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Résumé

La cristallisation isotherme de matrices copolyméres poly(ethercétonecétone) (PEKK) préparées a partir de
diphényle éther (DPE), d’acide téréphthalique (T) et isophthalique (1) a été étudiée par calorimétrie. Les cinétiques de
cristallisation ont été modélisées avec un modéle d’Avrami modifié en deux étapes qui permet de prendre en compte la
cristallisation complexe de la matrice PEKK. L’influence des fibres de carbone sur les cinétiques de cristallisation du
PEKK a egalement été étudiée a partir de tapes pré-impégnés PEKK. A partir de ces modélisations, des diagrammes
Temps-Température-Transition (TTT) de la cristallisation ont été établis qui fournissent un outil indispensable pour la
mise en ceuvre de composites a matrice PEKK. Enfin, les propriétés mécaniques d’éprouvettes de résine PEKK non
chargées ayant subi différents traitements thermiques ont été mesurées pour conclure quant a I’influence de la
cristallinité sur les performances mécaniques finales.

Abstract

Isothermal crystallizations of a poly(etherketoneketone) (PEKK) copolymer matrix prepared from diphenyl ether
(DPE), terephthalic acid (T) and isophthalic acid (I) have been investigated by differential scanning calorimetry.
Crystallization Kinetics have been modeled by using a two stage modified Avrami model which takes into the complex
crystallization of PEKK matrix. The influence of carbon fibers on PEKK crystallization kinetics has also been
investigated for PEKK prepreg tapes. Based on those modeling, Time-Temperature-Transformation (TTT) diagrams of
the crystallization have been established providing an indispensable tool for PEKK composite processing. Finally,
mechanical properties of neat PEKK resin samples having undergone different heat treatments have been measured to
draw conclusions as the influence of crystallinity on the final mechanical performances.

Mots Clés: Composites a matrice thermoplastique, Poly(ethercétonecétone), Analyse thermique, Modélisation de
cinétique de cristallisation, Propriétés mécaniques

Keywords: Thermoplastics composites, Poly(etherketoneketone), Thermal analysis, Crystallization kinetics modeling,
Mechanical properties
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1. Introduction

Les thermoplastiques hautes performances PAEK suscitent actuellement un grand intérét dans
I’industrie aéronautique comme matrice pour la fabrication de piéces de structure composites. En
effet, les PAEK comportent des hautes performances thermomécaniques, de bonnes propriétés a
I’impact, des résistances €levées aux attaques chimiques et a I’oxydation et ils sont recyclables et
soudables. Ils sont egalement consolidables hors autoclave, ce qui permettrait aux constructeurs
aeronautiques de diminuer les temps de mise en ceuvre et donc d’augmenter les cadences de
production. Nous pouvons donner comme exemple d’application le plancher du cockpit de 1’avion
militaire A400M qui est fabriqué en composite PEEK et consolidé sous étuve. L’inconvénient
majeur de ce matériau est que sa température de mise en ceuvre est élevée (400°C) ce qui implique
des temps et colits de mise en ceuvre élevés ainsi qu’une potentiel dégradation du polymére durant
la mise en ceuvre. Le PEKK qui appartient également a la famille des PAEK posséde des
performances mécaniques équivalentes au PEEK avec une température de fusion plus faible ce qui
en fait un matériau trés intéressant comme matrice pour la mise en ceuvre de composites
structuraux.

Les performances finales des piéces composites sont étroitement liées a leur mise en ceuvre. En
effet, les matrices thermoplastiques cristallisent lors de la mise en ceuvre du composite avec
différents taux de cristallinité et différentes morphologies cristallines suivant le cycle thermique de
mise en ceuvre ce qui impact directement les propriétés mécaniques [1-4]. Il faut donc maitriser ces
phénomenes pour pouvoir optimiser les performances mécaniques suivant le cycle de mise en
aeuvre.

La cristallisation du PEKK a été étudiée par différents auteurs depuis les années 90 [4-6]. Il a été
montré que la cristallisation se fait avec une croissance radiale sphérolitique et une nucléation
instantanée. Comme c’est le cas pour d’autres thermoplastiques [7-12], le PEKK cristallise avec
deux cristallisation distinctes. Une cristallisation primaire qui correspond a la croissance des
sphérolites et une cristallisation secondaire associée a la croissance d’une structure cristalline inter-
lamellaire [5]. Cette cristallisation supplémentaire rend plus difficile la modélisation de la cinétique
de cristallisation. Différents modeéles isothermes ont été développés pour la prendre en compte
comme le modeéle de Velisaris et Seferis [13] ou celui de Hillier [14]. Le modele d’Hillier semble
physiquement le plus satisfaisant car il prend en compte le fait que la cristallisation secondaire a
lieu a partir de la cristallisation primaire ce qui n’est pas le cas pour le modele de Velisaris et
Seferis qui postule que les deux cristallisations ont lieu indépendamment. Cependant, le modéle
d’Hillier est réduit pour la cristallisation secondaire a un mécanisme de croissance en 1D. Nous
avons proposé dans un article précedent une modification du modéle d’Hillier permettant de
prendre en compte n’importe quel type de croissance cristalline pour la cristallisation secondaire
[6]. Dans ce modé¢le, I’évolution de la cristallinité relative volumique a(t) en fonction du temps est
exprimee par :

() = 1-ex0 K [ i, [ 1-exp 0" (1 0)"exp - (1-0) o (Eq. 1)

ou w; et w, correspondent aux proportions de cristallisation primaire et secondaire (avec w;+w,=1),
K; et K, aux constantes de vitesse pour la cristallisation primaire et secondaire et n; et n, aux
exposants d’Avrami pour la cristallisation primaire et secondaire. A partir de 1’identification des
parameétres de ce modeéle en fonction de la température, il est possible de prédire le taux de
cristallinité en fonction du cycle thermique imposeé.

Nous avons étudié dans cet article la cinétique de cristallisation de la matrice PEKK seul ainsi
qu’en présence de fibres de carbone puis mis en évidence I'impact de la cristallinité sur les
propriétés mécaniques pour proposer des cycles de mise en ceuvre optimaux pour la fabrication de
piéces composites a matrice PEKK.
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2.  Experimental
3.1. Matériaux

Les matériaux d’étude sont des copolymeres PEKK fournis par la société Arkema. Ils sont
synthétisés a partir de diphényle éther (DPE), d’acide téréphthalique (T) et isophthalique (I) et
différent entre eux par leur ratio d’entités T/I. Notre étude porte sur trois grades différents, les
PEKK 8002, 7002 et 6002 qui ont des taux T/I respectifs de 80/20, 70/30 et 60/40. lls possedent une
temperature de transition vitreuse (Ty) égale a 155°C et des températures de fusion (Tr) égale a
360°C, 330°C et 300°C respectivement. Les composites étudiés sont des tapes pré-imprégnés fibres
de carbone et matrice PEKK 6002 avec 60% en volume de fibre.

3.2. Differential Scanning Calorimetry

Les essais isothermes visant a mesurer les évolutions de cristallinité des échantillons ont été
réalisés avec une DSC TA Instrument Q2000 sur des granulés entre 7 et 8 mg pour la matrice seule
et sur un empilement de disques découpés a partir des tapes pré-imprégnés d’une masse totale entre
21 et 22 mg. Les échantillons ont d’abord été fondus a 360°C pendant 5 min pour effacer
I’historique thermique puis refroidis a 60°C/min jusqu’a la température de cristallisation. Cette
vitesse de refroidissement est assez rapide pour que le polymeére ne cristallise pas avant la
cristallisation isotherme. Les échantillons sont ensuite refroidis a température ambiante puis
chauffés a 10°C/min jusqu’a 360°C pour mesurer 1’enthalpie de fusion.

3.3. Essais mécaniques

Les essais mecaniques ont été réalisés avec une machine de traction Instron 5966 équipé d’un
four. Une cellule de 10kN a été utilisée pour réaliser nos essais. Les échantillons testés sont des
éprouvettes de traction normalisées 1BA (nhorme ISO 527-2) de longueur 75 mm, de largeur 5 mm
sur la longueur utile et d’épaisseur 2 mm usinées a partir de plaques cristallisées a 230°C a partir de
I’état vitreux. Les essais ont été réalisés a température ambiante avec une vitesse de sollicitation de
1 mm/min et a 180°C avec une vitesse de sollicitation de 100 mm/min. A 180°C le polymere est a
I’état caoutchoutique, il faut donc imposer une vitesse de sollicitation assez élevée pour mesurer les
propriétés mécaniques des chaines macromoléculaires et non 1’écoulement du polymére.

3. Résultats et discussion

3.1. Cinétique de cristallisation isotherme

Pour chaque isotherme, 1’évolution de la cristallinité relative o(t) a été calculée a partir du pic
exothermique de cristallisation mesurée par DSC avec 1’équation suivante :

[
alt)=—dt (Eq. 2)
(o6

ou Q(t) est le flux de chaleur mesurée a I’instant t et t,, le temps pour lequel le polymére a
totalement cristallisé. Le modele cinétique de cristallisation d’Hillier présenté précédemment (Eq.
1) a été ajusté avec I’évolution de la cristallinité relative a(t) calculée a partir des essais DSC (EQ. 2)
pour identifier les paramétres du modele en fonction de la température cristallisation (Fig. 1€t Fig. 2)
pour le PEKK 6002 seul et en présence de fibres de carbone. Les exposants d’Avrami n; et n, ont
été fixés a 3 et 1 qui correspondent a une croissance sphérolitique avec une nucleation instantanée
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pour la cristallisation primaire et une croissance en 1D avec une nucléation instantanée pour la
cristallisation secondaire. Les constantes K; et K, ont été modélisees a partir d’'un mod¢le de
Hoffman et Lauritzen [15-17] qui prend en compte la nucléation et la croissance cristalline exprimé
par :

u* K,
Ki(T) = Koiexp (_ R(T — Tw) exp <_ TA?f) =
ol Koi correpond & un facteur pré-exponentiel indépendant de la température, U™ a I’énergie
d’activation du mecanisme de cristallisation, T, a la température ou il n’y a plus de mobilité
macromoléculaire (T.=T4-30), R a la constante des gaz parfaits, Ky a 1’énergie d’activation du
mécanismes de nucléation, AT au degré de surfusion (AT=Ty-T) avec T#=340K pour le PEKK
6002 et f & un facteur correctif qui prend en compte la dépendance de I’enthalpie de fusion avec la
température (f=2T/(T+T)).
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Fig. 1 : Evolution des constantes de vitesses K; (a) et K, (b) pour le PEKK 6002 seul (rouge) et avec des fibres de carbone (vert) avec le
modéle d’Hoffman Lauritzen
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Nous pouvons observer que 1’évolution des constantes de vitesses K; et K, en fonction de la
température suit la forme d’une cloche. Pour la constante K (Fig. 1 a), cette cloche a un maximal
vers 240°C pour le 6002 seul et 250°C pour le prepreg. Pour des températures inférieures a 270°C,
la cinétique du PEKK 6002 pur est plus importante que celle du prepreg, ce qui devient I’inverse
au-dessus de 270°C. Pour des températures élevées, la germination homogéne, c’est-a-dire la
germination au sein de la phase liquide du polymeére est tres faible. Les fibres de carbone jouent le
role d’agent nucléant qui facilitent la cristallisation ce qui explique des cinétiques de cristallisation
plus importantes pour les prepreg que pour le PEKK pur cristallisés au-dessus de 270°C. En
dessous de cette température, la germination homogene augmente et les fibres de carbone ont donc
un réle moins important pour la nucléation. De plus, I’architecture du composite lui-méme impose
un confinement de la matrice par les fibres qui génent la mobilité des chaines macromoléculaires.
Cela a pour effet de diminuer les cinétiques de cristallisation ce qui explique que les cinétiques de
cristallisation en dessous de 270°C sont plus importantes pour le PEKK pur que pour le prepreg.

Pour la constante K, (Fig. 1 b), les vitesses maximales ont été observées pour des températures
vers 240°C pour les deux matériaux. Les cinétique de la cristallisation secondaire du PEKK pur et
du prepreg sont les mémes. Nous pouvons donc émettre 1’hypothése que la présence de fibres de
carbone n’influe pas la cristallisation secondaire.

wl

—— 6002 N
——- 6002 Prepregs N
\\
A
OAZ 1 I L L 1 !
180 200 220 240 260 280
Temperature (°C)

Fig. 2 : Evolution de w; en fonction de la température pour le PEKK 6002 seul (rouge) et en présence de fibres de carbone (vert) avec le
modele linéaire

La constante w; qui correspond a la proportion de cristallisation primaire a été modélisée a partir
d’un modele linéaire exprimé par :

ou a; et b; sont des constantes indépendantes de la température. Nous pouvons observer que w;
diminue avec la température de cristallisation (Fig. 2) ce qui montre que la cristallisation secondaire
est facilitée pour des températures de cristallisation élevées. Ce phénoméne a déja été observé par
différents auteurs [4,18] avec I’augmentation d’un pic exothermique qui apparait 10°C apres la
température de cristallisation qui correspond a la fusion de la cristallisation secondaire. En effet,
pour des températures de cristallisation élevées la mobilité des chaines macromoléculaires est tres
importante ce qui facilite la réorganisation des chaines situées entre les lamelles cristallines et donc
la croissance de la cristallisation secondaire. Deuxiemement, nous pouvons voir que w; est plus
importante pour la cristallisation du PEKK pur qu’en présence de fibres. Ceci pourrait étre di au
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fait qu’a température élevée la cristallisation du prepreg est principalement initiée par les fibres de
carbone ce qui induit une croissance cristalline perpendiculaire aux fibres appelée phase
transcristalline [2,19]. Cette phase moins parfaite que la cristallisation sphérolitique qui a lieu dans
la phase liquide possede plus de chaines bloquées entre les lamelles cristalline qui sont capables de
se réorganiser pour former la cristallisation secondaire.

3.2.Diagrammes Temps Température Transition (TTT)

A partir de la modélisation des parameétres du modele d’Hillier (K, K; et wy) en fonction de la
température, il a été possible de tracer 1’évolution de la cristallinité en fonction du temps et de la
température de cristallisation dans un diagramme Temps-Température-Transition (TTT) pour le
PEKK 6002 seul (Fig. 3 a) et en présence de fibres (Fig. 3 b). Ces diagrammes permettent de
déterminer suivant le cycle thermique de mise en ceuvre du matériau la cristallinité associée. Nous
pouvons observer que malgré des mécanismes de cristallisation différents et des cinétiques
différentes pour la cristallisation primaire et secondaire, les diagrammes TTT du PEKK 6002 pur et
du prepreg sont similaires. Ceci est cohérent avec un article de Hsiao et al. [20] sur I’étude de la
cristallisation de composites PEKK ou il est conclu que la présence des fibres de carbone a un effet
faible sur les cinétiques de cristallisation de la matrice.

300
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@
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Fig. 3 : Diagramme TTT pour le PEKK 6002 pure (a) et en présence de fibres de carbone (b)
6



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

3.3. Influence de la cristallinité sur les propriétés mécaniques

3.3.1. Essais a température ambiante

L’évolution du module d’Young et de la déformation a la rupture en fonction de la cristallinité
pour le PEKK 8002, 7002 et 6002 est tracé Fig. 4 a et b. Nous pouvons observer une augmentation
du module d’Young avec la cristallinité¢ d’environ 1 GPa pour les PEKK totalement cristallisées.
Les PEKK 7002 et 8002 cristallisés ont des modules d’Young plus importants que le PEKK 6002
car ils cristallisent intrinsequement plus. Pour la déformation a la rupture ¢’est I’inverse que pour le
module d’Young, elle diminue avec le taux de cristallinité. On observe une chute de la déformation
a la rupture d’environ 150% entre le matériau amorphe et totalement cristallisé. L’augmentation de
la cristallinité rend donc le matériau plus résistant mais également plus fragile.
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Fig. 4 : Evolution du Module d’Young (a) et de la déformation & la rupture (b) du PEKK 6002, 7002 et 8002 en fonction de la
cristallinité pour des essais a température ambiante
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3.3.2. Essais a 180°C

Pour les essais a 180°C, seul le module d’Young a pu étre mesuré. En effet, pour cette température
le polymére est a 1’état caoutchoutique ce qui implique des déformations a la rupture trop grandes
pour pouvoir étre mesurées avec la machine de traction. Comme pour les essais a température
ambiante, nous pouvons observer une augmentation du module d’Young des matrices PEKK avec
le taux de cristallinité. Cette augmentation est beaucoup plus marquée que pour les essais a
température ambiante. En effet, le module d”Young est quasi nul pour les matériaux peu cristallisés
et augmente jusqu’a environ 200 MPa pour le PEKK 6002, 600 MPa pour le PEKK 7002 et 1600
MPa pour le PEKK 8002. Ces différences sont dues au taux de cristallinité maximal de ces
polymeres qui est de 28% pour le PEKK 6002, 34% pour le PEKK 7002 et 38% pour le PEKK
8002. Suite a ces resultats, nous pouvons donc conclure qu’au-dessus de la température de transition
vitreuse, c¢’est la phase cristalline qui donne la tenue mécanique au matériau.
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4. Conclusions

Les principaux résultats de cet article ont été de développer une méthode compléte pour modéliser
les cinétiques de cristallisation des matrices PEKK ainsi que la construction de leurs diagrammes
TTT (Temps Température Transition) qui sont des outils indispensables pour la mise en ceuvre des
composites PEKK. Cette méthode est applicable a n’importe quelle matrice thermoplastique. Nous
avons pu montrer que la présence de fibres de carbone modifie peu la cinétique de cristallisation de
la matrice PEKK méme si elles jouent le role d’agent nucléant et sont a 1’origine d’une phase
transcristalline. Il a été établi que les propriétés mécaniques des matrices PEKK sont étroitement
liées au taux de cristallinité notamment au-dessus de la température de transition vitreuse. Le
module d’Young augmente avec le taux de cristallinité ce qui est I’inverse pour la déformation a la
rupture. Des essais mécaniques sur des composites a matrice PEKK seront réalisés pour étudier
I’influence de la cristallisation sur les propriétés mécaniques.
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