapporte les difficultés à former des dé-
pôts cold spray métalliques sur les composites à matrice epoxy [Gan13,Che14]. Cela provient
du comportement rigide de l’epoxy qui ne se déforme pas sous l’impact des particules. L’éner-
gie cinétique et la rigidité du cuivre étant trop élevées, la matrice se fissure et les particules
rebondissent sans se déformer suffisamment. Le comportement rigide de la matrice empêche
la formation de cratères susceptibles de retenir les particules de cuivre. Il n’y a donc pas la
possibilité pour les particules de cuivre de former des liaisons mécaniques et encore moins mé-
tallurgiques. L’utilisation d’une couche d’epoxy permet de ne pas exposer les fibres encore plus
fragiles, mais ne permet pas l’ancrage des particules de cuivre.

Dans le cas des mélanges, le PEEK ne se fixe pas sur l’epoxy et ne peut donc pas accueillir
les particules de cuivre. Il n’y a, a priori pas d’affinités entre le thermodurcissable et le ther-
moplastique. De plus, le PEEK est probablement fortement déformé, voire visqueux tandis que
l’epoxy reste rigide. Il y a donc peu de chances que les polymères se mélangent.

La meilleure solution face à cette situation est de projeter des matériaux moins rigides,
susceptibles de se déformer à l’impact sans pour autant détruire la matrice. La solution proposée
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(a) (b)

Figure 6.11 – Vue optique de dessus d’échantillon M21/T800S (a) et M26TE/K285 (b) après
projection cold spray de cuivre

par l’équipe de l’Université de McGill est de projeter de l’étain, un métal beaucoup plus ductile
[Che16]. Du cuivre peut être mélangé dans l’étain dans certaines proportions pour améliorer la
conductivité électrique sans dégrader la formation du dépôt.

6.5 Conclusion

En résumé, des dépôts électriquement conducteurs ont pu être élaborés sur les substrats
composites à matrice thermoplastique renforcée de fibre de carbone. Deux types de dépôts cold
spray ont été réalisés : des dépôts optimisés de mélanges cuivre-PEEK à la surface de substrats
APC2/AS4 et des dépôts de cuivre sur une couche de PEEK de 100 µm placée au-dessus du
premier pli des substrats APC2/AS4.

Ces deux dépôts étaient relativement lourds : 1731 g · m−2 pour les dépôts de mélange et
909 g · m−2 pour les dépôts de cuivre, auxquels il faut ajouter environ 130 g · m−2 pour la couche
de PEEK. La spécification la plus élevée, en terme de masse surfacique, était de 700 g · m−2 pour
les pièces de voilure d’Airbus Group, les autres spécifications étaient plus basses. Pour les deux
types de dépôts, leur épaisseur peut encore être diminuée en optimisant le débit surfacique de
particules (vitesse d’éclairement, pas de surfaçage, débit de poudre). La masse surfacique peut
aussi être diminuée en créant un quadrillage et non pas un dépôt sur l’intégralité de la surface.

Les dépôts de mélanges remplissaient les spécifications de résistance électrique de surface
de Dassault Aviation et des pièces de structure internes pour Airbus Safran Launchers. Pour
une intensité de 1 A, la résistances de surface des dépôts de mélanges était de 10 mΩ/�. Les
dépôts de cuivre remplissaient toutes les spécifications de résistance électrique de surface sauf
pour les pièces de voilure d’Airbus Group. La résistance de surface des dépôts de cuivre était de
0,34 mΩ/�.

Enfin, aucun dépôt contenant du cuivre n’a pu être obtenu par cold spray sur les substrats
à matrice thermodurcissable. On suppose que les particules de cuivre sont trop rigides pour se
déformer à l’impact et ne font qu’éroder la matrice et briser les fibres.

En conclusion, les résultats sont très encourageant pour ce qui est de la métallisation de
pièces composites à matrice thermoplastique par cold spray. Des dépôts conducteurs ont pu être
élaborés sans ou avec des modifications mineures du substrats (ajout d’une couche de PEEK). Si
ces dépôts sont globalement de bons conducteurs électriques, ils demeurent, à ce jour, trop lourds.
Néanmoins, une optimisation de la méthode de réalisation de ces dépôts pourrait permettre de
diminuer leur masse surfacique. Enfin, un aspect non étudié mais intéressant de ces dépôts est
leur capacité à être réparés par cold spray en cas d’impact ou d’endommagement en surface.
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6.6 Conclusion

Les résultats présentés dans les différents chapitres visaient à démontrer la possibilité de pro-
jeter des dépôts cold spray composites métal-polymère sur des substrats composites et apporter
des réponses à quelle devait être la microstructure de ces dépôts pour garantir une conductivité
électrique satisfaisante ? Ce sujet a donc été traité selon deux axes : la fabrication des dépôts
composites et la détermination de leurs propriétés électriques. Les résultats des recherches sur
ces deux axes ont été décrits dans 3 chapitres, les deux premiers consacrés à la fabrication et le
troisième à la détermination des propriétés.

Les matériaux choisis pour la projection cold spray de dépôts composites étaient 3 poudres
de cuivre aux caractéristiques différentes et une poudre de PEEK, un polymère thermoplastique.
Les 3 poudres de cuivres étaient chacune mélangées avec du PEEK en proportions connues. Les
substrats étaient des matériaux composites à matrice PEEK renforcée par des fibres de carbone.
Si ces matériaux se révélaient très fragiles face à la projection cold spray de métal, la projection
de dépôts cuivre-PEEK a abouti à des dépôts épais et homogènes avec un endommagement
limité du substrat. La première partie de l’étude s’est intéressée à l’influence de divers para-
mètres sur l’homogénéité, la masse surfacique et la teneur en métal des dépôts composites. Les
paramètres étudiés pour les poudres étaient : la granulométrie et la morphologie des poudres
de cuivre, leur degré d’oxydation et la teneur initiale en métal dans les mélanges. Pour ce qui
est du procédé cold spray, les paramètres étudiés étaient la température et la pression, ainsi
que le débit surfacique de particules, lui-même dépendant de la vitesse d’éclairement, du pas de
surfaçage et du débit de poudre. Pour chaque mélange, des paramètres de projection optimaux
ont été établis suite à un grand nombre de projections, sur la base des caractéristiques des dépôts.

Les poudres grossières et irrégulières nécessitaient un accroissement de la température de
projection par rapport aux poudres fines et sphériques, pour obtenir des dépôts homogènes.
De même, le flux surfacique de particules devait être augmenté pour maintenir l’homogénéité.
On aboutissait néanmoins à des dépôts contenant une plus haute teneur en cuivre qu’avec les
poudres fines et sphériques. L’homogénéité des dépôts était très sensible à la teneur en cuivre
dans les mélanges, ainsi elle diminuait lorsque la teneur augmentait. Dans tous les cas, une aug-
mentation du flux surfacique de particules ! permettait de conserver l’homogénéité des dépôts,
mais jusqu’à une certaine limite. Enfin, le degré d’oxydation des poudres fines et sphériques
avait, à paramètres égales, une très grande influence sur l’homogénéité et la teneur en cuivre
des dépôts. Un faible degré d’oxydation engendrait des déformations plus élevées pour les parti-
cules de cuivre, aboutissant à la formation de gros agrégats et d’une forte teneur en cuivre ainsi
qu’une très bonne homogénéité des dépôts. Cette étude a mis en lumière plusieurs phénomènes
primordiaux dans la projection de ce type de mélanges. Premièrement, le PEEK vient amortir
les particules métalliques et protéger les fibres de carbone. Il doit donc être en quantité suffisante
et de taille aussi grosse, voire plus grosse que les particules de cuivre pour correctement jouer
ce rôle. Dans des conditions moins propices, les particules de cuivre rebondissent, il faut donc
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augmenter la quantité de PEEK en augmentant le débit surfacique de particules. Le rendement
en est alors réduit. En effet, la déformation du PEEK et la construction du dépôt sont aussi
influencées par la vitesse des particules de cuivre, qui viennent fortement déformer le PEEK.
Cette vitesse doit être maîtrisée pour aboutir à la construction du dépôt. Or la vitesse la plus
adaptée pour la projection de cuivre sur du PEEK est en dessous de la vitesse critique pour
la projection de cuivre sur du cuivre. Il s’agit donc d’abaisser la vitesse critique du cuivre en
utilisant, par exemple, des particules non oxydées ou irrégulières.

Malgré l’influence de la vitesse des particules de cuivre sur la construction des dépôts, c’est
le PEEK qui joue le rôle majeur dans cette construction. En effet, on a vu qu’en modifiant le
flux surfacique de particules, donc en augmentant le nombre de particules de PEEK, on arrivait
à construire des dépôts, même avec des paramètres non optimaux. Il se trouve que le PEEK,
initialement sous forme de particules irrégulières, vient former une matrice autour des particules
de cuivre. Or, c’est cette matrice qui assure en partie la cohésion des dépôts et leur adhérence
au substrat. Des réponses ont tenté d’être apportée quant aux phénomènes conduisant à la
formation de cette matrice, principalement due à la très forte déformation du PEEK sous l’im-
pact des particules de cuivre. Compte tenu de la vitesse des phénomènes étudiés, une approche
numérique a été privilégiée, sur la base de données expérimentales. La projection de splats de
cuivre sur un substrat en PEEK a montré que les particules ne se déformaient pas et pénétraient
profondement dans le PEEK qui venait souvent les recouvrir. Une telle morphologie d’impact
est inhabituelle en cold spray et est synomyne de très grandes déformations et supposément de
fusion. Cependant, aucun phénomène d’endommagement ou de porosité n’apparaissaient sur les
observations effectuées. On s’est alors tourné vers la modélisation du comportement du PEEK
en dynamique, tout d’abord à travers des essais de compression puis en simulant l’impact d’une
particule. Il est apparu que le modèle de Johnson-Cook employé pour modéliser le comportement
thermomécanique du PEEK était inadapté. Il fut aussi montré que modéliser et simuler ce com-
portement à des vitesses dépassant 106 s−1 était difficile. Si certaines études se penchaient sur ce
problème, peu apportaient des modèles aptes à reproduire cette déformation à ces vitesses. Par
exemple, la prise en compte d’une hypothétique fusion localisée, ou la modélisation du PEEK
comme un fluide pourraient permettre de simuler les mouvements de matière.

L’étude en microscopie des dépôts composites a révélé que le PEEK, sous l’effet de la très
forte déformation, entraînaient la matière entre les particules de cuivre et limitaient les contacts
interparticulaires. Il a été difficile de quantifier précisement le nombre de particules en contact
en fonction de la morphologie et des caractéristiques des poudres de cuivre utilisées en raison
de la faible résolution des images. Néanmoins, il est apparu que les poudres sphériques oxydées
formaient peu d’agrégats et que, pour la majorité des particules, les contacts étaient faibles.
Les dépôts contenant du cuivre irrégulier présentaient plus d’agrégats, une plus forte teneur en
cuivre et de meilleurs contacts. Enfin, les poudres sphériques non oxydées formaient de très bons
contacts et aboutissaient à une forte teneur en cuivre. Afin d’étudier l’influence de la morpholo-
gie de la microstructure des dépôts sur leur conductivité électrique, un modèle morphologique en
3 dimensions a été mis au point en collaboration avec le Centre de Morphologie Mathématique
de MINES ParisTech. Cette collaboration a abouti à un modèle à deux échelles représentant les
agrégats de particules de cuivre séparés par des interstices remplis de PEEK. Ce modèle a été
mis au point par Bruno Figliuzzi. Il permet de reproduire en 3 dimensions les microstructures
des dépôts à partir de caractéristiques morphologiques extraites des images expérimentales. Le
faible nombre de paramètres et la rapidité de la génération des microstructures a permis d’ob-
tenir des volumes de microstructures de grandes dimensions, là où la tomographie a échoué.
La méthode d’homogénéisation par transformée de Fourier rapide permettrait ensuite de déter-
miner numériquement l’évolution de la conductivité électrique de ces volumes en fonction du
nombre d’interstices présents dans la microstructure, voire de prédire les mesures expérimentales.
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En parallèle de la modélisation de la microstructure, des échantillons de dépôts compo-
sites ont été réalisés avec les 3 poudres de cuivre et les paramètres optimisés issus de l’étude
du chapitre 3. La conductivité électrique de ces dépôts a été mesurée expérimentalement avec
la méthode de Van der Pauw. Les mesures ont révélé une conductivité nulle pour les dépôts
contenant du cuivre sphérique oxydé, une conductivité de l’ordre de 104 S · m−1 pour le cuivre
irrégulier et 105 S · m−1 pour le cuivre sphérique non oxydé. A titre de comparaison, des dé-
pôts cold spray de cuivre sphérique non oxydé ont été réalisés sur les mêmes substrats et leur
conductivité atteignait 107 S · m−1, soit environ la conductvité électrique du cuivre massif. Il est
apparu lors des mesures sur les dépôts composites que plusieurs paramètres avaient une certaine
influence sur la conductivité. Premièrement, la résistance électrique des dépôts augmentait avec
l’épaisseur. L’hétérogénité de la microstructure et le caractère fortement isolant du PEEK pour-
raient en être responsables. Deuxièmement, la méthode de mesure n’était pas très précise : la
rugosité des dépôts n’était pas négligeable, de même que leur épaisseur et les mesures étaient
assez dispersées : cela en raison d’une légère anisotropie, possiblement liée à la méthode de pro-
jection ou à la géométrie des échantillons. En effet, les échantillons ont été réalisés directement
en projetant les dépôts sur les substrats. Il aurait été plus indiqué de les découper précisement
dans un volume plus grand. De même, les mesures ont été effectuées sur des dépôts projetés
sur du PEEK et non sur des composites : les fibres de carbone interféraient avec les mesures.
Néanmoins, dans le cas des dépôts contenant du cuivre sphérique non oxydé la conductivité
plafonnait deux décades en dessous de celle du cuivre massif, ce qui est relativement bon pour
un matériau hétérogène fabriqué sans fusion, à partir de poudres et contenant au moins 30%
(vol.) d’isolant.

En résumé, il est possible d’obtenir des dépôts cold spray métal-polymère homogènes et
épais sur des matériaux composites à matrice organique renforcée par des fibres de carbone. Ces
dépôts peuvent être conducteurs à condition de présenter une morphologie de microstructure
particulière : une forte teneur en métal, dont les particules sont en contact sur des surfaces
larges, tout en minimisant la pénétration du polymère entre les particules. Cette microstructre
peut être obtenue en mélangeant 80% (vol.) de particules de cuivre sphérique fin et non oxydé
avec 20% (vol.) de PEEK. D’un point de vue plus général, ces travaux mettent en avant le lien
fort qui réside, en cold spray, entre les propriétés et les caractéristiques des matériaux initiaux,
la microstructure du matériau après projection et les propriétés finales du dépôt.

6.7 Perspectives

Du fait de son caractère exploratoire, cette étude présente de nombreuses perspectives dans
divers axes de recherches. Beaucoup de phénomènes restent à étudier, des hypothèses à valider
et des preuves à apporter. De plus, beaucoup d’analyses ont été réalisées sur des échantillo-
nages faibles, qu’il convient de multiplier pour confirmer certaines observations et/ou affiner les
conclusions.

L’étude de la projection des mélanges pourrait être premièrement orientée vers l’utilisation
de poudres de PEEK et de cuivre de granulométries ou de formes différentes, tout en conservant
la faible oxydation du cuivre. De même, des opérations de désoxydation du cuivre ou de prétrai-
tement des poudres (mise en température) pourraient être envisagée. Les données d’épaisseur et
de masse surfacique des dépôts peuvent être précisées en multipliant les projections pour valider
la reproductibilité. De même, le rendement de projection pour chaque mélange pourrait aussi
être calculé précisement.

D’un point de vue caractérisation en projection, il s’agirait de mesurer la vitesse et la ré-
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partition des poudres du mélange en sortie de buse mais aussi d’essayer de déterminer dans
quel état sont-elles projetées : formation d’agrégats dans la buse ? Séparement ? L’utilisation
d’une caméra rapide pourrait en nous en apprendre plus sur le vol des particules du mélange.
De même, il serait utile de déterminer la température des particules à l’impact.

Concernant les installations de projection, ces mélanges pourraient être projetés avec deux
distributeurs, l’un contenant le polymère et l’autre le métal. On pourrait s’intéresser à la réali-
sation de dépôts à gradient de composition. Le polymère pourrait aussi être projeté séparement
avec une buse refroidie. Enfin, on pourrait s’intéresser à la projection avec un cold spray basse
pression et haute température.

L’étude de l’impact des particules et de la formation des dépôts nécessite une analyse plus
approfondie du comportement du polymère : comment et pourquoi se déforme t-il autant ?
Fond-il à cause de la déformation ? Une approche résolument polymériste doit être prise pour
étudier la formation de ces dépôts, afin de relier complètement les propriétés thermomécaniques
et physico-chimiques du PEEK aux microstructures observées, particulièrement dans le domaine
dynamique. Une meilleure caractérisation en cours de projection du comportement du PEEK
pourrait se révéler utile, bien que complexe voir impossible à mettre en place : caméra et caméra
thermique rapides et à haute résolution, mesures in-situ. De plus, une analyse microstructurale
et physico-chimique de la matrice de PEEK obtenue après projection pourrait révéler à tra-
vers quelles transformations le polymère est passé. Une base de données thermomécanique plus
complète et plus rigoureuse doit aussi être réalisée pour étudier et modéliser le comportement
mécanique du PEEK. Une modélisation et une simulation fidèle de la déformation du PEEK
ouvrirait la voie à la simulation complète de la formation du dépôt, jusqu’à obtenir des micro-
structures construites par simulation en 3 dimensions.

De telles données seraient un formidable support pour la détermination des propriétés des
dépôts par une approche numérique. Néanmoins, à l’heure actuelle, le modèle morphologique
des dépôts remplis parfaitement ce rôle et réussit le tour de force de permettre de simuler ra-
pidement des microstructures en 3 dimensions à partir d’un nombre réduit d’observations en
microscopie optique. Le gain de temps et la simplicité du processus permis par la modélisation
morphologique permet d’arriver rapidement à l’étape de détermination des propriétés des dépôts
par voie numérique. Concernant le modèle morphologique, les données expérimentales utilisées
comme bases pourraient être rendues plus précises en réalisant un plus grand nombre d’images, à
plus haute résolution, plus grandes et sur des échantillons mieux préparés. Une attaque chimique
des échantillons préalable à l’observation permettrait peut-être une meilleure exploitation des
clichés. De même, la méthode de segmentation pourrait probablement être encore optimisée.

Concernant l’obtention des propriétés électriques des dépôts, la méthode d’homogénéisation
par transformée de Fourier rapide pourrait être la méthode la plus adaptée. Il s’agirait pre-
mièrement de simuler des microstructures identiques aux microstructures les plus conductrices,
c’est-à-dire celles contenant du cuivre non oxydé. Ces microstructures devraient être periodiques,
de grande dimensions et présenter différentes épaisseurs d’interstices. La conductivité de ces mi-
crostructures devrait ensuite être calculée puis comparée à celle obtenue expérimentalement.
Dans le cas où elles seraient proches, cela ouvrirait la voie vers la mise au point d’une méthode
de prédiction des propriétés électriques des dépôts sur la base seule d’observations en coupe en
microscopie optique.

D’un point de vue industriel, l’utilisation de tels dépôts dans la protection des structures face
à la foudre reste à démontrer. La projection d’un dépôt de cuivre sur un composite recouvert
d’une couche de PEEK présente de meilleures propriétés électriques et est beaucoup plus léger.
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Dans les conditions actuelles, la conductivité électrique des dépôts composites est probablement
trop basse et le PEEK trop isolant et thermosensible. Néanmoins, la très bonne stabilité de
la tension du courant observée lors des mesures de conductivité est un atout et permettrait
à ces dépôts d’intervenir dans des applications nécessitant la maîtrise de la conductivité. De
plus, le PEEK reste un matériau très résistant aux solvants et pourrait servir de protection aux
particules de cuivre. Enfin, des dépôts endommagés pourraient être facilement réparés par cold
spray et la réalisation de ces dépôts ne nécessite aucune préparation de surface préalable.
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Annexe A

Analyse et traitement d’images

A.1 Introduction

Beaucoup de résultats obtenus et présentés dans ces travaux sont issus de l’analyse d’images
des dépôts élaborés par cold spray. Deux systèmes de traitement et d’analyse ont été employés :
le logiciel gratuit ImageJ et la librairie Simple Morphological Image Library (SMIL) [Fae14]
développé au Centre de Morphologie Mathématique MINES ParisTech par Matthieu Faessel et
utilisé en langage Python.

L’intérêt d’ImageJ est sa facilité de prise en main et la possibilité de réaliser des programmes
afin d’automatiser les méthodes de traitement. Cependant, les fonctions offertes sont parfois li-
mitées. L’intérêt de SMIL est multiple : les fonctions communes avec ImageJ présentent plus
d’options et de paramètres ajustables, les fonctions morphologiques sont nombreuses et la li-
brairie est utilisable dans un environnement Python, multipliant donc les possibilités d’auto-
matisation et de traitement numérique. A l’inverse, la simplicité relative d’ImageJ permet une
utilisation plus souple et rapide lorsque les besoins en traitements et en analyses sont simples
contrairement à SMIL plus adapté à la création de programmes.

Malgré des possibilités théoriquement infinies, l’extraction de données quantitives d’images
nécessite un nombre de traitements inversement proportionnel à la qualité des images analysées.
Par exemple, la segmentation de phases multiples est plus aisée en présence de forts contrastes
ou de formes géométriques simples. Ainsi, un grand soin doit être apporté à la prise des images,
tant dans la préparation des échantillons que dans le choix de la méthode d’acquisition des
images. Dans le cas présent, la majeure partie des images provenaient du microscope optique
présenté dans le chapitre 2. Le MEB est plus adapté à la production des images de par son rendu
en niveaux de gris. Malheureusement, dans ces travaux, les échantillons observés se prêtaient
mal à l’observation en microscopie électronique.

Les méthodes de traitements présentées ci-dessous étaient donc adaptées à des images ini-
tialement en couleur et passées en niveaux de gris. Enfin, chaque traitement présenté ici a été
spécifiquement développé pour extraire une donnée quantitative particulière.

A.2 Analyse de la microstructure des dépôts composites

A.2.1 Segmentation des particules métalliques

L’objectif de la méthode présentée ici était de traiter les images des microstructures des
dépôts composites afin de séparer les particules métalliques entre elles (labélisation de chaque
particule) et de les séparer de la matrice en PEEK. De plus, les prises de vue des microstructures
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des dépôts composites devaient répondre à deux impératifs contraires : avoir une résolution éle-
vée qu’on puisse observer finement la morphologie des deux phases et être de grande taille pour
qu’on ait une image représentative de la microstructure. La prise en compte de ces deux impéra-
tifs aurait nécessité la réalisation de cartographies, de recollages des images et enfin des fichiers
lourds donc longs à traiter numériquement. Il a donc été nécessaire de trouver un compromis
et d’adopter un grossissement moyen satisfaisant. La segmentation des particules métalliques
a nécessité l’utilisation d’un seuillage automatique de type Otsu [Ots79]. Les petites particules
isolées (surface inférieure à 1 µm2) ont ensuite été supprimées car elles n’intervenaient pas ou
que peu dans le comportement électrique des dépôts.

La résolution des images étant trop grossière, les particules les plus proches n’étaient pas
segmentées car les interfaces entre elles n’étaient pas assez marquées. Il a donc été nécessaire de
passer par la méthode de partage des eaux [Beu79] pour les spérarer. Les cellules du partages
des eaux ont été déterminées à partir de deux données. La première était des marqueurs placés
au centre des particules. Ces marqueurs ont été obtenus en appliquant un seuil sur la fonction
distance. Ce seuil est appelé h-maxima. La deuxième donnée était le contour des particules ob-
tenu par la fonction gradient appliquée sur l’image initiale.

Le partage des eaux a permis de séparer toutes les particules associées à un marqueur et dont
le contour était bien défini. Chaque cellule du partage des eaux (les particules) a été labellisée. La
phase polymère apparaissait alors en noir (figure A.1) avec un label 0. Cependant, les contours
des particules n’étaient pas toujours bien définis : le gradient était faible si les particules étaient
trop proches. Dans ce cas là, la cellule issue du partage des eaux comprenait plusieurs particules.
La segmentation de chaque particule était donc difficile et il n’a pas été possible de toutes les
séparer. Cependant, une bonne préparation des échantillons a permis de limiter au maximum
ce phénomène. Ce phénomène était plus limité dans le cas où les particules étaient séparées par
une fine bande de PEEK que dans le cas où les particules étaient en contact. Il était possible
de labéliser 65536 particules par image avec des images en 16 bits. Les images segmentées ont
aussi été binarisées : les particules en blanc et la matrice en noir afin de pouvoir appliquer les
mesures morphologiques : covariance et granulométrie.

A.2.2 Mesure de la fraction surfacique de métal dans les dépôts composites

Une fois les images segmentées, la fraction surfacique de métal a pu être mesurée sur ces
images. La fraction surfacique de métal dans les images a été obtenue à partir des particules seg-
mentées simplement en comptant le nombre de pixels possèdant un label non nul sur les images
traitées avec la méthode précédente (figure A.1b) (il existe évidement une fonction spécifique
déjà implémentée dans smil).

A.2.3 Distances interparticulaires

Sur les images segmentées, il a aussi été possible de mesurer les distances (en 2 dimensions)
séparant les particules. Ces distances ont été calculées pour les particules qui n’apparaîssent pas
en contact à l’issue de l’opération de segmentation. L’opération consistait dans un premier temps
à compter le nombre de particules segmentées, puis à binariser l’image et à la relabelliser. Ainsi
chaque agrégat de particules en contact sur l’image binarisée avait un label. Cela permettait de
ne compter que les particules séparées par du polymère (figure A.2a).

Une opération de dilatation est réalisée avec un élément carré de taille n (partie 1.6.1).
Ainsi, les particules séparées par une épaisseur de 2n de PEEK se sont retrouvées raccordées. La
distance minimum entre ces particules étaient donc de deux éléments. Pour compter le nombre
de particules alors en contact, il a suffi de rélabelliser la phase métallique après dilatation et
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(a)

(b) (c)

Figure A.1 – (a) : Vue en coupe d’une microstructure. (b) : Image avec les particules segmentées.
(c) : Image binarisée
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(a) (b)

Figure A.2 – (a) : Particules labelisées avant dilatation. (b) : Particules labelisées après dila-
tation.

soustraire le nombre de particules comptées à celui des particules comptées sur l’image originale,
voir figure A.2b. En répétant ce processus pour n allant de 1 à 20, il a été possible d’obtenir une
répartition des distances séparant les particules.

A.3 Analyse des splats

L’étude du comportement du PEEK sous l’impact de particules métalliques (chapitre 4) a
nécessité d’extraire des données quantitatives d’images en coupe de splats. Les images en coupe
des splats ont été segmentées et analysées pour déterminer et corréler deux données : la pro-
fondeur de pénétration et le diamètre des particules (figure A.3a). La méthode a nécessité de
segmenter chaque particule d’une part, et le profil de la surface du substrat d’autre part. Cette
méthode visant a obtenir des distances mesurées en pixels, elle nécessite un repère. Ainsi le pixel
en haut à gauche de l’image avait les coordonnées (0, 0), l’axe vertical étaient orienté vers le bas,
le point en bas à gauche avait donc les coordonnées (n, 0) et celui en haut à droite (0, n).

La première étape consistait à segmenter les particules et le substrat à l’aide d’un seuillage
automatique. Les trous et l’empreinte de la particule dans le substrat étaient ensuite entièrement
rebouchés et la surface du substrat lissée par opérations de fermeture. La même opération était
effectuée sur la particule pour lisser sa surface et faciliter la mesure du diamètre (figure A.3b). Le
diamètre de la particule était ensuite déterminé en mesurant la distance verticale entre le pixel
le plus haut dans l’image appartenant à la particule et et le pixel le plus bas. La profondeur de
pénétration était mesurée en évaluant la distance entre la hauteur moyenne du profil et soit le
pixel le plus haut dans l’image appartenant à la particule, soit le pixel le plus bas. Un script en
Python a permis de traiter automatiquement 36 particules, avec plusieurs particules par image.
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(a) (b)

Figure A.3 – (a) : Vue en coupe d’un splat. (b) : Particule (rouge) et substrat (bleu) segmentés.





Résumé

La réalisation de revêtements métalliques en
surface de matériaux composites à matrice or-
ganique est possible par le procédé cold spray.
La construction de tels revêtements à partir de
particules de cuivre sur un substrat contenant
des fibres de carbone n’a pu aboutir que grâce
à l’ajout d’une poudre polymère. Malgré son
rôle dans la construction des dépôts, le poly-
mère présente le désavantage d’être un très
bon isolant électrique ayant, de ce fait, une
influence très néfaste sur la conductivité des
dépôts cold spray. Ces travaux ont donc été
concentrés sur l’étude de l’influence de la mi-
crostructure de ces dépôts sur leur conduc-
tivité électrique. Plusieurs poudres de cuivre
ont été mélangées dans diverses proportions
avec du PEEK, un polymère thermoplastique.
La projection cold spray de ces mélanges a
abouti à la formation de dépôts homogènes sur
les substrats composites. L’influence des ca-
ractéristiques des poudres et des paramètres
de projection sur les caractéristiques des dé-
pôts a été étudiée. De même, la déformation du
PEEK lors de la projection a été analysée car
elle joue un rôle important dans la construction
du dépôt. L’étude des propriétés mécaniques
du PEEK et des conditions de projection ont
permis de simuler sa déformation. Dans la mi-
crostructure du dépôt, la présence du PEEK li-
mite les contacts entre les particules de cuivre,
abaissant fortement la conductivité électrique
des dépôts. Un modèle morphologique de la
microstructure a été développé afin d’étudier
l’influence de la morphologie de la phase de
cuivre sur la conductivité des dépôts. Ce mo-
dèle a permis de simuler des microstructures
présentant diverses morphologies en 3 dimen-
sions. Il ouvre ainsi la possibilité d’étudier nu-
mériquement l’influence de la morphologie de
la microstructure des dépôts sur leur conducti-
vité électrique. La conductivité a été mesurées
expérimentalement sur des échantillons de dé-
pôt. Un mélange de poudre et des paramètres
optimaux ont alors pu être identifiés pour obte-
nir un dépôt cold spray sur un substrat compo-
site à matrice organique avec une conductivité
satisfaisante mais encore inférieure à celle du
cuivre massif.

Mots Clés

Cold spray, composite, revêtement, métallisa-
tion, simulation éléments finis, modèle morpho-
logique

Abstract

The Cold Spray process allows to manufacture
metallic coatings onto Carbon Fiber-Reinforced
Composite (CFRP). This process relies on the
spraying of high-velocity powder particles to re-
sult in high deformation and build up to form
a dense coating. However, forming a coating
made of copper particles onto a substrate
containing carbon fibers was achieved out only
by mixing metallic powder with a polymer pow-
der. Although the polymer allow to build up the
coating onto CFRP, it is highly electrically in-
sulating. It would therefore decrease the elec-
trical conductivity of the coating drastically. In-
vestigations were carried out on the influence
of the coatings microstructure on electrical
conductivity. Various copper powders, with dif-
ferent morphologies, granulometry and oxygen
contents were mixed with PEEK powder, i.e.
a thermoplastic polymer. Cold spray of these
powders leads to homogeneous coatings onto
CFRP. The characteristics of these coatings
were studied as a function of the influence of
powder characteristics and spraying parame-
ters. The deformation of the PEEK was also
investigated as it governed the build up of the
coating. Mechanical testing of PEEK samples
and in-situ spraying measurements were per-
formed to feed impact simulations. Then, simu-
lated and experimental impact morphologies
of copper particles onto PEEK were compa-
red. The PEEK behavior under impact also pre-
vented sound contacts between copper par-
ticles, which decreased the coatings electrical
conductivity significantly. A morphological mo-
del of the microstructure of the coating was de-
veloped to reproduce microstructures in 3D nu-
merically. It would allow to investigate numeri-
cally the influence of the copper phase mor-
phology on coating conductivity. This conduc-
tivity was measured experimentally for various
starting copper powders. A carefully selected
blend of copper and PEEK powders and op-
timized spraying parameters lead to homoge-
neous coatings onto CFRP with an acceptable
electrical conductivity but still below bulk cop-
per conductivity.

Keywords

Cold spray, composite, coating, metallization, fi-
nite elements simulation, morphological model
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