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Résumé :

Afin de caractériser les propriétés mecaniques emis photopolymérisés d'épaisseurs 15 et 80 pum, de
essais par Analyse Mécanique Dynamique (D.M.Apaetmicro-indentation ont été menés. Les résultats
expérimentaux sont confrontés au moyen de simofati@r éléments finis (Abaqus). Un premier modele
viscoélastique a permis de simuler correctemerthiarge et le plateau de fluage, mais s’avére iisaft
pour simuler la décharge.

Abstract :

Micro-indentation tests and Dynamic Mechanical Asséd (D.M.A.) are used to characterize the meclanic
properties of 15 and 80 pum thick photopolymerisedtings. The experimental results are compared
through numerical simulations (Abaqus). A simpkeeelastic law has been firstly investigated aradiseto

a good correlation between indentation loading euand force holding segment, but seems to be not
sufficient to model correctly the unloading curve.

Mots clefs :indentation, identification, viscoélasticité, simuhtion numérique, DMA

1 Introduction

Grace a de grands progres techniques et chimigadisés depuis prés d’'un demi-siécle, la polyméoisa
sous irradiation lumineuse est devenue une techrtigs attractive qui combine aujourd’hui des aages
écologiques et économiques : absence de solvamissiement et séchage de résines liquides en aselqu
secondes. Cette technologie trouve maintenant ehbmeuses applications dans divers domaines teltegue
revétements, les arts graphiques, les applicatisddicales et dentaires, la microélectronique gititpe
[1,2]. Les résines photopolymérisables peuvent 8@parées en deux grandes classes: radicalaire et
cationique, ce qui permet la réalisation de revétgmprésentant des structures et des propriéesdriées.

Le revétement photopolymére cationique étudié @itpétre utilisé comme peinture ou vernis protecteu
ayant une bonne résistance a I'abrasion et uneebadhésion sur différents substrats (verre, plastiq
meétal...) [3]. La caractérisation mécanique de ceéteznents reste aujourd’hui un enjeu majeur paur le
développement industriel. Cette caractérisationesgite une connaissance approfondie de [I'essai
d’indentation qui est couramment utilisé pour déieer les propriétés mécaniques de surface. Leculifé
majeure de ce type de matériaux, qui possede upartement mécanique visqueux, est d’interpréter les
résultats expérimentaux d’indentation afin de fa@gsortir des valeurs de dureté et de module diyd¢4,5]

a partir des courbes effort-pénétratiérih) enregistrées. Le développement des outils numngsiggermet
depuis plusieurs années de simuler I'essai d'irediemt et de mieux comprendre l'indentation. La $atmon
permet notamment de voir l'influence de la géomeétié I'indenteur [6], ou de tester une large gardme
parametres influencant I'indentation [7] ou encal®e déterminer certaines propriétés meécaniques des
matériaux [8-11]. Cet article a pour but d’études propriétés mécaniques de résines photopolyéasriau
moyen d’essais expérimentaux de micro-indentation des couches de 2 épaisseurs différentes, de
simulations numériques de I'essai d’'indentatiord’essais par Analyse Mécanique Dynamique (D.M.A))
celle-ci étant classiquement utilisée pour étudéercomportement mécanique de ce type de matériau
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(domaine caoutchoutiqgue/domaine vitreux...). Noudet@ms aussi de montrer dans quelles mesures ces
essais peuvent étre complémentaires.

2 Matériaux et méthodes
2.1 Préparation des échantillons

2.1.1 Produits

La résine epoxy utilisée est le diglycidyl éther bisphenol A hydrogéné (EPALLOY 5000, CVC
Chemicals). Le photoamorceur, (4-methylphenyl) Z4x(ethylpropyl) phenyl] iodonium hexa-
fluorophosphate (Irgacure 250) fourni par Ciba $gcChemicals est une solution & 75% de la sulosta
active dans le carbonate de propyléne. Le Byk 888ni par BYK Chemie est utilisé en tant qu'ageet d
mouillage. Les structures du monomeére et du phatoegnr sont données dans le tableau 1.

diglycidyl éther de bisphenol A hydrogéné . >
monomere o I\j I ]\ 0
EPALLOY 5000 A —
A E AV A Anrany E N « SN 5_/‘;
(4-methylphenyl)[4 (,' mer.hylpwp}l) phenyl] —{/—‘\ﬁl K/Q_, )
iodonium hexafluorophosphate photoamorceur —/ g L
F
Irgacure 250 F,_?é"-F
Le

TABLEAU 1 - Structure du monomere cationique eptiotoamorceur.

2.1.2 Photopolymérisation

Des formulations homogenes sont préparées en neslahEPALLOY 5000 avec 2 % massique d’lrgacure
250 et 0,3 % massique de Byk 333. Avant l'irradiatila résine photopolymérisable est étalée soitisa
lame de microscope (préalablement lavée a la saudleau distillée et a I'éthanol) soit sur un filde
polypropyléne en utilisant un applicateur de filotanatique Elcometer 4340 équipé d’une barre aadibr
Des épaisseurs de 15 et 80 um ont été choisiestguaas les expériences, celles-ci ont été corsdddec
un profilometre optique confocal a balayage (AHi€00, Altimet) équipé d’'une sonde Altiprobe optigde
350 pm.

La photopolymérisation se fait par passage sousoumoyeur UV (Qurtech) équipé d’une lampe a micro-
onde H (Fusion UV). La vitesse du convoyeur egidig 10 m/mn et l'intensité de la lampe a 100 9%. Le
échantillons sont passés 5 fois successives sdamfzge. Dans ces conditions, la dose lumineuseerpau
I'échantillon est de 7,3 J/cm2 (UVA : 2,25 J/cma/B): 2,1 J/cm?, UVC : 0,45 J/cm? et UVV : 2,5 J/}rat

la conversion finale en fonction epoxy se trouvieeei6 et 100 %.

2.2 Analyse Mécanique Dynamique (D.M.A.)

Les propriétés viscoélastiques des films hybridestqgpolymérisés ont été obtenues avec une DMA Q800
(TA Instruments) en mode tension. Les échantillenst des films rectangulaires (05,5 x 0,08 mm)
autoportés préalablement décollés du substrat dgprppyléne. L'amplitude et la fréquence des
déformations sinusoidales ont été fixées a 25 puinH# respectivement. Une rampe de températureade O
200 °C a éte appliquée avec une vitesse de chdefe"C/mn.

2.3 Micro-indentation

Les essais expérimentaux d’indentation ont étésésabur des films déposés sur des lames de véaidea
d'un micro-indenteur instrumenté MCT (CSM Instrun®n Pour chaque échantillon, 20 mesures a une
charge maximale de 35 mN ont été réalisées avedndenteur Vickers. La charge est appliquée
progressivement a une vitesse de 60 mN/mn. La ehadximale est maintenue pendant 30 s puis retirée
progressivement a une vitesse de 60 mN/mn. Toaetesdurbes de résultats effort-pénétratioh ont
ensuite été exportées et traitées a l'aide du ilgidatlal’® afin de calculer les propriétés mécaniques du
revétement par différentes méthodes (Oliver etPfi], Feng et Ngan [5,13], Chiquot et Mercied])1
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2.4 Simulation numérique

La simulation numérique, réalisée a I'aide du céldenents finis Abaqus, a été utilisée dans cetideéafin

de mieux comprendre le comportement viscoélastidjua matériau pendant un essai d'indentation. La
simulation permet aussi d'évaluer |'épaisseur natenau-dela de laquelle la présence du substratluga
d'influence sur le résultat de l'indentation. Dartte étude, un modele axisymétrique 2D a été ueten
utilisant un indenteur conique, rigide, d'anglesammet 70,3° qui permet d'obtenir une empreinté Khire

est équivalente a celle obtenue en faisant uneniatien expérimentale avec un indenteur Vickers (ou
Berkovich). De plus, un rayon de pointe de 0,2 pmtea modélisé afin de se rapprocher au mieux des
conditions expérimentales. Le chargement simulé méme profil que celui appliqué expérimentalement
avec 30 s de charge, 30 s de maintien et 30 sateaudge.

La couche de résine photopolymérisée est modébkseg@remiére approche par une couche purement
viscoélastique, selon le modele de Maxwell géngkaffigure 1), encastrée a la base. Des élémedts a
nceuds ont été retenus et sont espacés de 0,5 (snladaone de contact en prenant en compte les ggand
déformations.

— AN

E, T
FIG. 1 — Modele rhéologique d'un solide viscoétastiavec une constante de temps

La valeur du coefficient de Poisson a été fixee=20,45. Plusieurs valeurs &g E,, etront été utilisées afin
de faire apparaitre I'influence de chaque paranwird’allure de la courbE-h obtenue en indentation.

3 Reésultats et Discussion

3.1 D.M.A.

Les résultats de D.M.A. obtenus sur un échantilé@paisseur 80 um sont présentés sur la figureu® e
fréquence de 1 Hz.
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FIG. 2 — Résultats d'Analyse Mécanique Dynamiqueésine photopolymérisée a une fréquence de 1 Hz.

Les résultats de D.M.A. montrent I'évolution despdenodules, élastique et visqueux, en fonctionae |
température. Le module élastique varie d'une veigur 2400 MPa &, = 25 MPa. A la température de
référenceT = 22°C, utilisée lors des essais de micro-ind@arate module élastique vabjs = 2300 MPa et
la partie visqueuse du module est réduite a enGrémndeE,s. L'évolution du module visqueux permet aussi
de déterminer une température de transition viergusche de 100 °C.

3.2 Micro-indentation

Les résultats expérimentaux des essais de micrttatiten sont représentés sur la figure 3 pour Esxd
épaisseurs de résine considérées. Les courbesembntre bonne reproductibilité de I'essai. L'apipami
d’un plateau dd au fluage lors du maintien de largh maximale est caractéristigue de matériaux ldont
comportement mécanique dépend du temps.
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(a) épaisseur 15 pm (b) épaisseur 80 pm
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FIG. 3 — Résultats des essais expérimentaux d'taten.

Pour traiter les résultats-h, nous avons appliqué le modéle d’Oliver et Phb2j.[La figure 4 présente un
exemple de traitement d'une courbe et illustrei¢mification de chaque paramétre. Ce modéle eshwcon
pour donner des résultats satisfaisants sur makéagant un comportement a l'indentation de tgpe in
[11]. Les valeurs calculées a I'aide de ce modefe données dans le tableau 2Hyreprésente la dureté de
pénétrationH, la dureté Vickersk; le module d’YoungF, la charge maximale appliquéw, la profondeur
maximale d’indenation$ la raideur élastique ethyaeau la pénétration de fluage. La différence d'épaisseu
entre les deux vernis se traduit par une difféeremportante des raideurs de cont&et dans une moindre
mesure par une différence de pénétration maxitmale
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FIG. 4 — Exemple de courbe effort-pénétration (Egir 80 um).

Hi (MPa) H E: (GPa) f (MN) hn (um) | S (MN/UmM)| Ahyiatea (M)

e=15pum 167,5+6,8 15,83+0,64  4,50+0,14  34,77+0,13,19+0,06 92,4+2,6 0,23+0,01]

e=80pum 162,8+5,5 15,38+0,5P 3,10+0,16  34,99+0,3B,37+0,06 64,8+3,1 0,23+0,01]

TABLEAU 2 — Principaux parametres extraits des besrd’indentation par le modéle d’Oliver et Pharr.

Afin de prendre en compte les effets de la viséosiir la mesure par indentation, certains autents o
proposé des améliorations au modéle d’Oliver etrPdnsi, Feng et Ngan [5,13] ont montré que lalear
élastiqueS devait étre corrigée afin d’éliminer I'effet duufige dans le traitement des courbes selon
I'équation (1):
1_1 h, "
S. S F,
ou S est la pente de la courlbeh mesurée au début de la déchan@gest la vitesse d’enfoncement de

indenteur a la fin du maintien de la charge @uawant la décharge) EL est la vitesse de décharge (ici
imposée a l'aide de I'appareil). Ce modeéle perrmsetde déterminer un module d'Young de l'ordre de
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3950 MPa et 2820 MPa respectivement pour les éuais4d5 et 80 um. De leur c6té, Chiquot et Meldid}
ont proposé d’évaluer la constante de tempsaractéristique du comportement visqueux a I'aitien
modéle rhéologique décrivant le fluage pendantdentien de la charge :

h(t)-h, — Fow i(l—e_fj )

 2643Clh, | E,

ou hy est la profondeur de pénétration au début du aulatle maintien de la charge,est le coefficient de
proportionnalité proposé par Tabor [15]Etle module d’Young réduit. Cette méthode permet, reas
expériences, de déterminer un temparactéristique du comportement visqueux de lodir 10 s.

3.3 Comparaisons entre la simulation et I'expérimentatn de 'indentation

La simulation a été réalisée pour différentes valale E,, E, et 7. Toutes les simulations numériques
montrent que le modéle viscoélastique, que noussaketenu, conduit & un comportement de Sip& in
lors de l'indentation (non représenté ici). Lesitéss de D.M.A. & 1 Hz et une température de 221iCété
utilisés, pour réaliser une premiere simulatiorecales valeurs suivanteg€:= 2300 MPaE, =150 MPa et
7=1 s (jeu 1). Les résultats de la simulation gwasentés sur la figure 5b. Cette simulation raegip pas
du tout adaptée pour modéliser la courbe expérmemhoyenne. En effet, le module élastique apparait
comme trop élevé et la proportion de module visguetue temps caractéristique ne sont pas adapids p
faire apparaitre le plateau observé lors du mairteela charge.
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FIG. 5 — Comparaison des résultats expérimentadgsesimulations.

Ces résultats étaient prévisibles car I'essai dd.®. ne nous a pas permis de déterminer la coretdat
temps de notre modele. Le modéle de Chicot indigue cette constante de temps caractéristique du
comportement visqueux de la couche était de l'oddrelO s. L'essai de D.M.A. qui pourrait permettre
d'identifier les composantes viscoélastiques duénzat doit étre réalisé a 0,1 Hz. L'essai n'a p&s é
effectué car cette fréquence correspond a la lingtdonctionnement de I'appareil. Une maniere @it
des résultats a ces fréquences serait d'utilisprifeipe d'équivalence temps/température décaitdgs lois
d'Arrhénius et de Williams-Landel-Ferry.

Des simulations faisant intervenir le temps car&tique de 10 s ont permis d’identifier, par métho
inverse, des valeurs d& et E, afin de reproduire au mieux la charge et le platea I'indentation pour
I'épaisseur 80 um. Les valeurs ainsi obtenuesEont1250 MPa eE,= 500 MPa (jeu 2). La décharge n'est
cependant pas du tout corrélée avec l'expérimentai, méme en faisant varierpour les valeurs de
modules considérées, la décharge ne peut pas i&uve ohécrite. La courbe de charge reste bornée éntr
courbes extrémes correspondant a des matériaurmentetlastigues de modutg + E, et E.. Le modele
viscoélastique que nous avons retenu en premiepeocpe montre alors ses limites. Cependant, la
simulation effectuée sur la couche de 15 um ad'aiels parametres viscoélastiques identifiés préudeat
permet de bien décrire la charge et le platealudgé. De plus, cette simulation permet de rendnepte du
confinement de la couche sous l'indenteur qui aéuit par un doublement du niveau de la contrainiee
profondeur de 15 pm entre les épaisseurs 80 etld @s valeurs de module d'Young et de dureté réesur
par indentation sont donc logiquement surévaluées @= 15 um. Cependant, le module identifié par la
simulation reste trés inférieur a la valeur expéritale déterminée par le modéle de Feng et Ngan.
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4 Conclusions et perspectives

Des essais de D.M.A. et d’'indentation ont été merués caractériser les propriétés mécaniques dasver
photopolyméres et confrontés aux moyens de sironlthumériques par €léments finis. Une seule mesure
de D.M.A. en balayage température n’est pas suatisgour identifier le comportement. Des essais
complémentaires a d’autres fréquences devraiemhgire de mesurer les propriétés viscoélastiques en
dehors des gammes de fréquences permises parredpea utilisant le principe d’équivalence temps-
température. L'essai d'indentation apparait miadapté pour mesurer certaines propriétés mécangjues
conditions d’employer les modeles appropriés peutrditement des courbésh. Nous avons utilisé la
méthode de Feng et Ngan pour corriger le modeléw#Oet Pharr afin de tenir compte des effets w
dans la mesure du module d'Young. Le modéle dedCleicMercier nous a permis quant-a-lui d’évalaer |
constante de temps de notre modeéle rhéologiqguenddgle viscoélastique ainsi identifié ne permet gms
simuler les essais d’indentation de maniere s@egfite. Une approche par méthode inverse nousnaisper
d’identifier les paramétres de notre modéle afin dierire correctement la courbe d’indentation de
I'échantillon d’épaisseur 80 um pendant la chargke @lateau de fluage. Le modéle permet de metire
évidence l'effet du confinement du vernis sousdénteur pour le vernis de faible épaisseur. Lalmuie
décharge n’a pu étre simulée de maniére satistaisipus envisageons d'identifier un modele visesté-
plastique afin d’introduire une déformation irrésibie dans le modéle, ce qui permettra de décessdi
d’'indentation complet.
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