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RESUME

L’intégration de plusieurs matériaux a une unique plateforme de fabrication additive et I’utilisation
de matériaux dits « intelligents » est aujourd’hui au centre de 1’attention de nombreux groupes de

recherche mais le domaine n’en est qu’a ses débuts.

La particularit¢ des matériaux piézoélectriques est qu’ils sont capables de générer des charges
¢lectriques lorsqu’ils subissent une déformation. Cette propriété les rend particulierement adaptés

a la fabrication de capteurs, d’actionneurs et de dispositifs de captage d’énergie.

Dans ce travail, nous avons étudié trois voies permettant la fabrication additive multi-matériaux de

capteurs et dispositifs de captage d’énergie piézoélectriques de géométries variées.

Dans un premier temps, un procédé de fabrication additive bi-matériaux par FFF (Fuse Filament
Fabrication) a été utilisé pour fabriquer quatre types de capteurs a partir d’'un composite de Titano-
zirconate de plomb (PZT) et polyuréthane thermoplastique (TPU) et d’un filament conducteur
disponible commercialement. Les performances des différents capteurs en impact et en
compression étaient ensuite comparées. La structure en treillis d’octets et la structure cubique
centrée, caractérisées par un rapport tension de sortie/masse du capteur de 202,22 mV/g et 222,84
mV/g, respectivement et un ratio tension de sortie/contrainte appliquée égal a 0,91 mV/N et 0,87
mV/N se sont avérées étre les plus performantes. Aussi, nous avons démontré la possibilité de
fabriquer des capteurs piézoélectriques par fabrication additive bi-matériaux. Cependant, la

méthode utilisée nous contraignait dans la géométrie des structures pouvant étre fabriquées.

Dans un second temps, nous avons considéré une plateforme de fabrication additive multi-
matériaux et multi-procédés (FFF et DIW- Direct Ink Writing) permettant la fabrication de
dispositifs de captage d’énergie planaires et non planaires. Deux composites, un conducteur et un
piézoélectrique, ont été ¢laborés par intégration de particules d’argent et de BaTiOs, respectivement
a une matrice de TPU et ont été utilisés comme encres dans le procédé de DIW. De I’acide
polylactique (PLA) était utilisé pour fabriquer le support des dispositifs par FFF. Les dispositifs
ainsi fabriqués pouvaient générer un courant et une tension de sortie maximaux de 35 nA et 16 Vyp,
respectivement. De plus, ils étaient capables de charger un condensateur de 100 pF & 3 mV en une
dizaine de secondes. Nous avons donc démontré la possibilité¢ de fabriquer des dispositifs de

captage d’énergie piézoélectriques. Cependant, la géométrie desdits dispositifs gagnerait a étre
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optimisée afin d’améliorer leurs performances pour des modes de fonctionnement donnés. De plus,

la plateforme de fabrication additive étudiée ne permettait pas la création d’objets de forme libre.

Enfin, dans la derniére partie de notre projet, nous avons mis au point un procédé d’impression bi-
matériaux par DIW utilisant un bain de support pour fabriquer des capteurs piézoélectriques
entierement flexibles. Contrairement aux deux plateformes de fabrication additive précédemment
¢tudiées, cette méthode permettait la fabrication de structures a formes libres. Deux composites,
un conducteur et un piézoélectrique, ont été élaborés par intégration de particules d’argent et de
PZT respectivement a une matrice de polydiméthylsiloxane (PDMS). Trois types de structures
planaires et non planaires (un film, une demi-sphere et une structure hexagonale a 6 ressorts) étaient
fabriqués. Les dispositifs étaient ensuite testés au travers de différents tests mécano-¢électriques. La
structure plane était testée en traction cyclique et une tension de ~ 45 mVp,, était générée. La demi-
sphére était quant a elle testée en impact et une tension maximale de ~134 mV,,;, était obtenue pour
un poids de 100 g laché a 10 cm de la structure. Nous sommes donc parvenus a fabriquer des
structures piézoélectriques de formes variées et complexes grace a I’utilisation d’un bain de
support. Il conviendrait a présent d’utiliser la plateforme développée dans d’autres travaux afin de
tirer pleinement avantage de ses fonctionnalités ainsi qu’optimiser le comportement

piézoélectrique des dispositifs mis au point.

Les différents dispositifs fabriqués dans cette étude pourraient étre appliqués dans différents
domaines incluant I’aérospatial, la robotique et la biomédecine. Ils pourraient notamment offrir une
nouvelle fagcon de concevoir des systemes de contrdle de santé des structures qui pourraient étre
directement intégrés a celles-ci lors du processus de fabrication. Enfin, les plateformes de
fabrication additive développées pourraient étre réutilisées pour concevoir d’autres types de
structures intelligentes nécessitant 1’utilisation simultanée de plusieurs matériaux et procédés de

fabrication.
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ABSTRACT

Today, the use of several materials, including smart materials, in a single AM platform is the focus

of attention of a number of research groups but the field is still at an early stage.

The key feature of piezoelectric materials is their ability to generate electric charges when subjected
to mechanical deformation. This property makes them perfect candidates for the manufacture of

sensors, actuators and energy harvesting devices.

Therefore, in this work, we have explored three ways to fabricate sensors and energy harvesters

through the use of multi-materials AM processes.

Firstly, we developed and used a bi-materials FFF (Fuse Filament Fabrication) process to fabricate
four types of sensors from a piezoelectric composite made of lead zirconate titanate (PZT) and
thermoplastic polyurethane (TPU) and a commercially available conductive TPU filament. The
performance of the different sensors was assessed and compared through impact and compression
tests. The octet truss and the body centered cubic structures exhibited the best results with an output
tension/weight ratio of 202.22 mV/g and 222.84 mV/g, respectively and an output tension/applied
force of 0.91 mV/N and 0.87 mV/N, respectively. Thus, we were able to demonstrate the
fabrication of piezoelectric sensors using a bi-materials AM platform. However, the method we

used imposed us to fabricate planar structures only.

Secondly, we developed a multi-material, multi-process (FFF and DIW-Direct Ink Writing) AM
platform and used it to fabricate planar and non-planar energy harvesting devices. A piezoelectric
and a conductive composite were prepared by dispersing BaTiOs and silver particles, respectively,
in a TPU matrix. These materials were used as DIW inks. Polylactic acid was used to print the
substrate of each device using FFF. The final energy harvesters were able to generate a 35 nA
output current and a 16 Vp, voltage. Moreover, they were able to charge a 100 pF at 3 mV capacitor
in about 10 s. Thus, we were able to demonstrate the functionality of the multi-material, multi-
process platform we developed. However, the performances of the structures we fabricated should
be tailored to specific working modes. Moreover, the platform we used limited us in the geometry

of the devices we could fabricate — freeform structures could not be made.

Finally, in the last part of this work, we developed a bi-material DWI process in a supporting bath

and used it to manufacture fully flexible piezoelectric sensors. Unlike the two previously described
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method, this platform allowed the fabrication of freeform structures. Two new composites, a
conductive one and a piezoelectric one, were designed by adding silver and PZT particles into a
polydimethylsiloxane (PDMS) matrix. Three kinds of structures: a film, a hemisphere and a 6-
spring-hexagonal structure were fabricated. The film was tested in a cyclic tensile test and was able
to generate a ~ 45 mV,, voltage. The hemisphere on the other hand was tested in an impact test
and a voltage of ~ 134 mV,, was measured. Thus, we were able to fabricate various complex 3D
structures using this new AM platform. However, this AM technique should be used in other works
to take full advantage of its functionalities and the piezoelectric behavior of the fabricated

structures should be further optimized.

The as fabricated devices could find application in different fields including aerospace engineering,
robotics or biomedicine. They could offer a new way to design structural health monitoring systems
that could directly be integrated to the structure during the manufacturing step. Finally, the different
AM platforms developed in this work could be used in the future to build other types of smart

structures requiring the simultaneous use of several materials and several AM processes.
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CHAPITRE1 INTRODUCTION

Un avion est une structure complexe formée d’un certain nombre d’éléments majeurs incluant le
fuselage, les ailes, et les nacelles de réacteur, eux-mémes constitués de sous-ensembles fait de

milliers de picces.

Le contrdle et I’entretien de structures complexes telles que des appareils aéronautiques est
aujourd’hui une opération trés onéreuse, puisqu’elle oblige I’immobilisation desdites structures
ainsi que le démontage de certaines de leurs piéces pour I’inspection. De plus, un mauvais entretien
des appareils aéronautiques pouvant mener a des accidents dramatiques, celui-ci est rendu
obligatoire et est encadré par différents organismes a travers le monde (ex : Transports Canada,
Aviation civile (TCAC) pour le Canada; Agence européenne de la sécurité aérienne (AESA) pour
I’union européenne; Federal Aviation Administration (FAA) pour les Etats-Unis). En 2019, selon
I’International Air Transport Association (IATA), le secteur de la maintenance aéronautique
représentait un marché de 81,9 milliards de dollars américains [1]. Le budget alloué¢ a la

maintenance représente environ 10% des coflits opérationnels des compagnies aériennes.

Ce constat pousse les acteurs principaux de l’industrie a chercher des solutions innovantes
permettant la détection in situ des défauts sur les structures [2]-[5]. Cependant, le poids des
appareils restant 1’une des préoccupations principales de 1’industrie aéronautique, il n’est pas
envisageable d’installer des réseaux de capteurs, tous reliés a une source de courant car le cablage
causerait une trop forte augmentation de la masse et de I’encombrement de 1’appareil. Donc
I’utilisation de la technologie piézoélectrique représente une solution séduisante afin de fabriquer

des capteurs autoalimentés.

La fabrication additive permet une fabrication souvent plus rapide et a plus faible colt de certains
objets par rapport aux procédés dits traditionnels [6]. De plus, elle est compatible avec I’utilisation
de nombreux matériaux, y compris piézoélectriques, dans la conception d’objets a géométries
variées et complexes. Le développement de la fabrication additive par écriture directe (DIW)
permet aujourd’hui la fabrication de structures non-planaires et méme de formes libres qui
représentait jusque-la un défi majeur de la fabrication additive. Aussi, la fabrication additive parait
étre parfaitement adaptée a la conception de capteurs dont la forme épouserait la géométrie de la

structure sondée.



L’objectif de ce mémoire était de mettre au point des dispositifs piézoélectriques pour la création
de structures intelligentes en élaborant de nouveaux matériaux piézoélectriques et conducteurs et
en employant la fabrication additive multi-matériaux. Les domaines de la fabrication additive
multi-matériaux et de D'intégration de matériaux dits intelligents dans ces procédés sont
relativement récents. De plus, un grand nombre de procédés, offrant différentes forces et
limitations, se cachent derriere le titre de « fabrication additive ». Aussi, le probléme pouvait étre

adressé de plein de facons différentes. Nous avons choisi dans ce travail de considérer trois voies :

- La fabrication additive bi-matériaux par FFF de dispositifs piézoélectriques planaires

- La fabrication additive multi-matériaux et bi-procédés (FFF et DIW) de dispositifs

piézoélectriques non planaires

- La fabrication additive bi-matériaux par DIW dans un bain de support de dispositifs
piézoélectriques de formes libres.

Le Chapitre 2 de ce mémoire constitue une revue de littérature sur les matériaux piézoélectriques.
Le Chapitre 3 revient sur la premiére approche de fabrication additive multi-matériaux permettant
la mise au point de capteurs de pression piézoélectriques par FFF. Le Chapitre 4 concerne la
seconde approche de fabrication additive multi-matériaux visant a fabriquer des dispositifs de
captage d’énergie planaires et non planaires utilisant la combinaison de deux procédés (FFF et
DIW). Dans le Chapitre 5 est abordé¢ la derniére approche de fabrication additive multi-matériaux
permettant la création capteurs enticrement flexibles en employant le DIW dans un bain de support.
Enfin, le Chapitre 6 propose une conclusion de notre travail ainsi que des recommandations

pouvant étre explorées pour pousser plus loin I’étude commencée dans ce mémoire.

Ce travail a été réalis¢ au sein du laboratoire de mécanique multi-échelle (LM2) de Polytechnique
Montréal en collaboration avec Rui Tao, candidate au doctorat et Mohammad Rafiee, post-

doctorant. Mon travail personnel au sein de ce projet consistait :

- Al’¢élaboration, la production et la caractérisation des différents matériaux piézoélectriques

et conducteurs,

- Au développement de la plateforme de fabrication additive par DIW dans un bain de

support,

- Al’assistance de Rui Tao et Mohammad Rafiee dans les étapes de fabrication, polarisation

et caractérisation des différents dispositifs mis au point.



CHAPITRE 2 REVUE DE LITTERATURE

2.1 Piézoélectricité — généralités

Le mot "piézoélectricité" vient de la racine grecque "piezo" qui signifie pression. On appelle
piézoélectricité la capacité de certains matériaux a générer une charge électrique lorsqu’ils sont
soumis a une contrainte mécanique de pression ou torsion, et vis-versa. Ce phénomene a été
découvert par Pierre et Jacques Curie en 1880 [7] a travers leurs travaux sur des matériaux tels que

le quartz, la tourmaline, le sel de Rochelle ou la topaze.

Tous les matériaux pié¢zoélectriques sont di¢lectriques, ils ne contiennent pas de charges électriques
susceptibles de se déplacer et sont donc non conducteurs. Leur structure cristalline peut étre
visualisée comme un réseau d’anions et de cations reliés entre eux par des ressorts - qui sont en
réalité des liaisons chimiques inter-ioniques. Lorsque I’on applique un champ électrique au
matériau, les cations vont s’¢loigner légeérement de leur position d’équilibre dans la direction du
champ et les anions vont se déplacer en direction inverse, ce qui donnera lieu a une déformation

du matériau [8].

On parle d’effet piézoélectrique direct pour qualifier la conversion d’énergie mécanique en énergie
¢électrique opérée par le matériau. Il est principalement utilisé dans des applications de détection
ou de captage d’énergie. En effet, certains microphones ou capteurs disponibles dans le commerce,
permettant par exemple de mesurer la pression, l'accélération ou la température d’un objet, utilisent
cette technologie [9]-[16]. De plus, en plagant un dispositif piézoélectrique sur une piéce, un objet
ou méme un organe en mouvement, on peut récupérer de 1’énergie électrique grace a la conversion

d’énergie opérée par ledit dispositif [4], [11], [12].

A P’inverse, lorsqu’un matériau piézoélectrique est exposé a un champ électrique, celui-ci peut
subir une déformation. Ce phénomene appelé d’effet piézoélectrique indirect ou inverse, a été mis
en évidence un an seulement aprés la découverte de 1’effet piézoélectrique direct. Ce phénomene
est utilisé dans des actionneurs piézoélectriques tels que ceux que ’on peut trouver dans les

dispositifs d’autofocus d’appareils photo par exemple [19]-[23].



La Figure 2.1 résume en une série de schémas les propriétés piézoélectriques d’un matériau
polarisé. Les images des Figure 2.1b et Figure 2.1c représentent I’effet piézoélectrique direct.
Lorsqu’un matériau piézoélectrique est comprimé selon sa direction de polarisation ou lorsqu’il est
sollicité en traction dans la direction opposée, celui-ci génére une tension positive, c’est-a-dire de
méme direction que la polarisation du matériau. A I’inverse, lorsque le matériau est étiré selon sa
direction de polarisation ou comprimé perpendiculairement a cette direction, il génére une tension
négative, c’est-a-dire opposée a la polarisation du matériau. Concernant I’effet piézoélectrique
indirect, lorsque ’on applique une tension électrique de méme polarité que la tension de
polarisation dans la méme direction que celle-ci, le solide pié¢zoélectrique s’allonge et son diamétre
diminue par conséquent (Figure 2.1d). Réciproquement, si la tension appliquée a une polarité

opposée a celle de polarisation, le solide est comprimé et son diamétre augmente (Figure 2.1) [8].

)
S T )

Figure 2.1 Représentation graphique de l'effet piézoélectrique direct et indirect : (a) représentation
de I’échantillon et sa direction de polarisation ; illustration de 1’effet piézoélectrique direct lorsque
(b) I’échantillon est comprimé dans sa direction de polarisation et (c) lorsqu’il est étiré selon sa
direction de polarisation ; effet piézoélectrique indirect lorsque (b) I’échantillon est étiré selon sa

direction de polarisation et (¢) lorsqu’il est comprimé selon sa direction de polarisation [2]

Les équations régissant le comportement piézoélectrique d’un matériau sont recensées dans la
norme [EEE sur la piézoélectricité [24]. Dans I’équation (2.1) ainsi que dans toutes les équations
qui suivront dans ce rapport, les caractéres en gras représentent des matrices. L’effet

piézoélectrique direct est modélisé par la relation constitutive suivante :

D=€eTE+ dT (2.1)
ou D est la polarisation (exprimée en C.m?) induite dans le matériau par la contrainte T (N.m™).

€7 est la permittivité diélectrique du matériau (F.m™") soumis a la contrainte constante T, E est le



champ électrique produit (V.m™) et d est la matrice de coefficients piézoélectriques directs du

matériau (m. V).

L’effet piézoélectrique indirect est quant a lui caractérisé par I’équation reliant la déformation subie

par le matériau S a la polarisation D qui lui est appliquée:
S =sPT+gD (2.2)

Dans la relation ci-dessus, g correspond a la matrice de coefficients piézoélectriques indirects du

matériau (m.V-!) et s est la matrice de flexibilité ou de souplesse du solide (m>.N1).
Les coefficients piézoélectriques directs et indirects sont reliés par 1’expression :
dij = €,€¢ gij (2.3)

ou €, et €, sont les permittivités diélectriques du matériau étudié et du vide (F.m™), i et j sont la

direction de polarisation du matériau et la direction d’application de la contrainte, respectivement.

Ces coefficients traduisent le couplage ¢lectromécanique opéré par le matériau piézoélectrique. Les
trois principaux modes de couplage piézoélectriques sont représentés sur la Figure 2.2. Dans le
mode 33 illustré sur la Figure 2.2a, lorsque le champ électrique est appliqué selon la direction de
polarisation, le matériau est étiré selon cette méme direction (et vis-versa). Dans le mode 31,
lorsque le champ électrique est appliqué selon la direction de polarisation, le matériau est comprimé
selon la direction orthogonale a cette dernicre (et vis-versa) tel qu’illustré par les fléches bleues sur

la Figure 2.2b. Enfin, dans le mode de cisaillement, lorsque le champ électrique est appliqué selon

(a) Polarization (P) (c)
.. / direction S, s, E,
f
M NEES VRS
E, E,
S '

Figure 2.2 Représentation graphique des trois principaux modes de couplage piézoélectrique
avec la convention que la direction 3 est la direction de polarisation du matériau (a) mode 33,

(b) mode 31et (¢) mode de cisaillement [20]



la direction orthogonale a la direction de polarisation, le matériau est soumis a des efforts de

cisaillement et vis-versa (Figure 2.2c).

2.2 Différents types de matériaux piézoélectriques

2.2.1 Cristaux naturels

Les matériaux naturellement piézoélectriques sont soit des monocristaux tels que le quartz, le
bismuth, ou le lithium, soit des matériaux biologiques tels que les os ou les tendons par exemple
[25]. Bien que leur caractére piézoélectrique soit naturel, ce qui leur confére une trés grande
stabilité dans le temps, les coefficients piézoélectriques de ces matériaux, recensées dans le Tableau
2.1 [26], sont faibles devant ceux des matériaux de syntheése qui nécessitent 1’application d’un

champ électrique intense pour leur conférer leur caractére piézoélectrique.

Tableau 2.1 Propriétés diélectriques et piézoélectriques des principaux monocristaux [22]

Materials Specific Piezoelectric constants,
permittivities & d/107"2CN™"

QuaI'tZ Crystal (SlOZ) 8-{1/80 = 452, d11 = 231, d14 = 0727
£la/e, = 4.68

Lithium niobate 81-1/80 = 84 d15 = 68, d22 =21

(Lle03) Crystal 8-53/80 = 30 d31 = —1, d33 = 6

thh|um tantalate 8-{1/80 =51 d15 = 26, d22 =7

(L|TaO3) Crystal 8;3/80 = 45 d31 = —2, d33 = 8

2.2.2 Céramiques

Au début des années 1940, les chercheurs d’un laboratoire industriel américain ont découvert que
le Titanate de Baryum (BaTiOs) était caractérisé par une constante dié¢lectrique 2 a 15 fois
supérieure a celle d’autres céramiques telles que la porcelaine, la stéatite, la lave ou le verre par
exemple [27]. Par la suite, R.Gray découvre que le BaTiOs peut étre utilisé dans des applications

piézoélectriques [28].

La propriété permettant aux céramiques de développer un caractére piézoélectrique est la
ferroélectricité, ¢’est-a-dire leur capacité a inverser le sens de leur polarité sous 1’effet d’un champ

¢lectrique de forte intensité et maintenir cet état de polarisation apres suppression du champ [29].



Comme illustré sur la Figure 2.3, les céramiques piézoélectriques sont caractérisées par une
structure cristalline pérovskite pouvant étre décrite par la formule générale ABO;, ou A et B
représentent deux ¢éléments métalliques différents et ou O décrit I'atome d'oxygeéne (ex: BaTiO;3,
PbZrO3, PbTiO3)[30]. Au-dela d'une température critique, appelée température de Curie [31],
toutes les structures pérovskites sont caractérisées par une structure cubique symétrique et donc
par l'absence de moment dipolaire dans la maille. En revanche, sous cette température critique, les
ions présents dans la structure se retrouvent dans un état énergétique inférieur et la structure devient

tétragonale, induisant un moment dipolaire.
(a)

P: Spontaneous
polarisation

T>T,

T<T.

Figure 2.3 Structure cristalline d'une céramique piézoélectrique BaTiO3 (a) au-dessus et (b) en

dessous de sa température de Curie [26].

Cependant, méme en dessous de la température de Curie, une action est nécessaire pour orienter
les dipoles a l'intérieur du matériau et induire ainsi un caracteére piézoélectrique a la céramique
considérée. Ce procédé est appelé polarisation et est illustré sur la Figure 2.4b. Il consiste a
soumettre la structure cristalline a un champ électrique intense ce qui aura pour effet d’orienter les
dipoles, initialement orientés de facon aléatoire (Figure 2.4a), a I’intérieur de la maille selon la

direction du champ électrique.

—> r
LA - > —> — > a
A - > - >
Xe X — > > - >
— - — = 4
~ x4 - > —» A > —»
A —> — —t
DC
Power
Supply
(a) A Before poling (b) During poling (c) After poling

Figure 2.4 Représentation schématique de 1'orientation des dipoles dans un solide céramique (a)

avant, (b) pendant et (c) aprés polarisation du solide [3]



En général, la polarisation du matériau est faite a haute température, juste sous la température de
Curie, afin de faciliter la mobilité des dipdles. Une fois le champ électrique retiré, le cristal conserve
un certain état de polarisation sous certaines conditions. En effet, la maille a tendance a se déformer
pour retrouver sa forme initiale une fois le champ électrique supprimé. Les dipdles se réorientent
selon leur direction initiale, de fagon plus ou moins rapide, donnant lieu a un cycle d’hystérésis
[30]. Aussi, la relation qui lie le champ électrique a la polarisation induite est non linéaire et la
polarisation que le cristal va conserver dans le temps (polarisation rémanente illustrée sur la Figure
2.4c¢) est inférieure a la polarisation spontanée obtenue sous I’effet du champ électrique de forte
intensité. Plusieurs variantes de la technique traditionnelle de polarisation existent telles que la
polarisation corona [32], qui est caractérisée par le fait que la cathode du champ électrique appliqué
ne soit pas directement en contact avec le matériau mais induise I’ionisation de la couche d’air au-

dessus de I’échantillon, entrainant I’orientation des dip6les dans celui-ci.

Le Tableau 2.2 recense les constantes d33 des céramiques les plus utilisées dans des applications

piézoélectriques.

Tableau 2.2 Résumé des constantes d33 des principales céramiques piézoélectriques

Matériau d 33 (pC/N) Référence
ZnO (films minces) 12.4 [33]
BaTiO3 (nanofils) 45 [34], [35]
PMN-PT (nanofibres) 50 [36]
PZT (films minces) ~100 [37]
LiNbO3 (nanofils) 100 [38]
PZT (ﬁbre§ de }0 to S0pm de 127 [39]
diamétre)
BaTiOs (films minces) 191 [40]
PMN-PT (nanofils) 373 [41]

2.2.3 Polymeéres

11 existe différents types de polymeéres piézoélectriques. La Figure 2.5 propose une représentation

graphique de chacune des trois classes de polymeres piézoélectriques [42].
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Figure 2.5 Schéma des différents types de polymeres piézoélectriques [36]

La premicére classe est celle des polymeres bruts qui regroupe elle-méme deux sous-groupes : les
polymeéres amorphes — dont la structure moléculaire ne posséde pas d’ordre établi - et les semi-
cristallins — dont la structure moléculaire posseéde des régions hautement organisées -ou les

composantes moléculaires sont solidement entassées- entourées de zones amorphes.

Les polyméres semi-cristallins possédent généralement plusieurs phases polymorphes. 11 est
nécessaire qu’au mois une de leurs phases soit polarisée pour qu’il puisse étre piézoélectrique. Par
exemple, le polyfluorure de vinylidéne (PVDF) posséde plusieurs phases dont les phases a., v, &
non polarisées (Figure 2.6b-i) et la phase B qui peut étre piézoélectrique (Figure 2.6b-ii) [43]. La
phase 3 du PVDF est caractérisée par une constante pié¢zoélectrique d33~30 pC/N.

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour forcer le polymeére a changer de phase incluant le

recuit thermique, le fait d’étirer le matériau (Figure 2.6a-ii) ou encore le soumettre & un champ

électrique important, typiquement de 1’ordre de 50 MV/m (Figure 2.6-iii) [44].
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La seconde grande classe de polymeéres piézoélectriques est constituée de polymeéres alvéolés,
c’est-a-dire de polymeéres incluant des cavités remplies d’air dont les parois sont électriquement
chargées [42]. Ces matériaux de synthese, apparus au début des années 1960, peuvent avoir des
propriétés piézoélectriques exceptionnelles, leurs coefficients de couplage pouvant atteindre

jusqu’a 20 000 pC/N [45].

1 '

' (a) H

i == Stretch H

: Crystalline =) direction !

] rystalli = JSRE

1 Region =L —> !
& ¢ = ]

i Amorphous |2 - 'g'\ ! § .

H ? ) ==

: Region EEES e ;

E SH=2 TW = ;

' (ii) Mechanically H

' oriented H

1

: ______________________________________ L}

: |

1

1

' A ®\

i ( ( : :

1

= —

E N[ /©‘J8

1 &7

| =h ®

: G i

: o ®

‘ -

| v "

i Electric /@/

| Field @ L

| Direction (i)

g g Sy -l

Figure 2.6 Représentation graphique de (a) la transition de phase d'un (i) polymeére
semi-cristallin générique par (i) étirement mécanique puis (iii) polarisation €lectrique [39] et

(b) illustration des phases (i) a et (ii) f du PVDF [38]

Les composites constituent la troisieme et dernieére classe de polymeéres piézoélectriques. Ces
matériaux sont obtenus en mélangeant des céramiques piézoélectriques avec une matrice polymeére.
Le titano-zirconate de plomb (PZT) et le titanate de baryum (BaTiO3) sont les deux matériaux les
plus utilisés dans la fabrication de composites polymeres. Le Tableau 2.3 recense les constantes

piézoélectriques des principaux composites piézoélectriques.
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Tableau 2.3 Table des constantes piézoélectriques d33 des principaux composites

piézoélectriques, adaptée est complétée de [50]

Composite piézoélectrique Fraction volumique (%) d33 (pC/N) Référence
PZT-PVDF 10/20/30/40/50/60/70/30 1/1/5/7/13/14/38/54 [46]
PZT-P(VDF-TrFE) 0/10/20/30/40/50/60/100 37/32/28/20/27/21/42/410 [47]
PZT-PVC 30/40/50/60/70 4/6/15/22/31 [48]
PZT/C/PVC 50 20 [+9]
PZT/PU 33/60/70 23.7/25+5/28+5 [50]
PZT/PVC Thin film 60 29
PZT-Epoxy 57 140 [51]
PZT-polyester resin 40/50/60/65 45/52/84/88 [52]
BaTiO3-PVDF 7.8 [49]
PT/P(VDF-TrFE) 9/19/28/39/48/51/100 5.1/8.3/11.7/13.5/20.8/22.8/72.8 [53]
PTCa/P(VDF-TrFE) 65 28 [54]
PT-Epoxy 70 25 [51]
PTCa-Epoxy 50/55 22/45

2.3 Fabrication de dispositifs piézoélectriques

2.3.1 Méthode de fabrication « traditionnelle »

La fabrication de céramiques piézoélectriques implique traditionnellement deux étapes: la
préparation de la poudre céramique et le frittage de cette poudre, c’est-a-dire la fabrication d’un
solide par agglomération des particules de poudre sous 1’effet de la chaleur.[55]. Le processus de
frittage se découle comme suit : la poudre céramique est tout d’abord disposée dans un moule de
la forme désirée, puis elle est chauffée a haute température (généralement sous la température de
fusion de la poudre). Sous ’effet de la diffusion a la surface des grains, mais aussi grace a

I’évaporation-condensation, les centres des grains vont se rapprocher et des zones de raccordement,
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aussi appelées ponts de soudures, vont se former entre eux donnant finalement naissance a un solide

[55].

Diffusion

Raw powder

Pore

Sintering

900

Molded body Sintered body

Figure 2.7 Schéma du processus de frittage d'une poudre céramique [51]

C’est cette technique de fabrication qu’utilisent grand nombre de fabricants de capteurs

piézoélectriques tels que CTS corporation [56].

La croissance de monocristaux tels que le quartz par des procédés chimiques tels que la synthése
hydrothermique ou la méthode de Czochralski par exemple constitue aussi une méthode de

fabrication de matériaux piézoélectriques tres utilisée [55].

Enfin, la derni¢re technique de fabrication pouvant étre qualifiée de « traditionnelle » est la
méthode TGG (Templated Grain Growth). Cette technique permet d’obtenir des céramiques poly-
cristallines texturées [57] en mélangeant dans une matrice dense des particules anisotropes de
méme composition que la matrice mais de taille supérieure aux composants de celle-ci. Ces
particules favorisent la croissance de phases dans des directions précises, déterminées par leur
position et leur orientation. Des laboratoires tels que Toyota Central R&D Labs ont utilisé cette
méthode pour produire des matériaux piézoélectriques haute performance sans plomb [58] (d33 =

416 pC/N).

2.3.2 Fabrication additive

Le terme « fabrication additive » regroupe en réalité¢ 7 types de procédés représentés sur la Figure

2.8 incluant [59]:

- L’extrusion de matiére (Material Extrusion),

- La photopolymérisation (Vat Photopolymerization),



13

- La fusion sur lit de poudre (Powder Bed Fusion),

- La projection de matiére (Material Jetting),

- Le jet de liant (Binder Jetting),

- La Strato-conception ou le laminage de feuilles (Sheet Lamination),

- Le dépot sous énergie concentrée (Direct Energie Deposition).

PY Powder Bed Fusion (PBF)

Fused with fusing agent

E SLS MJF and Infrared light
Sheet Lamination PS .
. L+ Fused with
% o laser
LOM Laminated Object ”.‘ ...’ SLM EBM
Manufacturing e,
Fused with Fused with electron beam
laser

Directed Energy
Deposition (DED)

| TREaE———— Additive Manufacturing ............ .

LENS EBAM Technologies :

Vat Photopolymerization

Fused with laser  Fused with electron beam

Cured with laser | SLA DLP cCured with
projector
i . B CDLP
Binder Jetting @...... o
: : Cured with LED
0 = and oxygen
BJ - ([
) . @ Material Extrusion
Joined with Material Jetting - 1T
binding agent —_—————
MJ FFF DW
Cured with UV light Extrusion with heat  Direct Writing (extrusion without heat)

Figure 2.8 Représentation graphique des différentes classes de procédés de fabrication additives [59]

La grande majorité des travaux concernant la fabrication additive de matériaux piézoélectriques
sont basés sur I’extrusion de matiére. Ces procédés peuvent étre rassemblés en deux sous-groupes

selon que ’extrusion nécessite de faire fondre le matériau ou non.

La technique d’impression 3D FFF (Fuse Filament Fabrication) consiste a faire fondre un filament
de plastique avant de I’extruder a travers une buse [59]. Le matériau est ensuite déposé couche par
couche pour former la structure finale. Il s’agit d’une technique de fabrication polyvalente, peut
onéreuse pouvant €tre utilisée avec un grand nombre de matériaux différents. C’est notamment

pour ces raisons que H.Kim et al. [60] ont choisi d’utiliser une imprimante FFF (Lulzbot Taz 5)
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pour fabriquer des films piézoélectriques de 0,33 mm d’épaisseur. Pour obtenir les filaments de
matériau piézoélectrique utilisés pour I’impression de ces films, ils ont dissous 10 wt% de PVDF
dans du N,N-Diméthylformamide (DMF), ont placé la solution dans un bain d’eau a 80°C avec un
agitateur magnétique a 100 r/min pour une demi-heure. Apres dissolution compléte du PVDF, les
particules de BTO sont ajoutées a la solution qui est alors versée sur un substrat de verre et placée
a 120 °C pour 12 h pour permettre 1’évaporation totale du solvant. Le film obtenu est alors découpé
en morceaux qui seront utilisés pour nourrir une extrudeuse (Filabot) et ainsi obtenir des filaments
de 2,7 mm de diametre a 200 °C. Les parametres d’impression utilisés par H.Kim et al. Dans la
fabrication de leurs films sont une température d’extrusion de 250 °C, une vitesse de 5 mm/s et une
température de lit d’impression de 80 °C. Contrairement aux techniques de fabrication de films par
évaporation de solvants, 1’utilisation de la FFF permet une répartition homogene des particules de

céramiques.

Dans une étude ultérieure, H.Kim et al.[13] ont modifi¢ leur imprimante FFF pour intégrer la
polarisation du matériau directement a I’étape de manufacture de I’objet. Cette modification,
représentée sur la Figure 2.9, consiste en I’ajout d’un champ électrique entre la téte d’impression
et le lit de la machine, permettant ainsi 1’orientation des dipdles a I’intérieur du matériau durant
son extrusion. L’ajout de ce champ souléve cependant un grand nombre de challenges. En effet, la
polarisation d’un matériau piézoélectrique requiert I’application d’un champ électrique de grande
intensité. Cependant, les auteurs ont démontré qu’un champ supérieur a 2 MV/m pourrait causer
un claquage électrique pouvant entrainer une perte de communication entre 1’ordinateur et
I’imprimante. Une autre limite de cette technique est qu’elle ne peut fonctionner que pour la
fabrication de structures minces puisque 1’épaisseur est limitée par le courant électrique que 1’on
est capable de générer de fagon sécurisée pour permettre la polarisation du matériau a champ

¢lectrique constant.
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Figure 2.9 Schéma représentant I'impression par FFF avec polarisation assistée [13]

C.Lee et al. [61] se sont également intéressés a 1’intégration de 1’étape de polarisation au procédé
de fabrication par FFF. Ils ont modifié leur imprimante (Solidoodle Corp.) pour faire de la pointe
de la buse de 0,4 mm une anode et du lit d’impression une cathode entre lesquelles est injecté un
champ ¢lectrique intense de 1 MV/m et 2 MV/m. Le matériau utilis¢ dans cette étude est un
filament de PVDF. Lorsque le filament est extrudé¢, le polymeére subit une contrainte mécanique
due au mouvement de la buse tout en étant expos¢ a un champ électrique a haute température — le
lit étant chauffé a 100°C. Dans ces conditions, la transition de phase cristalline s’opéere dans le
polymeére pour obtenir la phase B piézoélectrique du PVDF. Finalement, C.Lee et al. ont fabriqué
un film piézoélectrique de 100 mm x 50 mm qu’ils ont ensuite testé en flexion cyclique. Le courant

de sortie maximal mesuré pendant le test était de 1,5 nA pour une charge maximale de 12,0 nC.

Suaste-Gomez et al. [62] ont également choisi d’utiliser des filaments de PVDF pour imprimer une
prothése auditive par FFF (Figure 2.10a) a partir du modele CAO d’une oreille humaine (Figure
2.10). La machine utilisée dans leur étude est un produit de la compagnie Bits from Bytes (3D
touch printer). Elle est caractérisée par une résolution selon I’axe Z de 0,125 mm et est équipée
d’une buse de 0,3 mm de diameétre, chauffée a 170°C. La prothése auditive est imprimée a une
vitesse de 15 mm?/s. Aprés impression, la prothése est polarisée en utilisant une technique appelée
« corona poling ». Une ¢électrode est placée 1cm au-dessus de I’échantillon a polariser, qui repose
sur un support de cuivre, et un courant de 15 kV est injecté. Le milieu entourant ladite ¢lectrode

est ionis¢ entrainant 1’orientation des dipoles a I’intérieur de la prothese. Finalement, les auteurs
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ont testé la réponse de la prothése a différentes pressions et ont déterminé que celle-ci était

hautement sensible aux pressions comprises entre 0 et 16,350 Pa.

Le deuxieme procédé de fabrication additive basés sur I’extrusion de matiére est appelé « Direct

| To DC HV supply
| Corona
needle
PTF ) )
shield Piezoelectric
samPle
Sample back Conductive
plate
electrode

Figure 2.10 Fabrication d'une prothese auditive. a) Modele CAO de la prothése et b) sa

version imprimée par FFF. [62] C) Schéma du procédé de polarisation corona [32]

Ink Writing » (DIW). Contrairement a la FFF, cette technique ne requiert pas I’utilisation de
chaleur pour faire fondre le polymeére. Les matériaux extrudés par DIW sont des sortes de pates qui
doivent posséder certaines propriétés viscoélastiques et rhéologiques pour étre extrudées sous la
forme d’un filament continu et maintenir leur forme aprés déposition [63]. Le matériau utilisé,
aussi appelé « encre » est chargé dans une seringue et peut étre extrudé de trois fagons différentes
: par ’application d’air pressuris¢ sur la surface libre du matériau (Figure 2.11a), en utilisant un
piston (Figure 2.11b) ou encore en utilisant une vis (Figure 2.11c). Cette technique de fabrication
additive est trés intéressante pour 1’impression de composites piézoélectriques car elle permet
I’utilisation de matériaux fabriqués a partir de la dispersion de particules de céramiques

piézoélectriques dans une « pate » de polymere.
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Figure 2.11 Illustration des trois méthodes d'extrusion pour l'impression par DIW: air

pressurisé, piston et vis [63]

Y.Li et al. [64] ont utilisé cette technique pour fabriquer des grilles piézoélectriques 3D (Figure
2.12a et c) avec une encre élaborée dans leur laboratoire a partir de niobate de potassium sodium
(KNN) et de co-additifs tels que le lithium (Li), ’antimoine (Sb) et le tantale (Ta) dispersés dans
une matrice composée de méthacrylate de méthyle et de pentaérythritol tetra-acrylate. La machine
utilisée dans leur étude était un produit de la compagnie Aerotech (A3200, Aerotech Inc.,
Pittshurgh, PA, USA) représenté sur la Figure 2.12b. Aprés impression, les grilles étaient placées
dans un fourneau pendant 2 h pour une opération de frittage a 1100°C. A I’issue de cette étape, les
¢chantillons avaient une densité¢ de 98% et étaient caractérisés par une constante piézoélectrique

ds3 =280 pC/N.

Dans une autre étude [65], Y.Li et al. avaient imprimé des structures similaires représentées sur la
Figure 2.12c a partir d’une encre faite de particules de titanate de zirconate de lanthane de plomb
(PLZT) dispersées dans une phase aqueuse. Apres frittage et polarisation, les structures imprimées
étaient caractérisées par une densité supérieure a 98% et une constante piézoélectrique d33 = 470

pc/N.
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Figure 2.12 Schéma du procédé¢ de fabrication de grilles 3D piézoélectriques : (a) Modéle CAO des
grilles, (b) schéma de 1’Aerotech A320, (c) photographies des échantillons imprimés de différentes
dimensions : 10 mm % 10 mm avec filament de 400 um de diametre, 12 mm x 12 mm avec filament

de 250 um de diameétre, 10 mm % 10 mm avec filament de 300 um de diamétre [64]

M.Lorenz et al. [66] ont aussi fait le choix du DIW pour la fabrication de structures denses de
Titanate de Baryum (BaTiOs). Pour cela, des encres contenant respectivement 50 et 52 vol% de
BaTiOs3 dispersé dans de 1’eau mélangée a des produits servant a lier le mélange (Bermocoll E 320)
et a lui conférer des propriétés rhéologiques adaptées a la méthode d’impression ont été utilisées
pour fabriquer des solides rectangulaires. Le systéme d’extrusion utilis¢ était monté sur un robot
6-axes (Rob-Fab, Battenberg Robotic GmbH and Co.KG, Marburg, Germany) se déplagant a 5
mm/s. Le débit d’extrusion du matériau était de 11 mm?/s. Aprés impression, ces objets étaient
soumis a un pressage isostatique a froid (CPI pour « cold isostastic pressing ») a 100 et 150 MPa
afin d’augmenter la densité de I’échantillon. Celui-ci était ensuite polarisé a 2.5 kV/mm pendant
20 min dans un bain d’huile silicone a 100°C. A I’issue de ces trois étapes : impression, pressage
et polarisation, I’échantillon fabriqué a partir de 1’encre contenant 52 vol% de BaTiO; était

caractérisé par une densité de 98% et une constante piézoélectrique égale a 195 pC/N.

Certains chercheurs comme S.Bodkhe et al. [67] ont su tirer pleinement avantage des
fonctionnalités de la technologie DIW assistée par évaporation de solvants pour construire des
capteurs piézoélectriques a partir d’une encre piézoélectrique ne nécessitant pas d’étape de
polarisation. Le procédé de fabrication employé est illustré sur la Figure 2.13a. Le matériau
innovant utilisé était obtenu par dissolution de PVDF dans un systéme de co-solvants

(Acétone:DMF = 60:40), dispersion de nanoparticules de BaTiOs et ajout de Diméthylsulfoxyde
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(DMSO), un solvant polaire agissant comme déclencheur de transition de phase du PVDF vers sa
forme B. Le systeme d’extrusion utilisé dans cette étude était monté sur une téte robotique
(1&J2200-4, 1&J Fisnar Inc.) contrdlée par un logiciel commercial (JR Points for Dispensing,
Janome Sewing Machine). Une buse métallique de 100 pm de diamétre a été utilisée pour extruder
I’encre piézoélectrique a une pression comprise entre 0,1 et 2 MPa a une vitesse comprise entre 0,5
et 20 mm/s. Finalement, les auteurs ont démontré qu’ils étaient capables d’imprimer des capteurs
piézoélectriques caractérisés par une constante dz; = 18 pC/N, comparable a celle des films de

PVDF polarisés et étirés disponibles dans le commerce, en une seule et unique étape.

X.Zhou et al. [68] ont eux aussi utilisé la technique d’impression 3D par DIW assistée par
évaporation de solvants pour co-fabriquer un nano-générateur piézoélectrique et les €lectrodes. Le
matériau piézoélectrique utilisé était obtenu par dispersion de nanoparticules de BaTiO3 dans une
matrice de Poly(vinylidéne fluoride-co-trifluoroéthyléne) (P(VDF-TrFE)) alors que le matériau
conducteur utilisé pour les électrodes était constitué de particules d’argent dispersées dans la méme
matrice polymeére. Le dispositif piézoélectrique était caractérisé par une structure en origami
hautement étirable telle que représentée sur la Figure 2.13b (sa déformation maximale était
supérieure a 300%). Le générateur était fabriqué dans I’imprimante System 30M (Hyrel 3D, USA)
maintenue a 70°C, équipée d’une buse de 0,26 mm de diamétre a une vitesse de 10 mm/s. Les
¢lectrodes du dispositif étaient caractérisées par une résistivité de 44.3 MQ.m alors que le matériau
piézoélectrique polarisé possédait une constante ¢33 = 20 pC/N. Finalement, une tension a vide de

6 V pouvait étre obtenue en déformant le dispositif.

(@) (b)

syringe with
nanocomposite ink

nozzle

printed nanocomposite

o o
(ii) l e

Figure 2.13 (a) Schéma du procédé d’impression 3D d’un dispositif piézoélectrique par DIW

moving platform

assisté par 1’évaporation de solvants [67] (b)Nano-générateur piézoélectrique a structure origami.

(1) Schéma de la structure origami au repos et étirée, (ii) photographie du dispositif fabriqué [68]
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L’avantage majeur de la technique de DIW est qu’elle permet ’utilisation d’une trés grande variété
de matériaux différents, a condition qu’ils possédent des propriétés viscoélastiques et rhéologiques
adaptées a cette méthode. Aussi, les chercheurs s’efforcent d’élaborer des matériaux ayant une
réponse pi¢zoélectrique toujours plus forte. C’est dans cette optique que Z.Wang et al. [69] ont
développé une encre a base de particules de céramique a tres haut coefficient piézoélectrique : ds3
= 1753 pC/V (PNN-PZT) recouvertes d’argent et dispersées dans une matrice de PDMS. Cette
encre a été utilisée pour fabriquer des grilles 3D a I’aide d’une imprimante DIW construite par les
auteurs avec une buse de 260 ou 410 pm de diameétre a une vitesse constante de 180 mm/min et
une pression d’extrusion comprise entre 0,6 et 0,8 MPa. Les grilles étaient ensuite cuites sous vide
a 80°C pendant 2h et polarisées en appliquant un champ de 10 kV/mm pour 10h a 100°C. Les
auteurs ont démontré que leur matériau innovant permettait d’obtenir des structures possédant un
coefficient de tension piézoélectrique (g33 = 400 mV/mN) un ordre de grandeur supérieur a celui

du PZT pur.

2.4 Applications

La grande variét¢ de matériaux pouvant développer un caractére piézoélectrique ainsi que la
multitude des procédés de fabrication pouvant étre employée pour mettre en forme ces derniers
font que la piézoélectricité est utilisée dans un trés grand nombre d’applications allant de la
surveillance de santé structurelle de constructions [2], [3], [70], au captage d’énergie [80]-[85] en
passant par le développement de capteurs autoalimentés [16], [77]-[81] et la création de nouveaux

dispositifs biomédicaux [15], [82]-[85].

2.4.1 Capteurs autoalimentés

L’utilisation de matériaux piézoélectriques se révele trés intéressante pour la fabrication de capteur
de pression, déformation et méme température (une augmentation ou une diminution de la
température engendre une expansion ou une contraction du matériau) ne nécessitant aucun apport
d’énergie ¢électrique pour fonctionner. Cette caractéristique représente un avantage considérable
tant du point de vue de la réduction de la consommation d’énergie que du point de vue de la
réduction du poids des appareils qui reste, encore aujourd’hui un défi majeur dans de nombreux

milieux comme ’industrie aéronautique et aérospatiale.
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Dans leur étude [16], S.Bodhke et al. ont utilisé la technique d’impression avec polarisation in situ
assistée par I’évaporation de solvants pour fabriquer différents types de capteurs. Ils ont notamment
mis au point un capteur imprimé sur une aile d’insecte en plastique fabriquée par FFF servant a
mesurer le comportement aéro-¢lastique de ladite aile. Ce capteur est représenté sur la Figure 2.14a-
1. Afin de vérifier le fonctionnement du capteur, 1’aile était montée sur un pot vibrant et la tension
de sortie du capteur était mesurée et comparée a 1’excitation sinusoidale du pot vibrant. Les
résultats montrent que le capteur reproduisait trés bien le signal sinusoidal pour les fréquences
comprises entre 0,2 and 15 Hz. De plus, dans la méme étude, S.Bodhke et al. ont intégré le capteur
imprimé a une genouilleére tel que représenté sur le schéma de la Figure 2.14a-ii afin de mesurer le
mouvement de ’articulation lorsque le sujet étudié faisait du vélo. Les résultats de leur étude
montrent que le capteur permet de retranscrire a la fois la fréquence de pédalage et la vitesse
angulaire du mouvement. Enfin, S.Bodhke et al. ont utilisé leur capteur pour mesurer des petits
mouvements tels que ceux engendrés par la respiration d’un sujet. Cette fois, le capteur était cousu
a un T-shirt au niveau du thorax (Figure 2.14a-iii). La tension électrique de sortie du capteur
permettait de mesurer le rythme de la respiration du sujet ainsi que différencier plusieurs types de
respirations (rapide ou lente, profonde ou légere). Aussi, cette étude permet de mettre en exergue

la multitude de domaines pouvant bénéficier du développement de capteurs piézoélectriques.

H.Cui et al. [73] ont mis au point des méta-matériaux piézoélectriques faits de micro-treillis
imprimés a partir d’une résine UV-durcissable chargée en PZT (50vol% PZT) tels qu’illustrés sur
la Figure 2.14b-i. Les auteurs ont démontré que ces structures pouvaient étre utilisées en tant que
capteurs permettant de mesurer a la fois I’intensité des forces d’ impact (Figure 2.14-(iii-iv)) et leur
direction d’application Figure 2.14b-ii. En effet, ils ont fabriqué trois types de structures 3D en
treillis se différenciant par la forme des nceuds les constituant et possédant chacune des propriétés

piézoélectriques directionnelles différentes.

S.Gongaves et al. [79] ont quant & eux fabriqué un écran tactile a partir d’un film de PVDF-TrFE
de 30 um d’épaisseur sur lequel ont été peintes des électrodes d’argent dont la résistance associée
a celle des fils servant a les connecter a la sortie est inférieure 24 Q. Cet écran est représenté sur la
Figure 2.14c. Les tests effectués par les auteurs ont montré que non seulement, le dispositif était
capable de localiser la zone d’application de la pression sur I’écran mais aussi que celui-ci ne

manifestait pas de comportement d’hystérésis lorsque testé de fagon cyclique. Cette étude illustre
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parfaitement I’intérét de 1’utilisation de matériaux piézoélectriques dans la fabrication additive

d’appareils électroniques flexibles.

Dans un autre registre, J.Quinsaat et al. [80] ont fabriqué des dispositifs piézoélectriques hautement
flexibles a partir d’un composite fait de particules de PZT (37-72 vol%) dispersées dans une
matrice de PDMS et pouvant étre utilisés dans la conception de capteur de pression. Le schéma du
capteur « bouton » est représenté sur la Figure 2.14d. Le dispositif était reli¢ a un écran LCD
permettant la lecture de la valeur moyenne du signal mesuré en sortie ainsi que le maximum de ce

signal.

Enfin, Y.Zeng et al.[81] ont mis au point un capteur d’ultrasons a structure en nid d’abeilles
fabriqué par MIP-SL a partir de particules de BaTiOs; dispersées dans une matrice photo-
durcissable Figure 2.14e). Le capteur relié¢ a un émetteur d’ultrasons a une fréquence /= 1 MHz

permettait d’obtenir un signal de sortie maximal de 180 mVpp.
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Figure 2.14 Capteurs piézoélectriques. (a) Dispositif permettant de mesurer (i) le battement
d’une aile d’insecte, (ii) le mouvement d’un genou pendant une activité de pédalage, (iii) le
mouvement de la cage thoracique d’un sujet pendant la respiration [11]. (b) Capteur de forces
d’impact directionnel (i) exemple de structure en treillis et (ii) résultats des tests d’impact
cycliques (iii) représentation du test d’impact et (iv) résultats. [73] (¢) Schéma et image
optique d’un écran tactile piézoélectrique [79]. (d) schéma d’un (i) capteur « bouton-pression »
a I’état (i1) relaché et (iii) enfoncé [80]. (e) Représentation. schématique et image optique d’un

capteur ultrasonique.
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2.4.2 Dispositifs de controle de santé des structures

On appelle contrdle de santé des structures (structural health monitoring SHM en anglais) la mise
en place de dispositifs permettant de détecter et caractériser les dommages dans une structure
technique sans avoir & immobiliser ou démonter ladite structure. Les capacités de détection et
d’actionnement des matériaux piézoélectriques font d’eux de parfaits candidats pour la fabrication
de tels dispositifs. Au début des années 2000, un groupe de chercheurs de Stanford University a
mis au point une technologie de détection des dommages d’une structure appelée « SMART
Layer » [2], [3], [70]. Ce dispositif était en réalité un réseau de capteurs/actionneurs
piézoélectriques (faits de PZT) distribués sur un fin film diélectrique (Figure 2.15a) qui génére et
recoit des ondes ultrasoniques permettant de sonder 1’état d’une structure. En effet, I’analyse du
spectre de réponse du matériau aux ondes ultrasoniques permet de détecter les défauts et éventuels
bris de la structure. Il peut étre utilisé sur des surfaces métalliques ou bien étre intégré a un
composite comme représenté sur la Figure 2.15b. La fabrication et le fonctionnement de cette
technologie ont fait I’objet d’un brevet [4]. Ce type de capteur est aujourd’hui notamment utilisé
dans des avions, a la fois au niveau des structures métalliques et dans le fuselage fait en matériaux

composites (Figure 2.15c¢).

Prés de 17 ans aprés le développement des « SMART Layers » D.Bekas et al. [86] ont mis au point,
a I’aide de la fabrication additive, un autre type de dispositif de contrdle de santé des structures lui
aussi caractérisé par une construction en plusieurs couches et I’utilisation de capteurs/actionneurs

faits en PZT.
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Figure 2.15 SMART Layer : (a) schéma des différents composants du dispositif [74] (b) schéma
de l'intégration du dispositif a un matériau composite [73], (c) applications du dispositif a la

surveillance de structures métalliques et composites [74]
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2.4.3 Dispositifs de captage d’énergie

Outre son utilisation dans la fabrication de dispositifs autoalimentés, la conversion d’énergie
mécanique en énergie électrique opérée par les matériaux piézoélectriques s’avere particulierement
intéressante pour la conception de collecteurs d’énergie. Certains dispositifs permettent notamment
de collecter de I’énergie ¢électrique a partir des vibrations d’un véhicule terrestre ou aérien ou encore

a partir des mouvements d’un sujet, en intégrant le dispositif a ses vétements.

C’est dans cette optique que A.Nafari et al. [76] ont mené une étude basée sur la modélisation et la
validation par I’expérience du fonctionnement de dispositifs de captage d’énergie fabriqués par
DIW a partir d’une encre de PDMS contenant des nanofils de BaTiOs alignés. Leur objectif était
d’optimiser la formulation de leur encre pour rendre le coefficient de couplage piézoélectrique le
plus grand possible. Les paramétres d’ajustement étaient : la concentration de I’encre en nanofils
et le rapport longueur/largeur de ces fils. Leur étude a démontré que la formulation optimale était
obtenue pour 40 wt% de nanofils ayant un ratio longueur/largeur égal a 40. Le coefficient de
coulage g31 de ce matériau était plus de sept fois supérieur a celui de nanofils de BTO sans matrice

rendant le matériau adapté a la fabrication de collecteur d’énergie.

K.Yoshoyama et al. [72] ont mené¢ une étude similaire dans laquelle ils se sont intéressés a
I’influence de la taille et la forme des particules de ferrite de bismuth (BFO) sur la performance
d’un générateur piézoélectrique fabriqué a partir de particules de BFO dispersées dans une matrice
de PDMS. Trois types des particules de BFO ont été investigués : des nanoparticules, des
microspheres et des microplaques. Les résultats obtenus par ce groupe de recherche ont montré que
les films fabriqués a partir de microplaques orientées permettaient d’obtenir une tension en circuit
ouvert plus élevée, rendant le générateur plus performant. En effet, une tension de 0,76 V/N pouvait
étre obtenue pour les générateurs fabriqués a partir de microplaques contre seulement 0,36 V/N

pour les nanoparticules et 0,25 V/N pour les microspheres.

M.Pusty et al. [75] ont eux aussi ¢laboré un matériau hautement piézoélectrique, a partir
d’ingrédients différents, afin de fabriquer un dispositif de captage d’énergie. En effet, ils ont choisi
un matériau piézoélectrique naturel, la cellulose, qu’ils ont mélangé a du PDMS et ont ajouté des
nanoparticules d’or au composite. L’ajout de nanoparticules d’or permettait I’augmentation de la
valeur de la constante di¢lectrique du composite tout en limitant sa perte diélectrique, c’est-a-dire

la dissipation d’énergie électromagnétique dans le matériau. Aussi, les auteurs sont parvenus a
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fabriquer un collecteur d’énergie caractérisé par une tension a vide de ~6 V, un courant de court-
circuit de ~700 nA et une densité de puissance maximale de 8,34 mW/m?. Le dispositif était capable

de charger un condensateur de 10 uF en 677 s.

La facilit¢ de mise en forme des polymeres piézoélectriques par le biais de la fabrication additive
a motivé X.Yuan et al. [12] a utiliser un copolymere (PVDF en phase 3 et TrFE) pour fabriquer un
collecteur d’énergie ayant la forme d’un ballon de rugby, illustré sur la Figure 2.16a-i. En effet, un
composite de 6 couches de PVDF-TrFE était enroulé autour d’un modele réduit de balle de rugby
imprimé en PDMS tel que représenté sur le schéma de la Figure 2.16a-ii. Aussi, lorsqu’une force
normale était appliquée sur la balle, celle-ci était transformée en force horizontale agissant sur le
composite piézoélectrique (Figure 2.16a-iii). Les tests menés sur le collecteur d’énergie ont montré
que celui-ci était capable de générer une tension de sortie de 88,6 Vpp lorsqu’une pression de 0,046
MPa était appliquée sur la balle et une densité de puissance maximale de 16,41 mW/cm? (ce qui

est 22 fois supérieur a la densité générée par un générateur 2D).

L’objectif de M.Mariello et al. [18] était de fabriquer un dispositif permettant de collecter de
I’énergie a partir des mouvements de 1’eau ; qu’il s’agisse de gouttes de pluie ou de vagues. Pour
ce faire, les auteurs ont pris le parti de créer un générateur hybride représenté sur la Figure 2.16b-
iv dont le fonctionnement repose a la fois sur la piézoélectricité et la triboélectricité. La
triboélectricité est un phénomene é€lectrostatique qui a lieu lorsque deux matériaux différents sont
mis en contact et que des ¢électrons de surface de I’'un des matériaux sont transférés a ’autre et que
le transfert perdure apres séparation des matériaux. Le dispositif de M.Mariello et al. est constitué
de deux nano-générateurs : un piézoélectrique représenté sur la Figure 2.16b-i (densité de puissance
~6,5 mW/m? lorsque tapoté) et un triboélectrique représenté sur la Figure 2.16b-ii (densité de
puissance ~65 mW/m? lorsque tapoté) assemblés dans un dispositif hybride pouvant générer une
densité de puissance de ~ 230 mW/m? sous ’effet de tapotements. Finalement, le dispositif était
capable de générer ~ 0,8 W/m? lorsque soumis a un fort impact, ~ 9mW/m? lorsque soumis a

I’impact d’une goutte de pluie et ~3,2 mW/m? lorsque soumis au mouvement d’une vague.

Le Tableau 2.4 donne un résumé des matériaux utilisés dans la fabrication des dispositifs de captage

d’énergie piézoélectriques considérés ainsi que les performances de ces derniers.
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Figure 2.16 Dispositifs de captage d'énergie piézoélectriques : (a) Collecteur en forme de balle
de rugby : (i) photographie, (ii) schéma de la composition et (iii) schéma de fonctionnement du
dispositif, [7] (b) collecteur hybride composé de (i) un nano-générateur pié¢zoélectrique et (ii) un

nano-générateur triboélectrique assemblés selon (iii) et (iv) [18]

Tableau 2.4 Résumé des caractéristiques des dispositifs de captage d'énergie piézoélectriques

Auteurs Matériau Tension de sortie Densité de puissance Référence
générée
Nafari BaTiOs ~ 350 mVpp [81]
Yoshoyama | BFO (microplaques) ~ 8 Vpp [77]
Pusty Cellulose 8,34 mV/m? [80]
Yuan PVDF 88,6 Vpp 16,41 mW/cm? [6]
Mariello AIN 0,01 Vpp (Piézoélectrique) ~6,5 mV/m? [12]
0,14 Vpp (Hybride) ~ 230 mW/m?
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2.5 Conclusion

Les matériaux piézoélectriques et plus particulierement les polyméres et les composites
piézoélectriques attirent I’intérét de nombreux groupes de recherche qui voient, avec I’avancée des
techniques de fabrication additive et particuliérement les méthodes basées sur ’extrusion de
matériaux, une opportunité de développer des dispositifs innovants dans un grand nombre de
domaines différents. En effet, la multiplicité des matériaux piézoélectriques et la possibilité de leur
utilisation dans des composites dont la formulation est élaborée pour répondre a des besoins précis
(flexibilité, résistance aux chocs, aux efforts mécaniques, a la température) ouvre le champ
d’application de la piézoélectricité a des domaines allant de la fabrication de capteurs autoalimentés
ou de dispositifs de controle de santé des structures a 1’¢laboration de dispositifs biomédicaux en
passant par la création de collecteurs d’énergie et d’actionneurs. Cependant, 1’intérét porté a ces
matériaux est récent et il n’existe donc pas encore dans le commerce de matériau piézoélectrique
ou de plateforme de fabrication additive destinés spécialement a I’impression 3D de tels dispositifs.
Aussi, I’objectif de notre travail était double : ¢laborer des matériaux composites adaptés a la
fabrication additive de capteurs et collecteurs d’énergie planaires et non planaires et combiner deux
techniques d’impression 3D (FFF et DIW) pour optimiser le procédé de fabrication de ces

dispositifs.
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CHAPITRE 3 FABRICATION ADDITIVE PAR FFF BI-MATERIAUX DE
CAPTEURS PIEZOELECTRIQUES PLANAIRES

3.1 Introduction

L’utilisation de matériaux piézoélectriques pour la fabrication additive de capteurs pourrait
révolutionner le domaine de la détection et du controle de santé des structures. En effet, I’utilisation
de la fabrication additive permettrait la conception de capteurs de géométries variées adaptées a
1’objet sondé alors que le caractére piézoélectrique de ces derniers les rendrait autonomes en termes
d’énergie. Ce constat a poussé¢ un certain nombre de groupes de recherche a s’intéresser a la
fabrication de tels dispositifs [7], [73-74], [77-78], [84-85], [95]. En revanche, mis a part pour
quelques exceptions [88], la fabrication de ces capteurs nécessitait plusieurs étapes, notamment

pour 1’ajout, apres impression, de leurs électrodes.

De plus, un grand nombre d’études portant sur la fabrication additive de structures piézoélectriques
se sont focalisées sur 1’utilisation de PVDF [43], [46] or, les céramiques piézoélectriques telles que
le PZT possédent des coefficients piézoélectriques plus de 10 fois supérieurs a ceux du PVDF [37],
[39]. De plus, les céramiques ne requicrent qu’un traitement de polarisation relativement facile a
effectuer apres fabrication pour développer leur caractere piézoélectrique [89]. Aussi, I'utilisation
de matériaux tels que le PZT dans la conception de composites piézoélectriques adaptés a

I’impression 3D s’avere trés intéressante.

L’objectif de notre travail, a ma collégue Rui Tao candidate au doctorat et moi-méme, était de
mettre au point un processus de fabrication additive bi-matériaux permettant la création de capteurs
piézoélectriques en deux étapes : une étape de manufacture et une étape de polarisation. Pour y
parvenir, nous avons choisi de mettre au point un matériau piézoélectrique fait de particules de
PZT dispersées dans une matrice de polyuréthane thermoplastique (TPU) pouvant étre utilisé
comme matériau source dans une imprimante 3D utilisant la technique FFF. Un filament
conducteur disponible commercialement a été utilisé¢ pour co-fabriquer les €lectrodes des capteurs
mis au point. Quatre capteurs, se distinguant par leur forme et leur densité ont été fabriqués puis
caractérisés a travers des tests d’impact et de compression. La détermination de la géométrie des
capteurs a fait ’objet d’une collaboration entre notre laboratoire et Jiahao Shi candidat au doctorat

au sein du laboratoire AM3L affili¢ au département de génie en bioressource de I'université de
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McGill. Mon travail personnel au sein de ce projet consistait a préparer les filaments
piézoélectriques ainsi qu’a assister Rui dans les étapes de fabrication, polarisation et caractérisation

des capteurs.

3.2 Méthodologie

3.2.1 Elaboration et caractérisation du matériau électrique

3.2.1.1 Matériaux utilisés

Notre dispositif est une structure sandwich faite d’un coeur en composite piézoélectrique entouré
de deux électrodes. Pour les électrodes, nous avons eu recours a un matériau commercial flexible

fait de noir de carbone, de cristobalite et de TPU (1,75 mm de diamétre, Eel™, NinjaTek).

Pour le composite piézoélectrique, nous avons choisi d’utiliser de la poudre de PZT (APC 850,
APC International, Ltd) pour sa forte constante piézoélectrique (d33 ~ 100 pC/V). Comme nous
voulions que le cceur soit flexible et que nous tenions a avoir une bonne compatibilité entre le coeur
et les électrodes pour assurer I’adhésion entre les différents éléments du dispositif, nous avons
choisi le TPU (1,75 mm de diamétre, NinjaFlex™ 85A, Ninjatek) comme matrice polymére du

composite.

3.2.1.2 Préparation du composite piézoélectrique pour la FFF

Le procédé de fabrication des filaments de composite piézoélectrique est représenté sur la Figure
3.1. Dans un premier temps, nous avons découpé des morceaux de filament de TPU de ~ 5 mm de
long a I’aide d’un granulateur (BT25, Scheer Bay Co). Les granules de TPU et la poudre de PZT
¢taient ensuite séchés a 60°C dans un four a vide pour au moins un jour. La poudre céramique et
les granules de polymére étaient ensuite mélangés dans une micro-extrudeuse a double vis (DSM
Xplore Micro 5cc, Xplore Instruments) a 210°C pendant 10 min a une vitesse de mélange de 50
rpm. Une fois le mélange terminé, la vitesse était abaissée a 20 rpm et la température a 190°C. La
trappe a filament de la machine était alors ouverte et un filament de ~1,75 mm de diamétre était

extrudé.

Afin de trouver la formulation optimale du composite, nous avons fabriqué 5 types de filaments

différant par leur concentration en PZT (15 vol%, 20 vol%, 25 vol%, 30 vol% ou 35 vol%)).
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Double vis

/Trappe a filament

Filament extrudé

=

Figure 3.1 Schéma du mélangeur bi-vis utilis¢ dans la fabrication des

filaments de composite piézoélectrique

3.2.1.3 Caractérisation du composite piézoélectrique

Pour chacune des 5 compositions considérées, nous avons mesuré la densité du composite fabriqué
a I’aide d’un pycnometre a I’hélium (AccuPyc II 1340, Micromeritics). Le test fonctionnait comme
suit : la chambre de 1 cm? de volume de I’appareil était remplie avec nos filaments coupés en petits
morceaux (~5mm de long) et le tout était pesé. La chambre était ensuite placée a I’intérieur de la
machine et le couvercle était fermé. La donnée de la masse de ’échantillon était entrée dans la
machine et le test était lancé. La machine injectait alors de I’hélium dans une enceinte de référence
a une pression donnée puis le détendait dans la chambre de mesure en évaluant la nouvelle pression
du gaz dans la chambre. Le volume occupé par notre échantillon était alors déterminé a partir de la

loi de Marriote :

Prerref = Pmes(VmesO + Vref - Véch) (31)
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ou P..s est la pression de I’hélium dans I’enceinte de référence, V¢ le volume de I’enceinte de
référence, P, la pression de I’hélium dans la chambre de mesure, Vs le volume de la chambre

de mesure, V., le volume occupé par 1’échantillon.

Finalement, a partir du calcul de V., on pouvait déterminer la masse volumique de notre matériau

composite.

Le test a été conduit a une température constante égale a 23,4°C.

Outre son caractére piézoélectrique, il était important que le composite mis au point soit flexible
puisque la génération de charges électriques est induite par la déformation du matériau
piézoélectrique. Aussi, nous avons test¢ les différentes formulations de composites

piézoélectriques sous forme de filaments en traction.

Le test de traction a été effectué dans la machine d’essais Model 50 EL de la compagnie MTS
Insight équipée d’une cellule de charge de 100 N suivant la procédure décrite dans la norme ASTM
Standard D3822 / D3822M -14 (2020) [90]. Les filaments testés (trois de chaque composition)
faisaient 50 mm de long, la cellule de test mesurait 20 mm de long et le test était effectué a 48

mm/s.

3.2.2 Impression 3D bi-matériaux

Les filaments conducteurs et piézoélectriques étaient séchés dans un four a vide a 60°C pour au
moins une journée avant I’impression pour éliminer I’humidité qu’ils auraient pu absorber dans
’air.

Nous avons fabriqué 4 structures de grilles caractérisées par des dimensions de 20 mm x 20 mm x
5 mm différant par leur structure interne composée d’une couche conductrice, d’un cceur
piézoélectrique et d’une seconde couche conductrice. La géométrie de ces quatre structures a fait
I’objet d’une collaboration entre notre laboratoire et Jiahao Shi candidat au doctorat au sein du
laboratoire AM3L affilié¢ au département de génie en bioressource de I'université de McGill. Pour
imprimer ces structures, nous avons utilis¢ une imprimante 3D FFF (Makerbot replicator 2,

MakerBot Industries, LLC) caractérisée par un guide-filament court. Le TPU étant un matériau
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flexible, si le guide-filament est trop long entre 1’alimenteur (feeder) et la buse, le filament pourrait

se tordre et bloquer I’extrusion.

La Figure 3.2 illustre le procédé d’impression utilisé. Une buse de 0,6 mm était utilisée pour
extruder les matériaux conducteur et piézoélectrique a une température de 230°C a une vitesse de
20 mm/s. Le taux de remplissage du modele COA était fixé a 100% et la hauteur de couche a 0,2

mm.

Filament piézoélectrique (beige)

x X
0:%5' & Filament conducteur (noir)
=

]

gl

Figure 3.2 Schéma de la technique d’impression bi-matériaux par FFF utilisée

3.2.3 Polarisation

Afin de sélectionner la composition finale de notre composite piézoélectrique, nous avons imprimé
des échantillons de 1 cm x 1 cm x 0,1 cm en utilisant chacun des 5 composites. Ces échantillons
¢taient ensuite polarisés dans un processus de polarisation par contact illustré sur la Figure 3.3
(I’anode et la cathode du champ électrique de polarisation étaient directement en contact avec les
¢lectrodes du capteur entourant le cceur piézoélectrique). Les échantillons a polariser étaient placés
sur une surface plane d’aluminium dans un bain d’huile de silicone chauffé¢ a 80°C a I’aide d’une

plaque chauffante (ThermoScientific™ SuperNuova+™, Fisher Scientific). La surface
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d’aluminium était reliée a un générateur haute-tension (ES60, 10W negative, Gamma High Voltage
Research, Inc.) et agissait comme anode du dispositif. La cathode du générateur, une tige de cuivre
agissant comme « téte de polarisation », était mise en contact avec la surface supérieure de 1’échantillon
et une tension de 5 kV ¢tait appliquée pendant 1 h. Les échantillons étaient ensuite refroidis a
température ambiante avant de retirer le champ afin de conserver I’orientation des dip6les induite par

celui-ci.

Les 4 structures considérées pour la conception de nos capteurs pi€zoélectriques €taient également
polarisées suivant le méme protocole. En revanche, comme celles-ci étaient composées de cellules
comportant des espaces vides, elles étaient d’abord placées dans un bain a ultrason (Cole-Parmer, EW-
08891-11) pour 30 min a température ambiante afin d’éliminer les bulles emprisonnées dans les creux
des structures. En effet, ces bulles risquaient d’entrainer un claquage électrique par ionisation durant la
polarisation.

Coeur piézoélectrique

Champ électrique
_| Electrode de TPU

Huile de silicone
\ conducteur

<

Plaque d’aluminium —4——e

Figure 3.3 Schéma du montage de polarisation par contact d’un échantillon fabriqué par FFF a

partir d’un composite piézoélectrique et d’un composite conducteur

3.2.4 Caractérisation piézoélectrique

Un appareil de mesure piézoélectrique (YE2730, Sinocera Piezotronics, Inc.) a été utilisé pour
mesurer les trois coefficients piézoélectriques ds3, d31 et dis de chacun des échantillons fabriqués a
partir des composites piézoélectriques. Les échantillons étaient testés 24h apres la polarisation afin

de mesurer la polarisation rémanente qui restait constante dans le temps.
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Afin de caractériser le fonctionnement piézoélectrique des 4 dispositifs apres polarisation, nous les

avons soumis a des tests d’impact et de compression.

Les deux tests mécaniques ainsi que le montage permettant la mesure de la tension de sortie des
¢chantillons sont représentés sur le schéma de la Figure 3.4. Pour le test d’impact, une masse de
300 g était lachée a travers un tube acrylique de 10 cm de long sur chacune des quatre structures

(Figure 3.4a).

Deux tests de compression ont été effectués. Au cours du premier, illustré sur la Figure 3.4b, les
structures étaient soumises a un déplacement constant égal a 2 mm engendré par I’application d’une
contrainte par la tige de compression sur la surface de 1’échantillon a une vitesse de 20 mm/s. La

machine d’essais mécaniques utilisée était le Model 50 EL de la compagnie MTS Insight.

- PC
300,
Masse d’essai ———g & ‘
. %d Machine d’essais
mécaniques
> q
Tube acrylique ——g 3 | N .
e aeyiaue Systéme d’acquisition de données
10cm L — Tige de compression

Signal de sortie

Signal de sorti
,...— e DEEE{]@@ ! Structure testée
1 e ———

e $t
Electrométre

Structure testée ——g1/ 1) | DIp{De

(@) Test d’impact (b) Montage d’acquisition (c) Testde compression
de données des tests
Figure 3.4 Schéma des tests (a) d'impact et (c) de compression ainsi que (b) du montage d'acquisition de
données utilisé pour caractériser la réponse piézoélectrique des structures fabriquées par FFF a partir d’un

composite piézoélectrique et d’un composite conducteur

Le second test était défini par I’application d’une force constante égale a 300 N de la part de la tige

de compression sur chaque structure testée a une vitesse de 20 mm/s.
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Trois échantillons de chaque type étaient testés en impact et en compression et ceux-ci étaient reliés
a un amplificateur de charge (Piezo Lab Amplifier, MEAS Specialties) tel que représenté sur la
Figure 3.4c. Un systéme d’acquisition de données NI-9239 reli¢ a un support USB NI-9162
(National Instruments) permettait de mesurer et enregistrer la tension de sortie en circuit ouvert.

Les résultats étaient traités a 1'aide d'une interface LabVIEW personnalisée.
3.3 Résultats

3.3.1 Caractérisation des filaments de composite piézoélectriques

Mesure de la densité des différentes formulations de filament

La Figure 3.5 illustre les résultats de la mesure de la densité des filaments fabriqués a partir de 15
vol%, 20 vol%, 25 vol%, 30 vol% et 35 vol % de PZT. Aux valeurs expérimentales (représentées
par des carrés noirs), on a superposé la courbe théorique de la masse volumique du composite en
fonction de sa concentration en PZT calculée a partir de la donnée des densités du TPU et de la
poudre de PZT renseignées par le fournisseur. On remarque que les valeurs expérimentales de

densité ne correspondent pas parfaitement aux valeurs théoriques.

Cet écart entre le modele et la réalité peut étre expliqué par le fait qu’il existe des pertes de poudre
de PZT lors du mélange dans la micro-extrudeuse. Aussi, les concentrations réelles des composites

sont de 14,5 vol%, 18,8 vol%, 23.2 vol%, 27,8 vol% et 33,0 vol%.
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Figure 3.5 Mesure de la densité des différentes compositions de composite piézoélectrique. La

courbe théorique est obtenue a partir de la loi de mélange
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En revanche, pour des questions de facilité d’écriture, nous continuerons dans la suite de ce rapport
de désigner les différents composites en fonction de leur concentration théorique en PZT. Un
dernier point a remarquer concernant ce test est la trés grande précision de I’appareil de mesure
utilisé. En effet, 1’écart-type calculé est 4 ordres de grandeur inférieur a la mesure, rendant I’erreur

invisible sur le graphe de la Figure 3.5.

Etude de la résistance en traction des différentes formulations de filament

Les résultats du test de traction des filaments des différents composites pi¢zoélectriques sont
illustrés sur la Figure 3.6. Sont représentées sur cette figure les courbes contrainte-déformation du

TPU pur et des 5 composites piézoélectriques étudiés.

30
—— TPU pur
—— 15vol% PZT
25 1 20vol% PZT
25vol% PZT
£ 20 - " 30vol% PZT
>3 35v0l% PZT
5
e 15 -
‘=
]
5
O 10 T
5 ]
o7
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Déformation (%)

Figure 3.6 Test de traction des filaments de TPU pur et des différents composites

piézoélectriques (15 vol%, 20 vol%, 25 vol% 30 vol% et 35 vol% PZT)

On remarque que plus le composite contient de céramique piézoélectrique, plus celui-ci est cassant.
En revanche, en dessous de 35 vol%, la flexibilit¢é du matériau reste trés acceptable puisque la

déformation maximale en traction reste supérieure a ~ 165%. En revanche, la déformation
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maximale du composite chargé a 35 vol% en PZT est tout juste supérieure a 80% contre 600% pour

le TPU pur.

Mesure de la constante d33 des différentes formulations de filament

Les résultats de la mesure de la constante piézoélectrique ds3 des différents composites 24 h apres
polarisation sont donnés sur la Figure 3.7. La courbe représentant la valeur de la constante d33 en
fonction de la concentration de PZT dans le composite montre que plus la concentration en
céramique était €levée, plus la constante ds; €tait grande. Au-dela de 35 vol%, il était impossible
de fabriquer des filaments pouvant étre utilisés pour imprimer des structures par FFF. En effet, au-
dela de cette valeur seuil, la poudre de céramique ne pouvait pas étre intégrée a la matrice polymere.

Les filaments fabriqués étaient friables et cassants.

Bien que la constante d33 soit maximale pour le composite contenant 35 vol% de PZT, nous avons
choisi comme formulation finale, le composite dont la concentration en PZT était égale a 30 vol%

afin de maximiser a la fois le comportement piézoélectrique du composite et sa flexibilité.

En effet, la constante d3; de la formulation finale était supérieure a 0,9%d33max €t sa déformation
maximale en traction est deux fois plus grande que celle du composite contenant 35 vol% de PZT

(cf Figure 3.6).
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Figure 3.7 Mesure de la constante d33 des différents composites
piézoélectriques (15 vol%, 20 vol%, 25 vol% 30 vol% et 35 vol% PZT)

et courbe de tendance de la série de données en rouge
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3.3.2 Impression 3D bi-matériaux

Le défi majeur de I'utilisation du composite piézoélectrique mis au point par nos soins dans un
procédé d’impression 3D par FFF était I’extrusion d’un filament de rayon constant, le plus proche
possible de 1,75 mm. Les enjeux du succes de cette étape en termes de qualité d’impression sont

illustrés sur la Figure 3.8. :
(a) Filament

tropfin * @

e — Point de
sous-extrusion

Bon

=
Filament
©  trop large [
o 2
Buse
bloquée

Figure 3.8 Illustration des défis liés a l'impression 3D par FFF en fonction du diameétre du
filament utilisé : (a) lorsque le filament est trop fin des points de sous-extrusion sont observés
dans la structure, (b) lorsque le filament a le bon diameétre aucun défaut d’impression n’est

observé, (c) lorsque le filament est trop épais, il bloque la buse et entraine 1’arrét de I’impression
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En effet, si en un point, le diametre du filament était sensiblement supérieur a 1,75 mm, le matériau

risquait de bloquer la buse causant I’arrét de I’'impression (Figure 3.8c).

A Dinverse, si celui-ci était trop fin le risque était que trop peu de matériau soit extrudé en certains
points (Figure 3.8a). La qualit¢ de I'impression de nos 4 structures dépendait grandement de

I’homogénéité du rayon des filaments de composites piézoélectriques extrudés.

La Figure 3.9 illustre la qualité d’impression que nous sommes parvenus a atteindre en montrant
les 4 structures imprimées sous différents angles : vues de biais, de co6té ou de haut. La mesure du
diametre de chacun des filaments utilisés a 1’aide d’un pied a coulisse et I’¢élimination de ceux qui
ne correspondaient pas a la fourchette [1,70 mm — 1,80 mm] nous a permis d’éviter les défauts

d’impression illustrés sur la Figure 3.8.a et Figure 3.8.c.

De plus, on remarque sur la Figure 3.9 et surtout sur les photographies des structures les moins
denses (Figure 3.9a-c) I’absence de fins filaments entre les différents points des structures
imprimées. Le phénoméne caractérisé par I’apparition de tels filaments est appelé « oozing » ou
« écoulement » en Frangais et est un défaut souvent observé en impression 3D. Pour 1’éviter, nous
avons augmenté la vitesse de déplacement de la téte d’impression et diminué¢ la température
d’extrusion du composite piézoélectrique et sommes arrivés aux paramétres optimaux v =20 mm/s

et 7'=230°C.

0mm

Figure 3.9 Photographies des quatre structures imprimées par FFF bi-matériaux a partir du
composite piézoélectrique contenant 30 vol% de PZT (en blanc) et le filament conducteur (en

noir) : (a) structure cubique, (b) structure cubique centrée, (c) cuboedre et (d) treillis d’octets
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Enfin, on constate sur la Figure 3.9, une trés bonne adhésion entre les électrodes des 4 dispositifs

et leur coeur piézoélectrique.

3.3.3 Caractérisation piézoélectrique

La Figure 3.10 représente les résultats du test d’impact sur les 4 structures considérées et sur un
¢échantillon t¢émoin de 20 mm % 20 mm x 5 mm dont le cceur piézoélectrique est un parallélépipede
dense de composite. Sont illustrés sur la Figure 3.10 la tension moyenne de sortie (représentée par
les colonnes de I’histogramme) ainsi que le rapport tension/masse pour chacune des cing structures

considérées.

On remarque que 1I’on mesure une tension de sortie non nulle aux bornes de chacune des structures
considérées. Aussi, on peut affirmer que nous sommes parvenus a mettre au point des dispositifs
piézoélectriques pouvant notamment étre utilisés dans la détection d’impacts. De plus, la tension
maximale mesurée lors du test d’impact est obtenue pour I’échantillon témoin et est égale a 1000

mV.
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Figure 3.10 Test d'impact sur I'échantillon témoin et les 4 structures : cubique,
cubique centrée, cuboctaédre, treillis d'octets fabriqués a partir du composite

piézoélectrique contenant 30 vol% de PZT et le filament conducteur
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En revanche, les échantillons ayant une densité en matériau piézoélectrique tres différente, nous
avons également considéré le rapport tension/masse. On remarque que ce rapport est maximal pour
la structure cubique centrée (~222,85 mV/g) suivie par la structure en treillis d’octets (202, 33
mV/g) et seulement apres par 1’échantillon témoin solide (168,35 mV/g). Aussi, il semble qu’en
impact, la déformation de I’échantillon soit maximisée par la géométrie interne en treillis de ces

deux structures.

Les résultats du premier test de compression des structures, défini par un déplacement constant
¢gal a 2 mm, sont illustrés sur la Figure 3.11a ou sont représentés la tension créte a créte de sortie
(colonnes de I’histogramme) ainsi que le rapport tension/force (courbe) pour chacune des cing
structures. La Figure 3.11b montre les courbes de tension mesurée aux bornes de chacun des cinq

¢échantillons au cours du test.

La lecture de la Figure 3.11 nous permet d’affirmer que la tension de sortie maximale (2238 mVyp)
est enregistrée pour I’échantillon témoin solide. Cependant, ce test étant réalis¢ a déplacement
constant, la force utilisée pour contraindre 1’échantillon témoin est prés de 3,2 fois supérieure a
celle appliquée au treillis d’octets, 3,7 fois supérieure a celle nécessaire a la compression de la
structure cubique face centrée, 7 fois supérieure a celle pour la structure cubique et 11,7 fois plus
grande que celle utilisé sur le cuboctaedre. En effet, I’échantillon témoin étant trés dense, il est peu

flexible.

On remarque que le rapport tension/force des structures cubique centrée, cuboctaedre et treillis
d'octets sont assez proches (0,87 mV/N, 0,78 mV/N et 0,91 mV/N, respectivement). En revanche,
bien que la tension créte a créte générée par les structures cubique centrée et treillis d'octets soient
sensiblement les mémes, celle générée par le cuboctaedre est trés inférieure (328 mV). Aussi, il
semblerait que les structures cubiques centrées et treillis d'octets soient les plus adaptées a la
conception de capteurs flexibles pouvant étre utilisés pour détecter des chocs et autres pressions.
Pour confirmer ce résultat nous avons réalisé un second test de compression a force constante égale

a 300 N.
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Figure 3.11 Test de compression a déplacement constant égal a 2 mm: Représentation
graphique de (a) la tension créte a créte de sortie et le rapport tension/force et (b) des courbes de
tension de sortie de (i) I'échantillon témoin et les 4 structures : (ii) cubique, (iii) cubique centrée,
(iv) cuboctaedre, (v) treillis d'octets fabriqués a partir du composite piézoélectrique contenant 30

vol% de PZT et le filament conducteur

Les résultats de ce second test réalisé sur chacune des structures, sont illustrés sur la Figure 3.12a
ou est représentée la tension maximale de sortie pour chacune des cinq structures. La Figure 3.12b

montre les courbes de tension mesurée aux bornes de chacun des cinqg échantillons au cours du test.

La lecture de la Figure 3.12 nous permet de confirmer qu’a contrainte constante, la tension
maximale de sortie est générée par la structure en treillis d’octets (273 mV,,p) suivie de pres par la

structure cubique centrée (262 mVyp).

Aussi, les différents tests réalisés nous ont permis de conclure que les structures piézoélectriques
les plus performantes que nous sommes parvenus a mettre au point sont le treillis d’octets et la
structure cubique centrée. Afin de déterminer leur possible utilisation en tant que capteurs de

pression, il conviendrait de pousser plus loin notre étude et de déterminer la plage de contraintes

Rapport Tension/Force (mV/N)
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sur laquelle celles-ci pourraient étre utilisées. Cependant, par manque de temps nous n’avons pas

réalisé cette étude qui pourrait faire 1’objet de travaux futurs.

(@)

Tension (mV)

300

250

N
Q
@]

[y
U
-]

100

250
200
150
100

250

250

200 4

150 A
100 -

200
150

100 A

250

200 A
150 4

100

50 4 50 50 4 50 4 50 4

|\ \ |
0 ] — — 0 { 0 \ 04t \ : \
° 6) 0 1) 0 i) o) () o0 19
-100 -100 100 -100 -100

Figure 3.12 Test de compression a force constante égale a 300 N: Représentation graphique de (a) la
tension créte a créte de sortie et (b) des courbes de tension de sortie de (i) I'échantillon témoin et les 4
structures : (ii) cubique, (iii) cubique centrée, (iv) cuboctaédre, (v) treillis d'octets fabriqués a partir du

composite piézoélectrique contenant 30 vol% de PZT et le filament conducteur

3.4 Conclusion

Dans cette étude nous sommes parvenus a mettre au point un matériau piézoélectrique composé de
30 vol% de PZT dispersés dans une matrice polymeére flexible (TPU) et avons fabriqué 4 types de
spécimens caractérisés par une forme de grille et se différenciant par la géométrie de leur structure
interne. La caractérisation de ces structures en impact et en compression nous a permis de conclure
que les structures dites « treillis d’octets » et « cubique centrée » étaient les plus performantes. En
effet, celles-ci permettaient d’optimiser le ratio tension de sortie/ masse du dispositif ainsi que le

rapport tension de sortie/ force mesuré en compression.

Cependant, bien que la méthode d’impression 3D utilisée nous ait permis de fabriquer les

dispositifs considérés, nous avons pu observer qu’elle n’était pas adaptée a la fabrication d’objets
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non planaires. En effet, pour parvenir a créer de telles géométries, une troisieme buse d’impression
devrait étre ajouter pour fabriquer les supports nécessaires a la construction de la picce, le
mouvement de la téte d’impression devait étre codé différemment afin d’éviter toute interférence
entre les trois buses utilisées et la vitesse d’extrusion des matériaux devrait étre calibrée sur le
mouvement de la téte d’impression. Au lieu d’adapter la méthode précédemment utilisée, nous
avons exploré une solution différente permettant la fabrication additive de dispositifs
piézoélectriques non-planaires. Aussi, dans la suite de notre travail, nous nous sommes intéressés
a la mise au point d’une station de fabrication additive multi-matériaux et procédés permettant la
fabrication de dispositifs piézoélectriques planaires et non planaires pouvant étre utilisés comme

capteurs ou collecteurs d’énergie.
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CHAPITRE 4 FABRICATION ADDITIVE BI-PROCEDES ET MULTI-
MATERIAUX DE DISPOSITIFS DE CAPTAGES D’ENERGIE
PLANAIRES ET NON PLANAIRES

4.1 Introduction

L’utilisation de dispositifs de captage d’énergie dans la conception de systémes de controle de santé
de structures est nécessaire a leur autonomie en termes d’énergie électrique. Les matériaux
piézoélectriques représentent une option intéressante dans ce domaine et la fabrication additive

pourrait permettre leur intégration dans toutes sortes de structures a géométrie complexe.

L’objectif de cette partie du projet est de fabriquer des dispositifs permettant de convertir I’énergie
vibratoire d’une structure en énergie électrique. La fabrication de tels dispositifs est basée sur la
combinaison de deux techniques d’impression 3D : la FFF et le DIW. Ce travail a été fait en
collaboration avec Mohammad Rafiee alors post-doctorant au LM2 et Gabriel Chenier dont le
projet intégrateur 3 a contribué a cette étude. Afin de répondre a notre objectif commun, nous avons
concu différents spécimens de tests, planaires et non planaires, constitués de quatre couches de
matériaux différents. La premiére couche, faite de PLA, agissait comme support pour les matériaux
conducteur et piézoélectrique. La partie « active » du dispositif - faite de deux couches conductrices
servant d’électrodes et d’une couche piézoélectrique - était ensuite imprimée par DIW sur le

support.

La premiére étape pour parvenir a notre objectif était d’élaborer de nouveaux matériaux conducteur
et piézoélectrique répondant a une liste de critéres précis a laquelle nous nous intéresserons dans
la premiére section de ce chapitre. Dans un second temps, nous avons développé une station de
fabrication additive qui intégre plusieurs procédés d’impression 3D (DIW et FFF) et qui permet la
création, en une seule et unique étape, d’objets alliant les propriétés des différents matériaux mis
au point par nos soins. Enfin, nous avons caractérisé les différents spécimens de test fabriqués et
avons étudié la possibilité de les utiliser pour convertir 1’énergie vibratoire d’une structure en

énergie électrique.

Mon travail personnel au sein de ce projet consistait a préparer et caractériser les matériaux
conducteur et piézoélectrique ainsi qu’a assister Mohammad Rafiee dans la préparation des

spécimens de test et de leur caractérisation.
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4.2 Méthodologie

4.2.1 Elaboration des matériaux

Un grand nombre de matériaux ont été considérés dans la littérature pour 1’élaboration d’encres
conductrices permettant notamment la fabrication de circuits électriques flexibles tels que les
nanotubes de carbone [91], les nanofils métalliques [92], le graphéne [93] ou encore les polymeéres
conducteurs ou les composites fabriqués par dispersion de particules conductrices dans une matrice
polymeére [94]-[96]. Dans cette étude nous avons choisi de mettre au point une encre composite
par dispersion de flocons d’argent dans une matrice de polyuréthane thermoplastique (TPU) : un
polymeére flexible. L’utilisation de particules d’argent dans I’¢laboration d’encres conductrices
adaptées au DIW comporte un grand intérét [97]-[99] car ¢’est un métal hautement conducteur (63
x 10% S/m) qui peut facilement étre intégré a une matrice polymére sous la forme de flocons, poudre

ou nanofils.

Les deux céramiques piézoélectriques les plus employées dans 1’¢élaboration de composites destinés
a la fabrication additive sont le PZT et le BaTiOs. Bien que son coefficient piézoélectrique soit
généralement inférieur a celui du PZT, nous avons sélectionné le BaTiO; pour la préparation de

notre encre car il a I’avantage de ne pas contenir de plomb; qui est un élément toxique.

Les matériaux piézoélectrique et conducteur constituant la partie « active » de nos dispositifs
devaient nécessairement remplir les critéres énoncés dans le Tableau 4.1 pour répondre aux besoins

de notre étude.

Tableau 4.1 Cahier de charges pour 1'élaboration des matériaux conducteur et piézoélectrique

Encre conductrice Encre piézoélectrique
Imprimabilité Imprimabilité
Flexibilité Flexibilité
(Emax > 15%) (Emax > 15%)
Haute conductivité Coefficient piézoélectrique suffisamment
(o ~ 1x10°S/m) ¢élevé (dzz= 1 pC/V)
Conservation de la conductivité en déformation
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Le concept d’imprimabilité regroupe deux propriétés. Les matériaux devaient avoir une viscosité
suffisamment faible pour pouvoir étre extrudés par application d’une pression inférieure a 700 MPa

(limite imposée par la machine) tout en étant capables de maintenir leur forme apres extrusion.

De plus, le dispositif final ayant été congu pour étre utilis€¢ en vibration, il était important que la
partie « active » du dispositif soit flexible afin d’éviter que celle-ci ne se brise, rendant le dispositif
inutilisable. Les propriétés de conductivité et de piézoélectricité des matériaux devaient également

étre conservées lors de la déformation du matériau.

Le processus de préparation de I’encre conductrice est représenté sur Figure 4.1. La matrice
polymeére qui constitue la base de notre encre conductrice était obtenue par dissolution du TPU
(NinjaFlex™ 85A, NinjaTek) dans un solvant, le N,N-dimethylformamide (DMF, Sigma-Aldrich)
en respectant un rapport massique de 1: 2 (TPU : DMF). Des flocons d’argent (silver flakes,
99,95%, APS 2-5 pum, Inframat Advanced Materials) étaient ensuite ajoutés dans la matrice
polymeére selon le rapport massique 7:3 (Ag : TPU). Finalement, de I’acétone (Sigma-Aldrich) était

versée dans le récipient selon un ratio massique de 2 :1 (acétone : TPU).

Le récipient contenant le mélange et 5 billes de céramique de 10 mm de diamétre était ensuite
scellé et placé dans un broyeur a billes (Spex Mixer/Mill 8000M) pour 20 min tel qu’illustré sur
Figure 4.1b. Une fois cette étape terminée, le récipient était ouvert et placé dans une chambre a
vide pour 5 min afin d’éliminer les bulles d’air macroscopique (Figure 4.1c). Des seringues de 3cc
¢taient ensuite remplies avec le mélange obtenu avant d’étre placées dans une centrifugeuse a 1500
rpm pendant 1 h pour achever le dégazage de notre encre (Figure 4.1d-¢). A I’issue de cette derniére

étape, I’encre piézoélectrique était préte a étre extrudée.
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Récipient de mélange et son  Broyeur a billes Chambre a vide  Seringue 3cc Centrifugeuse
couvercle hermétique

Figure 4.1 Processus de préparation de l'encre conductrice : (a) mélange des matériaux dans le
récipient hermétique, (b) mélange au broyeur a bill, (c) dégazage en chambre a vide, (d)

remplissage des seringues, (e) dégazage en centrifugeuse

L’encre piézoélectrique a été congue de fagon similaire a 1’encre conductrice mais sa préparation
comporte une étape supplémentaire par rapport a celle de cette derniere (Figure 4.2). Les particules
de céramique piézoélectrique (BaTiOs, Inframat Advanced Materials) ont été ajoutées a la matrice
de TPU selon un rapport massique de 4 : 6 (BaTiOs; : TPU). Une premiére quantité¢ d’acétone
(Sigma-Aldrich) était alors ajoutée selon un rapport massique de 2 Acétone : 1 TPU. Le mélange
était ensuite placé dans le broyeur a billes pour 20 min (Figure 4.2b). A I’issue du premier cycle
de mélange, la méme quantité¢ d’acétone était ajoutée (Figure 4.2¢) et un second cycle de 20 min

¢tait lancé (Figure 4.2d).

L’encre obtenue était ensuite dégazée en la plagant dans une chambre a vide pour 5 min (Figure
4.2e) puis des seringues de 3cc étaient remplies avec le mélange avant d’étre placées dans une
centrifugeuse a 1500 rpm pour 1 h (Figure 4.2f-g). A I’issue de cette derniére étape, I’encre

piézoélectrique était préte a etre extrudée.
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Acétone 1 Acétone 2
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Récipient de mélange  Broyeur Récipient de mélange Broyeur
et son couvercle a billes et son couvercle a billes
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Figure 4.2 Processus de préparation de l'encre piézoélectrique : (a) mélange des matériaux dans le
récipient hermétique, (b) premier cycle de mélange au broyeur a billes, (c) ajout d’acétone, (d)
deuxiéme cycle de mélange au broyeur a billes, (e) dégazage en chambre a vide, (f) remplissage des

seringues, (g) dégazage en centrifugeuse.

4.2.2 Caractérisation de DPimprimabilité des matériaux conducteur et

piézoélectrique

Afin d’évaluer I'imprimabilité de nos encres, nous avons étudié leur comportement rhéologique a
I’aide du rhéoméetre MCR 502 de la compagnie Anton Paar sur lequel étaient montés un rotor
(Anton Paar PP25/P2) et un stator a géométrie plane et surface rugueuse. Les modeles de ces pieces
ont été déterminés a I’issu d’un travail d’optimisation du test afin d’éviter une perte de contact
entre le matériau a tester et le rotor ou le stator durant le test, ce qui risquait de compromettre les

résultats de la mesure.

Un dispositif visant a empécher I’évaporation des solvants a été utilisé afin d’éviter que les encres
ne sechent au cours du test. Les encres ont été testées a 22°C selon un programme de test rotationnel
permettant de relever les valeurs des grandeurs rhéologiques tout en faisant varier le taux de
cisaillement dans 1’échantillon entre 0,1 s et 1000 s™!. Le comportement rhéologique des encres

conductrice et piézoélectrique a été comparé a celui de la matrice de TPU dissous, non renforcée.

4.2.3 Caractérisation de la flexibilit¢ des matériaux conducteurs et
piézoélectriques
Afin d’évaluer la flexibilité des matériaux conducteur et piézoélectrique élaborés par nos soins,

nous avons imprimé 5 films de 40 mm x 10 mm X 0,17 mm d’épaisseur par DIW assisté par

I’évaporation de solvants (DMF et acétone) pour chacun des deux matériaux. Ces films étaient
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ensuite placés dans une machine d’essai de traction (Model 50 EL, MTS Insight) équipée d’une
cellule de charge de 100 N afin de déterminer leur déformation maximale en traction. Les tests ont

¢été réalisés a une vitesse de déplacement de 40 mm/s.

4.2.4 Caractérisation de la conductivité du matériau Ag-TPU

Afin de justifier la formulation de I’encre conductrice, nous avons imprimé des films de 40 mm X
10 mm % 0,17 mm a partir de 4 encres de concentrations en flocons d’argent différentes (25 vol%,

35 vol%, 45 vol% et 55 vol%).

La Figure 4.3 illustre le montage utilis¢ pour réaliser les mesures de conductivité. Pour chaque
formulation d’encre, quatre films ont été testés. Afin de déterminer la conductivité électrique de
chacun d’entre eux, nous avons utilis¢ un multimétre numérique (CPI1-4070, National Instruments)
dans un montage a quatre fils, représenté sur la Figure 4.3a. Une paire de fils était utilisée pour
délivrer le courant et une autre paire pour mesurer la chute de tension (Figure 4.3b). L’avantage de
ce montage par rapport a une simple mesure d’Ohmmeétre a deux fils est qu’on élimine le biais de

mesure lié a la résistance des fils dans lesquels passe le courant.

(b)

0_@

G Carte PCI-4070

25vol% 35vol% 45vol% 55vol%
d’argent d’argent d’argent d’argent

Film d’argent

Figure 4.3 Mesure de la conductivité des films fabriqués a partir de différentes formulations
d'encres conductrices : (a) schéma du montage expérimental et (b) schéma du fonctionnement
du multimétre numérique
Nous avons également utilis¢ le multimetre numérique dans un autre test visant a mesurer la
variation de conductivité des films en fonction de leur déformation. L’objectif de ce test était de
vérifier que les électrodes de notre dispositif conservaient leur caractére conducteur lorsque celui-
ci était mis en vibration. Pour ce faire, nous avons testé des films de 40 mm x 10 mm X% 0,17 mm

imprimés a partir de I’encre composée de 55 vol% d’argent en traction (Model 50 EL, MTS Insight)
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tout en mesurant la résistance des films a I’aide de la carte numérique. L’essai mécanique était
composé de deux parties : dans un premier temps, I’échantillon était étiré jusqu’a 10%, 20% ou
30% de sa taille initiale puis, la machine de test revenait a sa position initiale. Pour chaque scénario,

5 échantillons étaient testés a une vitesse de 40 mm/s.

4.2.5 Polarisation du matériau piézoélectrique

Afin de conférer son caractere piézoélectrique au matériau fait de BaTiO3 et TPU, il était nécessaire
de le polariser. Nous avons choisi de procéder a une polarisation par contact représentée sur la
Figure 4.4 (I’anode et la cathode du champ électrique de polarisation étaient directement en contact
avec les ¢lectrodes du dispositif entourant le cceur piézoélectrique). Les échantillons & polariser
¢taient placés sur une surface plane de cuivre dans un bain d’huile de silicone chauffée a 80°C. La
surface de cuivre €tait reliée a générateur haute-tension (ES60, 10W negative, Gamma High Voltage
Research, Inc.) et agissait comme anode du dispositif. La cathode du générateur était mise en contact
avec la surface supérieure de I’échantillon et une tension de 2 kV était appliquée pendant 1h. Les
¢chantillons étaient ensuite refroidis a température ambiante avant de retirer le champ afin de conserver
I’orientation des dipdles induite par celui-ci.

(a)
ile de sili Coeur piézoélectrique
e Electrode d’argent

\ T(°C) _ _ _ Application du champ

Champ électrique

/

Support PLA

(b)

AN ANATY

W TRV

Avant polarisation Durant la polarisation Apres polarisation
Figure 4.4 Schéma de 1'étape de polarisation par contact du cceur piézoélectrique du dispositif :
(a) représentation du montage utilis¢, (b) illustration de I’orientation des dipdles dans le matériau
piézoélectrique entrainé par la polarisation, (c) schéma du déroulé du processus de polarisation
ou t; indique le temps nécessaire a 1’élévation de la température du bain d’huile de silicone de

22°C a 80°C et t3 le temps nécessaire pour refroidir bain d’huile de silicone de 80°C a 22°C
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4.2.6 Caractérisation du caractére piézoélectrique du matériau BaTiO3;-TPU

Afin d’évaluer le caractére piézoélectrique du matériau élaboré par nos soins, nous avons testé les

¢échantillons polarisés de deux maniéres différentes.

Nous avons tout d’abord effectué un test dans lequel les échantillons étaient fixés a I’une de leurs

extrémités alors que I’autre était soumise a un déplacement de 20 mm avant d’étre relachée.

Puis nous avons procédé a un test de vibrations forcées illustré sur la Figure 4.5. Les échantillons
polarisés a tester étaient fixés sur un pot vibrant (Bruel & Kjer Sound & Vibration Measurement
A/S, Danemark) excité a 10 Hz (conditions dans lesquelles la poutre droite entre en résonnance).
Le signal de sortie généré par le dispositif étant un courant alternatif, nous avons utilisé un circuit
redresseur en pont suivi d’un condensateur filtrant pour convertir ce signal en courant direct stable.
La tension emmagasinée dans le condensateur était ensuite mesurée a 1’aide d’un multimetre
numérique (Fluke 87-V). Le courant de sortie était mesuré a 1’aide d’un électrometre (Keithley
6517b). La tension de sortie était collectée par un amplificateur de charges (Piezo Lab Amplifier,
MEAS Specialties) et un systéme d’acquisition de données (NI-346 9239) était utilisé pour traiter
les valeurs du signal de sorti correspondant. Enfin une interface Labview était utilisée pour traiter

les signaux de sortie de tension et de courant.
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Figure 4.5 Schéma du test de caractérisation de la réponse piézoélectrique du dispositif par

vibrations forcées
4.2.7 Impression multi-matériaux, bi-procédés des différents dispositifs

Description de la station d’impression multi-matériaux, bi-procédés

La station d’impression que nous avons utilisée était constituée de trois tétes d’impression, deux
utilisant la technologie de DIW et la troisiéme étant consacrée a la FFF (Figure 4.6a). Ces trois
tétes d’impression étaient intégrées a un systéme de controle d’axe sur mesure (ABG10000 model,
Aerotech Inc., Pittsburgh, PA, USA) telles que représentées sur la Figure 4.6b. Ce systéme était
composé¢ de quatre axes Z indépendants pouvant chacun accueillir une téte d’impression. Le
systéme complet était caractérisé par une résolution de 6,1x10® mm selon les axes X et Y, une

résolution de 3x10" ¥ mm selon Z et une surface d’ impression de 40 cm x 40 cm.

Calibration de la station d’impression multi-matériaux, bi-procédés

La calibration de la position horizontale des tétes d’impression (X et Y) était réalisée a I’aide d’un
systtme compos¢ de deux caméras équipées de réticules dont les axes de mesures étaient

orthogonaux. La calibration horizontale des tétes d’impression se faisait en mesurant la position de
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chacune d’entre elles lorsque leur buse se trouvait simultanément au centre des réticules des deux
caméras. Pour ce qui est de la calibration verticale (selon Z), un disque piézoélectrique placé sur le
lit d’impression servait a détecter précisément la position a laquelle la buse entrait en contact avec
ce dernier. La connaissance de 1’épaisseur du disque nous permettait ensuite de calculer la position

du lit d’impression.

Paramétres d’impression

Chacune des deux tétes d’impression dédié¢e au DIW était reliée a une seringue de 3cc. L une était
remplie de matériau conducteur tandis que I’autre contenait notre encre piézoélectrique. La buse
d’impression FFF (200 pm de diamétre) était quant a elle dédiée a I’impression de la base de notre
dispositif faite du polymeére d’acide polylactique (PLA) a 210°C. L’extrusion par air comprimé des
encres piézoélectrique et conductrice était gérée par un contrdleur fait sur-mesure pour répondre
au besoin du laboratoire par la compagnie MEKANIK. Des buses de 250 um de diamétre étaient
utilisées pour imprimer chacune des trois couches composant le dispositif a une vitesse de 10 mm/s,
avec une pression d’extrusion égale a 240 kPa. Une période d’une minute séparait I’impression de deux
couches successives afin de permettre I’évaporation des solvants et par conséquent la solidification de

la couche imprimée.

En ce qui concerne le code commandant le mouvement des axes, nous avons procédé de fagons
différentes selon la géométrie du dispositif imprimé (Figure 4.6d). En effet, pour les spécimens de
tests planaires, nous avons dessiné leurs quatre couches constitutives sur SolidWorks puis nous les
avons assemblées et « slicées » a I’aide du slicer commercial Simplify 3D pour générer le gcode
qui était ensuite traduit en langage Aerotech par le logiciel RobotDK. Pour les dispositifs non
planaires, nous avons dessiné le modéle CAO du support de PLA sur SolidWorks. Nous avons
ensuite utilisé Matlab pour générer des projections des couches conductrices et piézoélectriques
sur la géométrie dessinée. Le dispositif complet était ensuite slicé sur Simplify3D et le G-code
obtenu était traduit en commandes Aerotech par I’intermédiaire de RobotDK. La génération des
modeles 3D des différents spécimens illustrés sur la Figure 4.6c a fait I’objet du projet intégrateur

3 que Gabriel Chenier a réalisé au sein du LM2.
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Figure 4.6 Méthode de fabrication additive des dispositifs planaires et non planaires de captage
d'énergie : (a) photographie de la station de fabrication multi-procédés et matériaux, (b) schéma
des trois tétes d’impression, (¢) modeles des différents spécimens de tests fabriqués (i) poutre
droite, (ii) poutre a section variable, (ii1) poutre S, (iv) arc, (v) demi-sphere, (d) schéma des
étapes nécessaires a la fabrication des spécimens de tests planaires et non planaires de la

génération du modele CAO a I’obtention du dispositif final
4.3 Résultats

4.3.1 Imprimabilité des encres

Les résultats du test rhéologique rotationnel réalisé a I’aide de la machine Anton Paar, MCR 502
(Figure 4.7a) sont illustrés a la Figure 4.7c. La viscosité des encres piézoélectrique et conductrice

ainsi que celle de la matrice polymeére utilisée dans leur conception, en fonction du taux de
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cisaillement auquel chaque échantillon était soumis est représentée sur Figure 4.7. Par convention,
les résultats du test ont été représentés en échelle logarithmique — a cette échelle, la viscosité des
matériaux en fonction du taux de cisaillement auquel ils sont soumis doit décrire une droite dont la
pente traduit leur caractére rhéologique (négative pour les rhéofluidifiants) si le matériau se

comporte comme le modele loi de puissance (powerlaw model).

Comme nous pouvons le constater sur la Figure 4.7c, la matrice polymere faite de TPU dissous
dans un systéme de co-solvants (DMF-acétone) a un comportement rhéologique pouvant étre
assimilé a un matériau newtonien de viscosité constante ~ 170 Pa.s (typiquement du méme ordre
de grandeur que le beurre de cacahouete). Les encres conductrices et piézoélectriques sont quant a
elles caractérisées par une diminution de leur viscosité lorsqu’elles sont soumises a un cisaillement
croissant. Elles ont un comportement rhéofluidifiant. Lorsqu’elles ne sont soumises a aucun
cisaillement, elles sont caractérisées par une viscosité¢ de 1’ordre de ~ 2000 Pa.s (typiquement du
méme ordre de grandeur que le saindoux) et ne peuvent s’écouler. Le taux de cisaillement lors de

I’extrusion peut étre estime en fonction des paramétres d’impression selon la formule : Vppinting =
4V : : : : : : ) )
— ou V est la vitesse d’impression et 7 le rayon de la buse d’impression. La vitesse d’impression
nr

était égale 10 mm/s et les buses utilisées avaient un rayon de 125 pm. Aussi, le taux de cisaillement
a I’extrusion du matériau était de I’ordre de 100 s!. Sous ces conditions, les encres conductrice et
piézoélectrique ont des viscosités du méme ordre de grandeur (~ 1 Pa.s et 3 Pa.s respectivement)

correspondant a la viscosité de la glycérine ou du sirop d’érable typiquement.

Au final, le constat du comportement rhéofluidifiant de nos deux matériaux ainsi que la mesure de
leur viscosité au taux de cisaillement correspondant a celui subi par les encres lors de leur extrusion

nous a permis de conclure a I’imprimabilité des deux matériaux.

La réalisation de ce test s’est accompagnée d’un certain nombre de challenges. Pour commencer,
lorsque le taux de cisaillement devenait trop élevé, le matériau avait tendance a s’échapper de la
zone de test créant un écart entre le rotor et le matériau malgré Iutilisation d’un rotor et un stator
a surfaces rugueuses (Figure 4.7b). Aussi, la mesure de la viscosité du matériau était faussée par la
mesure de la viscosité de 1’air qui remplissait 1’écart entre le rotor et 1’échantillon. De plus, nos
encres contenaient des solvants qui, malgré 1’ajout d’un dispositif visant a les piéger (Figure 4.7b)

s’évaporaient au cours du test. L’action de ces deux phénomenes combinés faisait que seuls les
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résultats a taux de cisaillement faibles (0 a 10 s'!) étaient cohérents avec le caractére rhéologique

des échantillons testés.
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Figure 4.7 Test rhéologiques réalisés sur les encres conductrices et piézoélectriques : (a) schéma du
rhéometre Anton Paar, MCR avec (b) un zoom sur la cellule de test ou I’on peut distinguer la
géométrie de la surface rugueuse du stator, le matériau testé entre le roton et le stator et le dispositif
servant de piege a solvants représenté par un cylindre blanc. (c) courbes expérimentales de la
viscosité des encres conductrice, piézoélectriques et de la matrice polymeére en fonction du taux

cisaillement prolongées en pointillés
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4.3.2 Flexibilité des matériaux conducteur et piézoélectrique

Les résultats des tests de traction des films conducteurs et piézoélectriques réalisés dans la machine
de test Model 50 EL, MTS Insight (Figure 4.8a) sont illustrés sur la Figure 4.8c sur laquelle sont
représentées les courbes contrainte-déformation des deux types de films ainsi que la plage sur
laquelle s’étendent les résultats (zones colorées). La courbe contrainte-déformation de 1’¢lectrode
d’argent nous permet d’affirmer que le matériau conducteur peut étre étiré jusqu’a pres de 95% de
sa longueur initiale alors que le matériau piézoélectrique est caractérisé par une déformation
maximale égale a 30% de sa longueur initiale. On remarque que la zone d’erreur de la courbe
contrainte-déformation des films conducteurs est plutot large. L’ inspection des films testés nous a
permis de constater des porosités (défauts d’impression) dans certains d’entre eux, entrainant une
rupture plus rapide des échantillons concernés. Nonobstant, on déduit de ce test que la flexibilité
des deux matériaux élaborés par nos soins est adaptée a leur utilisation dans les dispositifs de
collecte d’énergie que nous avons imaginés puisque la déformation estimée qu’ils subiront lors de

I’excitation en vibrations de ces derniers restera bien inférieure a ces seuils.

o
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Figure 4.8 Tests de traction des films piézoélectriques et conducteurs : (a) machine d'essais

mécaniques sur laquelle est monté un film (c) photographié aux différents instants du test : (i) avant
le début du test, (ii) lorsqu’il est étiré, (iii) a ’apparition de la rupture, (iv) apres rupture totale. (c)

Courbes contrainte-déformation pour les films piézoélectriques et conducteurs
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4.3.3 Conductivité du matériau AP-TPU

Les résultats des mesures de conductivit¢ des films d’argent fabriqués a partir de quatre
formulations d’encre (25 vol%, 35 vol%, 45 vol% et 55 vol% d’argent) par la méthode a quatre fils
sont représentés sur la Figure 4.9. Les résultats expérimentaux en termes de résistance et de
conductivité ont été comparés aux valeurs théoriques prédites par la théorie de la percolation [17]
par la formule o = go(V; — V;)® ou g, représente la conductivité de ’argent pur, Vr la fraction
volumique de 1’argent contenu dans I’encre considérée et V. la fraction volumique limite a partir
de laquelle I’encre devient conductrice. On observe une bonne adéquation entre la théorie de la
percolation et nos mesures lorsque 1’on prend V, = 0,08 et s = 0,911 (le coefficient de corrélation
r est supérieur a 0,9). Les courbes correspondant a cette théorie sont représentées en pointillés sur
la Figure 4.9. La formulation d’encre conductrice retenue, caractérisée par une concentration en
argent égale a 55 vol%, est hautement conductrice (o, ~ 1,87x10° S/m) ce qui la rend adaptée a la
fabrication des électrodes de notre dispositif. En effet, elle permet a la fois la polarisation haute

tension du matériau piézoélectrique et le transfert des charges électriques lors de 1’excitation du
dispositif.
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Figure 4.9 Mesure de la conductivité de films fabriqués a partir de quatre encres conductrices
de concentrations en argent différentes (25 vol%, 35 vol%, 45 vol% et 55 vol%) et mod¢le de la

théorie de la percolation
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Enfin, bien que la théorie de la percolation nous laisse entendre qu’il serait possible d’¢élaborer une
encre plus conductrice encore et ajoutant davantage de particules d’argent ( > 55 vol%), cela nous
était impossible car nous aurions, du méme fait, augmenté trop fortement la viscosité de I’encre et

I’aurions rendue impossible a utiliser dans un processus d’impression 3D.

Aprées avoir déterminé la conductivité de notre matériau « au repos », nous voulions nous assurer
que celui-ci était toujours conducteur lorsque soumis a des déformations. Les résultats de la mesure
de la conductivité des films d’argent au cours d’un cycle de traction-détente de déformation

maximale égale a 10%, 20% et 30% sont donnés sur la Figure 4.10b ou AR représente la variation

R—Rg

de résistance des films et est définie par AR = ou Ry est la résistance initiale du film. La

0

lecture de ce graphique nous permet d’affirmer que la résistance de I’¢lectrode double lorsque cette
derniére est étirée a 10% de sa longueur initiale, elle est multipliée par 4.75 pour un étirement de
20% et est multipliée par 6 lorsque étirée a 30%. Cette augmentation de résistance s’explique par
le fait que lorsque 1’on étire 1’échantillon, on ¢éloigne les particules conductrices en son sein. De
plus, on remarque que lorsque I’échantillon est relaxé, il ne regagne pas sa valeur de résistance
initiale. Ce phénomeéne peut étre expliqué par le fait que, pour les tests de traction effectués,
I’échantillon sort de son domaine d’élasticité (1’échantillon ne retrouvant pas sa forme initiale, les
flocons d’argent n’ont pas la méme disposition qu’avant 1’étirement cf Figure 4.8c) et des micro-
fissures peuvent apparaitre. Nous avons utilisé un microscope a balayage électronique pour mettre
en évidence la création de ces fissures en analysant deux échantillons : un film n’ayant subi aucune
tous les cas de figure considérés, la conductivité des films d’argent reste supérieure a ~ 3,12 x 10*
S/m. Aussi, les électrodes de nos dispositifs devraient rester conductrices lorsque ceux-ci seront

soumis a des vibrations.
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(a) (b) ¢
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Figure 4.10 Etude de la variation de la conductivité des électrodes sous contrainte
mécanique : (a) montage expérimental, (b) résultats de la mesure de la résistance en fonction de la
déformation (c) Images obtenue a partir d’un microscope a balayage électronique d’un film (i)

n’ayant subi aucune déformation et d’un film (ii) ayant été étiré a 30% de sa longueur initiale

4.3.4 Fabrication des dispositifs de captage d’énergie piézoélectriques

Parmi les géométries imaginées par Gabriel Chenier, nous avons considéré 5 dispositifs différents
représentés sur la Figure 4.6¢ dont les caractéristiques géométriques sont répertoriées dans le
Tableau 4.2 afin de démontrer notre capacité a fabriquer différentes géométries planaires et surtout
non planaires, fermées (coques) ou non. Pour chaque dispositif, le cceur piézoélectrique était

constitué¢ d’une unique couche de ~0,2 mm d’épaisseur.

35
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Tableau 4.2 Caractéristiques géométriques des cinq dispositifs considérés.

Nom du dispositif Longueur (mm) | Largeur (mm) | Aire piézoélectrique (mm?)
Poutre droite 80 15 264
Poutre a section variable 80 24,7-15 265,33
Poutre S 80 50 990
Arc 100 15 281,05
Demi-sphére 50 50 374,96

Les parametres d’impression utilisés sont rappelés dans le Tableau 4.3.Tableau 4.3

Tableau 4.3 Parameétres d'impression utilisés pour la fabrication du support de PLA par FFF et

du cceur du dispositif par DIW

La présence de solvants dans nos encres constituait un enjeu majeur dans 1’impression de nos
dispositifs puisqu’elle limitait notre temps de travail et contingentait notre processus d’impression

par ’ajout de pauses.

Les cinq dispositifs imprimés sont représentés sur la Figure 4.11a-e. Avant de procéder a 1’étape
de polarisation de ces derniers et de tester leur fonctionnement, nous les avons observés au
microscope a balayage afin de vérifier qu’ils ne comprenaient aucun défaut d’impression. Les
adhésion entre les différentes couches de matériaux. De plus, la faible porosité des couches
piézoélectrique et conductrices nous conforte dans 1’idée que la polarisation du dispositif sera
possible. En effet, un trop fort taux de porosité dans la couche piézoélectrique pourrait entrainer
des claquages ¢€lectriques lors de I’application du champ électrique du fait de I’ionisation des bulles
d’air coincées dans ces pores. Quant aux électrodes, s’il existe trop de discontinuités dans les

filaments les constituant, cela pourrait causer une polarisation inégale de la couche piézoélectrique.
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BaTiO; Ag-TPU PLA

Figure 4.11 Spécimens de tests obtenus par fabrication additive multi-procédés et matériaux :
photographie du dispositif (a) poutre droite et images obtenues a partir d’un microscope a
balayage optique des différentes couches de (i) €électrodes et matériau piézoélectrique et (ii) PLA,
¢lectrode et matériau piézoélectrique; photographies des dispositifs (b) poutre a section variable,

(c) poutre S, (d) arc, (e) demi-sphere

4.3.5 Caractérisation piézoélectrique des dispositifs de captage d’énergie

Les résultats en tension des 10 premiéres secondes du test de vibrations libres réalisé sur toutes les
structures exceptée la demi-sphere sont représentés sur la Figure 4.12. On remarque qu’a
déplacement égal, la tension générée est maximale pour la poutre droite. En effet, celle-ci atteint
16 Vyp alors que seulement ~ 5 Vy, pour la poutre S avec un amortissement trés rapide, ~ 4 Vpp
pour la poutre de section variable et ~ 3 Vp,, pour I’arc. Cependant cela ne signifie pas que la poutre

droite soit la plus performante. En effet, les quatre dispositifs ont été testés dans les mémes
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conditions, or, dans ces conditions, la poutre droite était proche de son mode de résonance
contrairement aux autres ¢échantillons. Afin de comparer vraiment 1’efficacité¢ des différents
dispositifs, il aurait fallu optimiser les conditions de test aux modes de vibrations de chaque
structure. Seulement, 1’objectif de notre étude était davantage de démontrer la faisabilité¢ de la
fabrication multi-procédés et matériaux des dispositifs et leur fonctionnement que d’optimiser leurs

conditions d’utilisation. Aussi, cet aspect pourrait faire 1’objet d’un travail ultérieur.
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Figure 4.12 Tension mesurée pendant le test de vibration libre de (a) la

poutre, (b) la poutre de section variable, (c) la poutre S et (d) I'arc

Pour ce qui est du dispositif & géométrie sphérique, nous avons étudié sa réponse en tension lorsque
nous lui imposions une contrainte de compression latérale que nous relachions ensuite. La
contrainte engendrait un déplacement de 20 mm environ et elle était appliquée a 1’échantillon toute

les 2 s environ. Les résultats en tension de ce test sont représentés sur la Figure 4.13.
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On remarque que la réponse du dispositif est constante et une tension maximale de 14 V,, est

mesurée.

Tension (V)
)

4 }
8 E
0 2 4 6 8 10
Temps (s)

Figure 4.13 Tension mesurée lors de la compression-détente du dispositif demi-sphere

Nous avons ensuite évalu¢ les dispositifs en vibrations forcées. Les résultats en tension et en
courant de ce test sont représentés sur la Figure 4.14. Dans les conditions de test définies par une
fréquence de vibration de 10 Hz et une excitation du pot vibrant de 10 g, le dispositif permettant
d’obtenir une tension et un courant maximaux était la poutre droite. En effet, on mesure une tension
maximale égale a ~ 2 Vp, et un courant maximal de 35 nA pour ce dispositif. Les tensions de sortie
maximales mesurées avec la poutre de section variable, la poutre S et I’arc sont respectivement
égales a 0,72 Vyp, 0,25 Vpp, et 0,80 Vpp. De plus, les courants de sortie pour ces trois dispositifs
sont trés inférieurs a celui généré par la poutre droite et n’exceédent pas les quelques nA. Pour
démontrer la capacité de nos dispositifs a étre utilis€és comme collecteurs d’énergie, nous avons
relié ces derniers a un circuit-test comportant un condensateur de 100 pF et avons mesuré le temps
nécessaire pour le charger a 3 mv. Les résultats de ce test ont montré qu’il fallait 11 s pour charger
le condensateur a 3 mv en utilisant la poutre droite, 27 s en utilisant la poutre a section variable, 67
s avec la poutre S et 78 s avec I’arc. De plus, 150 s étaient nécessaires pour charger le condensateur
en comprimant et relachant la demi-sphere de maniere cyclique. Une fois encore ces résultats sont
a mettre en perspective avec le fait que les conditions de test utilisées pour la caractérisation de
chacun des dispositifs ont été prises identiques. Afin d’optimiser le fonctionnement de chacune des
géométries, il faudrait réaliser une analyse modale de celles-ci afin d’adapter I’excitation vibratoire

pour faire entrer le dispositif en résonance.
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Figure 4.14 Réponse en courant et en tension des dispositifs testés en vibrations forcées : résultats

pour (a) la poutre en (i) tension et (ii) en courant, (b) la poutre a section variable en (i) tension et (ii)

en courant, (c) la poutre S en (i) tension et (ii) en courant , (d) I’arc en (i) tension et (ii) en courant
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4.4 Conclusion

Dans cette é¢tude nous sommes parvenus a mettre au point deux matériaux, une encre conductrice
et une encre piézoélectrique, destinés a I’'impression 3D par DIW. Nous avons caractérisé ces
matériaux pour démontrer qu’ils remplissaient bien le cahier de charges établi au début de notre
projet et les avons utilisés au sein d’un processus de fabrication additive multi-procédés et
matériaux. Nous avons enfin testé le fonctionnement des cinq dispositifs fabriqués par FFF et DIW
et sommes arrivés a la conclusion que ces derniers pouvaient générer un courant maximal de 35
nA, une tension maximale de 16 Vet étaient capables de charger un condensateur de 100 pF a 3
mV en une dizaine de secondes. En revanche, nous avons pu constater que les tests que nous avons
conduits sur chaque dispositif pouvait gagner a étre modifi¢ afin que I’excitation vibratoire soit
adaptée a leur mode de résonance. Aussi, il serait intéressant pour poursuivre ce travail de procéder
a une analyse modale de chacune des géométries considérées pour établir leur mode de

fonctionnement optimal.

Dans la suite de ce mémoire, nous allons nous intéresser au troisiéme et dernier procédé de
fabrication additive que nous avons considéré pour fabriquer des dispositifs piézoélectriques
flexibles. Nous nous sommes intéressés a au DIW dans un bain de support afin de créer des

dispositifs piézoélectriques a forme libre.
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CHAPITRE 5 FABRICATION ADDITIVE BI-MATERIAUX DE
CAPTEURS PIEZOELECTRIQUES FLEXIBLES A FORME LIBRE

5.1 Introduction

La fabrication d’objets entierement flexibles a géométrie complexe alliant les propriétés de
différents matériaux avancés reste un défi auquel la fabrication additive doit faire face. Dans le
Chapitre 3 de ce mémoire, nous nous sommes intéressés a la fabrication additive par FFF de
capteurs piézoélectriques planaires. Dans le chapitre suivant, nous avons mis au point des
dispositifs de captages d’énergie piézoélectriques planaires et non planaires en alliant la FFF et le
DIW. Dans cette section, nous nous sommes mis au défi de créer des dispositifs piézoélectriques

entierement flexibles en utilisant uniquement le DIW.

Pour parvenir a notre objectif, nous nous sommes intéressés a une technique d’impression par DIW
bien particuliére qui consiste a utiliser une sorte de gel comme bain de support dans lequel seront
extrudés les matériaux pour fabriquer les dispositifs imaginés [101]. Cette technique est
particulierement utilisée dans le domaine biomédical [102]-[104]. Nous 1’avons adaptée a nos
besoins pour fabriquer trois sortes de capteurs piézoélectriques a partir d’ une encre conductrice et
une encre piézoélectrique a base de Polydiméthylsiloxane (PDMS). Le bain de support jouait, dans
cette étude, le role du PLA dans le Chapitre 4. C’est-a-dire qu’aucun matériau structural n’était
nécessaire. Apres impression, le bain contenant les structures imprimées était placé dans un four a
80°C pour permettre la polymérisation des encres de PDMS. Les structures « solidifiées »
pouvaient ensuite étre retirées du bain a I’aide d’une spatule. La fabrication des capteurs flexibles
était ensuite achevée par une étape de polarisation, permettant de conférer aux structures leur

caractere piézoélectrique. La Figure 5.1 illustre le processus complet de fabrication de ces capteurs.

Les trois types de capteurs fabriqués étaient ensuite testés en traction, en impact ou en compression,

dépendamment de leur géométrie, pour caractériser leur fonctionnement.

Ce travail a été réalisé en collaboration avec Rui Tao, candidate au doctorat. Mon travail personnel
consistait a élaborer et caractériser les encres conductrice et piézoélectrique, a développer la
plateforme de fabrication additive par DIW dans un bain de support, a imprimer différentes
géométries ainsi qu’a assister Rui Tao dans les étapes de polarisation et caractérisation des

différents dispositifs mis au point.
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Figure 5.1 Schéma de fabrications des capteurs piézoélectriques flexibles : (a) élaboration des
encres conductrice et piézoélectrique a I’aide d’un SpeedMixer, (b) impression bi-matériau par
DIW dans un bain de support, (¢) cuisson des structures imprimées dans leur bain, (d)

polarisation des structures finales
5.2 Méthodologie

5.2.1 Préparation et caractérisation des matériaux

5.2.1.1 Préparation des encres

Les encres mises au point dans le chapitre 4 ne pouvaient étre réutilisées dans cette section de notre
travail car celles-ci contenaient des solvants qui auraient été piégés dans le bain de support et de ce

fait, nous n’aurions pas pu obtenir d’objet solide.

Ce constat nous a poussé a considérer un matériau flexible thermodurcissable, le PDMS. Nous
avons acheté deux kits de PDMS de viscosités différentes composés chacun d’une base de PDMS
et d’un agent de polymérisation selon un ratio de 10 :1 (SYLGARD® 184 Silicone Elastomer Kit
et DOWSIL™ SE 1700, DOW, USA).

L’encre piézoélectrique était obtenue en mélangeant les deux types de PDMS selon un rapport 1 :1.

Leurs agents de polymérisation étaient ensuite ajoutés au mélange selon un ratio base : agent égal
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a 10 :1. La poudre de PZT (APC 850, APC International, Ltd) était alors versée dans la matrice de
PDMS afin d’obtenir une encre contenant 30 vol% de PZT. Le récipient était par la suite fermé et
installé dans le SpeedMixer (DAC 515-200 SE, FlackTeck SpeedMixer®) pour deux cycles de
mélange a 2750 rpm pendant 30 s (Figure 5.1a). Une minute séparait les deux cycles afin d’éviter
que le matériau ne chauffe trop et entame sa polymérisation. Une fois le mélange terminé, des

seringues de 3cc étaient remplies avec 1’encre obtenue qui était alors préte a I’emploi.

Le protocole de préparation de I’encre conductrice était semblable a celui de 1’encre
piézoélectrique. Les deux types de PDMS étaient ajoutés selon un rapport 3 :7 (SYLGARD® 184 :
DOWSIL™ SE 1700). Leurs agents de polymérisation étaient ajoutés au mélange selon un ratio
base : agent égal a 10 :4. Les flocons d’argent (silver flakes, 99,95%, APS 2-5 pum, Inframat
Advanced Materials) étaient ensuite ajoutés pour obtenir une concentration en argent égale a 25
vol%. Puis, le récipient contenant le mélange était scell¢ et installé dans le SpeedMixer (DAC 515-
200 SE, FlackTeck SpeedMixer®) pour deux cycles de mélange de 30 s a 2750 rpm espacés d’une

minute.

5.2.1.2 Caractérisation de I’encre piézoélectrique

La formulation de 1’encre piézoélectrique a fait I’objet d’un travail d’optimisation expérimental
visant & maximiser ses propriétés piézoélectriques tout & minimisant son temps de polymérisation
et en calibrant sa viscosité pour qu’elle puisse étre utilisée dans une plateforme d’impression 3D

par DIW.

Trois formulations contenant 10 vol%, 20 vol% et 30 vol% de PZT ont été préparées. Le
comportement rhéologique et piézoélectrique de chacune d’entre elle a été évalué.

Rhéologie :

L’étude rhéologie des encres mises au point comprenait deux volets.

Pour commencer, chacune des formulations était testée dans le rhéométre MCR 502 de la
compagnie Anton Paar sur lequel était installé un rotor (Anton Paar PP25/P2) et un stator

caractérisés par une géométrie plane et une surface rugueuse. Les différentes formulations étaient

testées a 22°C pour des taux de cisaillement compris entre 0,05 s et 500 s™.
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Dans un second temps, un test de rhéologie capillaire était effectué pour déterminer le
comportement rhéologique des échantillons a haut taux de cisaillement. Pour chaque formulation
étudiée, 5 valeurs de pression différentes étaient utilisées pour extruder un filament de 60 mm sur
un substrat de verre. L’échantillon était pesé et le taux de cisaillement subit par le matériau lors de
I’extrusion et sa viscosité étaient calculés a partir des données de la pression utilisée et de la masse

de I’échantillon (Annexe A).
Piézoélectricite :
Trois échantillons de 10 mm % 10 mm X 2,5 mm étaient fabriqués a partir des différentes

formulations et la constante ¢33 de chacun d’entre eux était mesurée a I’aide de 1’appareil YE2730

de la compagnie Sinocera Piezotronics, Inc. 24h aprés leur polarisation.

Flexibiliteé :

Cinq films étaient fabriqués a partir des encres contenant 20 vol%, 25 vol% et 30 vol% de PZT a
I’aide d’une station de micro-déposition (I1&J Fisnar 2200N-4, équipée d'un distributeur de pression
EFD UltraTM2400 series). Chacun d’entre eux était placé dans une machine d’essai de traction
(Model 50 EL, MTS Insight) afin de déterminer leur déformation maximale en traction. Le test

était caractérisé par une vitesse de 50 mm/s et un espacement initial des machoires de la machine

¢gal a 25 mm.

5.2.1.3 Caractérisation de I’encre conductrice

Tout comme pour I’encre piézoélectrique, la formulation de I’encre conductrice a donné lieu a un
travail d’optimisation de sa conductivité et de son temps de polymérisation ainsi qu’au calibrage
de son comportement rhéologique.

Rhéologie :

Trois formulations contenant 20 vol%, 25 vol% et 30 vol% d’argent ont été préparées. Le
comportement rhéologique de chacune d’entre elles a été évalué selon la méthodologie utilisée

pour caractériser I’encre piézoélectrique décrite précédemment.

Conductivite :
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Trois films de 50 mm x 10 mm x 0,5 mm ont été imprimés a partir de chacune des trois formulations
a 1’aide d’une station de micro-déposition (I&J Fisnar 2200N-4, équipée d'un distributeur de
pression EFD UltraTM2400 series) sur des substrats de verre et ont ensuite été cuits dans un four

4 80°C pour 24h.

Un multimétre numérique (CPI-4070, National Instruments) était utilis€ dans un montage a quatre

fils pour évaluer la conductivité électrique de chacun des films.
Flexibilite :
Deux tests de traction ont également été effectués sur des films de 50 mm % 10 mm X 0,5 mm

d’argent.

Dans le premier test, cinq films fabriqués a partir des encres contenant 20 vol%, 25 vol% et 30
vol% d’argent étaient placés dans une machine d’essai de traction (Model 50 EL, MTS Insight)
afin de déterminer leur déformation maximale en traction. Le test était caractérisé par une vitesse

de 40 mm/s.

Dans le second test, trois films fabriqués a partir des encres contenant 25 vol% d’argent était placés
dans la méme machine d’essais et étaient reliés au multimetre numérique (CPI-4070, National
Instruments). Les échantillons étaient étirés a 5% de leur longueur initiale puis étaient relaxés, le
tout a une vitesse de 50 mm/s. La variation de résistance de I’échantillon était mesurée durant le

test.

5.2.1.4 Préparation et caractérisation du bain

L’objectif principal de cette section du travail était de mettre au point un procédé de fabrication
additive qui nous permet de fabriquer des dispositifs piézoélectriques planaires et non planaires,
entierement flexibles par DIW. Pour cela, nous avons choisi d’utiliser un bain pour supporter notre

structure au cours de I’impression.

Ce bain était préparé en ajoutant de la silice pyrogénée (AEROSIL® R 805, Evonik, Allemagne)
dans de I’huile minérale (Mineral oil , Alfa Aesar, USA) afin d’obtenir un gel contenant 60 g/L de

silice. Le bain était obtenu apres 3 cycles de mélange de 30 s a 2750 rpm dans le SpeedMixer.

La formulation du bain de support a fait I’objet d’un travail d’optimisation expérimental afin de lui

conférer le comportement rhéologique adéquat. En effet, I’ajout d’une trop grande quantité de silice



74

pyrogénée rendait le bain trop visqueux et entrainait la formation de sillons aux endroits ou la buse
passait lors de I’impression. A 1’inverse, si le bain était trop liquide, la structure ne pouvait étre

soutenue et il était difficile d’extruder des filaments continus de matiére.

Trois bains de concentration en silice pyrogénée égale a 50 g/L, 60 g/L et 70 g/L ont été préparés
et leur comportement rhéologique a été évalu¢ a 22°C dans le rhéometre MCR 502 (Anton Paar)
équipé des mémes géométries que celles utilisées pour la caractérisation des encres pour des taux

de cisaillement compris entre 0,05 s et 500 s™!.
5.2.2 Impression bi-matériaux dans un bain de support

5.2.2.1 Description des structures imprimées

Dans cette partie de notre travail, nous avons a nouveau utilisé le systéme de contrdle d’axe
ABG10000 model de la compagnie Aerotech Inc. sur lequel nous avons monté deux tétes
d’impression par DIW reliées a un boitier fait sur mesure par la compagnie MEKANIK contrdlant

I’extrusion par air comprimé des encres piézoélectrique et conductrice.
La machine était calibrée selon le protocole présenté dans la Section 4.2.2.2 de ce mémoire.

Trois types de structures ont été fabriqués par DIW dans le bain de support. La géométrie de ces
structures est représentée sur la Figure 5.2. Pour commencer, nous avons fabriqué la structure 2D
planaire la plus simple possible (Figure 5.2.a), un film de 50 mm x 20 mm, pour démontrer la
possibilité de la fabrication additive par DIW dans un bain de support. Puis, nous avons imprimé
une demi-sphére de 5 mm de rayon (Figure 5.2b) afin de prouver que nous pouvions utiliser cette
méthode pour créer des dispositifs non planaires. Enfin, nous avons mis en avant 1’intérét de notre
méthode de fabrication pour créer des objets 3D complexes sans support solide en fabriquant une

structure hexagonale de 5 mm de rayon et 5 mm de haut comportant 6 ressorts (Figure 5.2c).
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Figure 5.2 Schéma des trois structures imprimées : (a) un film, (b) une demi-sphére et (c) un

hexagone a 6 ressorts vus (i) en perspective, (ii) de coté et (iii) de haut. Les couches grises
représentent les électrodes (fabriquées a partir de I’encre conductrice développée) et les couches

blanches, le cceur piézoélectrique des différents dispositifs
5.2.2.2 Obtention du gcode

Pour générer le gcode des structures, nous avons utilisé deux méthodes différentes.

Pour le film et la demi-sphére, nous avons dessiné les modeles CAO que nous avons ensuite slicés
sur le logiciel Symplify3D. Le code obtenu était ensuite traduit en langage Aerotech par

I’intermédiaire du logiciel RobotDK.

Pour la structure hexagonale a 6 ressorts, nous avons mis au point un script Matlab permettant de
générer la liste de commandes en langage Aerotech a partir de la donnée du rayon de I’hexagone,
du rayon des ressorts, du nombre de spires de chaque ressort et de 1’épaisseur de la structure

complete.

5.2.2.3 Paramétres d’impression

Les paramétres d’impression utilisés pour la fabrication des trois structures présentées

précédemment sont décrits dans le Tableau 5.1.
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Aprés impression, les structures étaient placées, dans leur bain, dans un four (Stable Temp® Model
282A Vacuum Oven, Cole-Parmer, Canada) a 80°C pour 24 h. Une fois solidifiées, elles étaient

retirées du bain a I’aide d’une spatule.

Le bain pouvait alors étre réutilisé apres refroidissement.

Tableau 5.1 Parameétres d'impression des différentes structures dans le bain de support

Structures \
Film Demi-sphére Hexagone a 6 ressorts

Parametres Hexagone Ressorts
Pression encre conductrice (kPa) 210 210 210
Pression encre piézoélectrique (kPa) 280 280 280
Buse Diamétre (mm) 0,61 0,61 0,61
Longueur (mm) 38.1 38.1 38,1

Vitesse d’impression (mm/s) 10 5 5 3

5.2.3 Polarisation

Le procédé de polarisation utilisé¢ dans cette partie de notre projet est semblable a celui décrit dans
les sections précédentes. Les structures étaient placées dans un bain d’huile de silicone chauffé a
60°C et un champ électrique de 5 kV/mm était appliqué a la structure par contact avec ses

électrodes.

5.2.4 Caractérisation des dispositifs piézoélectriques fabriqués

Afin de vérifier le fonctionnement des différents dispositifs, nous avons reli¢ leurs électrodes a un
amplificateur de charge (Piezo Lab Amplifier, MEAS Specialties) lui-méme branché a un systéme
d’acquisition de données NI-9239 reli¢ a un support USB NI-9162 (National Instruments). Ce
montage permettait de mesurer et enregistrer la tension de sortie en circuit ouvert lorsque les
¢chantillons étaient déformés. Le film était testé en traction cyclique, tel que représenté sur la
Figure 5.3a. L’échantillon était monté dans la machine d’essai Model 50 EL, MTS Insight et était
étiré trois fois jusqu’a 8% de sa longueur initiale a une vitesse de 2 mm/s. La demi-sphére était

testée en impact (Figure 5.3b). Un poids de 100 g était laché de 10 cm de haut sur la structure.
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Enfin, par manque de temps, nous n’avons pas pu caractériser la structure hexagonale a 6 ressorts.
Ma collégue Rui Tao poursuivra nos travaux et testera cette derniere structure en compression
cyclique dans la machine d’essai Model 50 EL, MTS Insight (Figure 5.3c). Les résultats des

différents tests étaient traités a l'aide d'une interface LabVIEW personnalisée.

100g
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Traction Impact Compression

Figure 5.3 Schéma de la déformation subit par chacun des dispositifs : (a) le film, (b) la demi-
sphére, et (c) ’hexagone a 6 ressorts dans le test mécano-¢électrique visant a démontrer leur

fonctionnement

5.3 Résultats

5.3.1 Caractérisation des encres

5.3.1.1 Rhéologie

Les résultats des tests de rhéologie menés sur les différentes formulations d’encres conductrices

et piézoélectriques sont représentés sur la Figure 5.5.

La premiere partie de chacune des courbes représente les résultats du test effectu¢ avec le
rhéomeétre. Lorsque le taux de cisaillement devenait trop important, 1’échantillon avait tendance a
sortir de I’espace délimité entre le rotor et le stator. La mesure était alors faussée puisque de 1’air
s’immiscait entre le matériau et le rotor. Aussi, ce test a été complété par un test capillaire dont les

résultats sont représentés sur la deuxieéme partie des courbes.
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On remarque que toutes les encres possédent un comportement rhéofluidifiant. Lorsqu’elles
n’étaient soumises a aucune contrainte, elles étaient toutes caractéris€ées par une viscosité

supérieure a 10 000 Pa.s, et ne pouvaient donc pas s’écouler. De plus, le taux de cisaillement a

4V

~ — = 20,9 s'!. Pour cette valeur du taux
nr

I’extrusion pouvait étre estimé par la formule: y_
prlntlng

de cisaillement, les viscosités de 1’encre préparée a partir de 30 vol% de PZT et celle contenant 25
vol% d’argent étaient du méme ordre de grandeur (250 Pa.s et 300 Pa.s respectivement) et
correspondaient a la viscosité du beurre de cacahoucte. Aussi ’extrusion de ces encres était
possible. Les courbes correspondant au comportement rhéologique des autres formulations
d’encres piézoélectriques étant sous la courbe de I’encre a 30 vol% de PZT, on en déduit que leur

extrusion était également possible. Enfin, en ce qui concerne 1’encre conductrice contenant 30 vol%

d’argent, pour : y ~ 20,9 s! sa viscosité était de I’ordre de 1 000 Pa.s et pouvait étre

printing
extrudée en utilisant une pression d’extrusion supérieure.
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Figure 5.4 Résultats des tests rhéologiques menés sur les encres piézoélectriques et conductrices

pour différentes concentrations de (a) PZT et (b) Ag
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Bien que la viscosité des encres conductrices mesurée dans ce test soit supérieure a celle des encres
piézoélectriques, nous avons observé que ses derniéres avaient tendance a polymériser plus
rapidement que les encres conductrices, entrainant une augmentation anticipée de leur viscosité.
C’est pourquoi, nous avons souvent utilisé¢ une pression d’extrusion supérieure pour les encres

piézoélectriques.

5.3.1.2 Conductivité

Les résultats de la mesure de conductivité des différentes formulations d’encres d’argent ont permis
d’établir que la formulation contenant 20 vol% d’argent n’était pas conductive alors que les
formulations contenant 25 vol% et 30 vol % ¢étaient caractérisées par une conductivité égale a 1,7
S/m et 17,6 S/m, respectivement. La formulation de I’encre la moins concentrée en argent avait
une conductivité du méme ordre de grandeur que celle du TPU conducteur (1,75 mm de diamétre
Eel™, NinjaTek) utilis¢ dans le chapitre 3 alors que I’encre la plus concentrée en argent avait une
conductivité 10 fois supérieure. En conséquence, estimant que la conductivité de 1’encre contenant
25 vol% d’argent était suffisante pour notre étude, nous avons choisi de faire de celle-ci notre

formulation finale (car moins onéreuse a produire que celle contenant 30 vol%).

De plus, les résultats de la mesure de la variation de la résistance des films imprimés a partir de
I’encre contenant 25 vol% d’argent lorsque ces derniers étaient étirés a 5% de leur longueur initiale
sont représentés sur la Figure 5.6. La courbe pleine représente la variation de la résistance du film

lorsque celui-ci est étiré entre 0 et 5% de sa longueur initiale alors que la courbe en pointillés

Figure 5.5 Résultats des tests rhéologiques rotationnels et capillaires menés sur les encres piézoélectriques et

conductrices pour différentes concentrations de (a) PZT et (b) Ag.

concerne la détente de 1’échantillon. On remarque que la résistance augmente fortement au cours
de ce test (jusqu’a atteindre 13 fois sa valeur initiale). En revanche, I’échantillon reste conducteur
tout au long du test et retrouve sa conductivité initiale lorsqu’il est entierement relaxé. Aussi, la
formulation mise au point semble prometteuse, méme si nous nous assurerons plus tard que les
charges générées par le matériau piézoélectrique peuvent bien étre conduites par les électrodes
lorsque celles-ci sont déformées. 11 est intéressant de noter que le matériau conducteur mis au point
pourrait étre utilisé comme matériau piézorésistif. En effet, sa résistance augmente lorsque celui-

ci est déformé selon un facteur de jauge égal a 12/5%=240.
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Figure 5.6 Mesure de la variation résistance des films contenant 25 vol% d’argent lorsque ces

derniers étaient étirés jusqu’a 5% de leur longueur initiale

5.3.1.3 Mesure de la constante ds;3

Les résultats de la mesure de la constante d33 des échantillons fabriqués a partir d’une encre
contenant 0 vol%, 10 vol%, 20 vol%, 30 vol% et 40 vol% de PZT sont représentés, avec leurs
erreurs sur la Figure 5.7. Bien que la valeur maximale soit obtenue pour I’encre contenant 40 vol%,
nous ne pouvions utiliser cette derniére comme formulation finale car elle était trop visqueuse pour
étre extrudée (la fabrication de 1’échantillon considéré a été réalisée par moulage et non par

impression 3D). Aussi, I’encre contenant 30 vol% de PZT a été choisie comme formulation finale.
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Figure 5.7 Mesure de la constante d33 de trois échantillons de 10 mm x 10 mm X 2.5 mm fabriqués a
partir 5 encres contenant 0 vol%, 10 vol%, 20 vol%, 30 vol% et 40 vol% PZT et courbe de tendance de

la série de données en rouge
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5.3.1.4 Flexibilité

Les résultats des tests de traction réalisés sur 5 films fabriqués a partir des trois formulations
d’encre conductrice et piézoélectrique sont illustrés sur la Figure 5.8a et Figure 5.8b,
respectivement. Les courbes contrainte-déformation de chacun des matériaux sont représentées.
On remarque que plus le matériau est chargé en poudre conductrice ou piézoélectrique plus il
devient cassant. Cependant, les composites restent toutefois flexibles. La formulation finale de
I’encre conductrice contenant 25 vol% d’argent permet de fabriquer des films dont la déformation
en traction excede les 20% de sa longueur initiale. En ce qui concerne le film piézoélectrique (30

vol% PZT), sa déformation maximale en traction est de ~ 47,75% de sa longueur initiale.
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Figure 5.8 Courbes contrainte-déformation des différents matériaux (a) conducteurs et (b)
piézoélectriques testés sous la forme de films de 50 mm x 10 mm X 0,5 mm a une vitesse de

chargement de 50 mm/s
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5.3.2 Caractérisation du bain

Les résultats de I’¢tude rhéologique de trois formulations de bain de support caractérisées par une
concentration en silice pyrogénée égale a 50 g/L, 60 g/L et 70 g/L sont représentés sur la Figure
5.9a. Ce test a été complété par des essais d’impression dans les trois formulations de bain. Les
schémas de la Figure 5.9b illustrent les phénomeénes observés lors des tentatives d’impression dans
un bain trop liquide (Figure 5.9b -i), un bain de viscosité adaptée a la méthode d’impression (Figure

5.9b-i1) et dans un bain trop visqueux (Figure 5.9b).

Les courbes représentées sur la Figure 5.9a nous permettent d’affirmer que la viscosité du bain
contenant 50 g/L de silice pyrogénée est, quel que soit le taux de cisaillement imposé a
I’échantillon, en moyenne 2,55 fois inférieure a la viscosité de 1’échantillon contenant 60 g/L. de
silice. De plus, les essais d’impression ont démontré que le premier bain était trop liquide pour étre
en mesure de supporter une structure faite a partir de nos encres piézoélectrique et conductrice. La
viscosité du bain contenant 70 g/L de silice était seulement supérieure de 25% a celle de son
homologue n’étant constitué¢ que de 60 g/L de silice. Les essais d’impression ont été déterminants
pour choisit la formulation finale. Lors de I’extrusion de nos encres dans le bain le plus concentré
en silice, nous avons observé la formation de sillons (Figure 5.9b-ii) dans celui-ci ainsi que des
rayures sur sa surface. La formation de ces sillons entrainait une déformation du filament extrudé
qui avait tendance a « s’étaler » pour occuper toute la largeur du sillon. Aucun défaut n’a été

observé dans le bain de concentration en silice égale a 60 g/L.
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Figure 5.9 Caractérisation rhéologique de (a) trois formulations de bain de support contenant 50
g/L, 60 g/L et 70g/L de silice pyrogénée et (b) représentation graphique du procédé de fabrication

additive dans une bain (i) trop fluide, (ii) de viscosité optimale et (iii) trop visqueux

5.3.3 Impression bi-matériaux dans un bain de support

Sont représentées sur la Figure 5.10 les photographies de chacune des trois géométries : le film, la
demi-sphére et I’hexagone a 6 ressorts apres impression dans leur bain (Figure 5.10a) et hors du

bain (Figure 5.10b) apres solidification.

Le premier constat que nous pouvons faire est que le bain remplit bien son rdle puisque les

structures restent suspendues durant et apreés I’impression. De plus, méme lorsque celui-ci est
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chauffé a 80°C, sa viscosité n’est pas affectée et le gel reste immobile si bien que la forme imprimée

n’est pas déformée.

On remarque aussi qu’en calibrant correctement les parametres d’impression, on arrive a obtenir

des filaments continus de matériaux dans le bain.

En revanche, on observe que la qualité d’impression de 1’¢lectrode supérieure de la demi-sphere
gagnerait a étre améliorée. En effet, on remarque un chevauchement de lignes au niveau de celles-
ci. Dans toutes nos impressions, la pression d’extrusion et la vitesse d’impression était prises
constantes. Or, il semble que les lignes extrudées pour former la base de la demi-sphére soient bien
plus fines que celles constituant son sommet. 11 serait intéressant d’optimiser le G-code en faisant
varier la pression et la vitesse en fonction du déplacement de la téte pour améliorer I’aspect de la
demi-sphére. Car nous étions limités dans le temps, nous n’avons pas effectué ce travail
d’optimisation. Cependant, nous avons estimé que les résultats obtenus nous permettaient de
conclure que la méthode de fabrication additive multi-matériaux par DIW dans un bain de support

répondait a nos attentes.

Enfin, la photographie de la structure hexagonale a 6 ressorts (Figure 5.10a-iii) permet de
démontrer I'intérét de la méthode d’impression utilisée pour la fabrication de structures 3D a
géométrie complexe. En effet, I'utilisation du bain permet I’impression 3D de forme nécessitant

normalement des supports (ici les ressorts).

Figure 5.10 Photographie des trois structures : (i) le film, (ii) la demi-sphere et (iii) ’hexagone a
6 ressorts fabriquées par DIW dans un bain de support a partir d’'un composite conducteur
contenant 25 vol% d’argent et un composite piézoélectrique contenant 30 vol% PZT (a) dans leur

bain et (b) hors du bain apres polymérisation
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5.3.4 Caractérisation des dispositifs piézoélectriques fabriqués

Les résultats des tests de caractérisation du comportement piézoélectrique du film et de la demi-
sphére sont représentés sur les Figure 5.11a et Figure 5.11b, respectivement. Sur la Figure 5.11a
est représentée la tension de sortie mesurée en circuit ouvert lorsque le film est étiré de fagon
cyclique jusqu’a 8% de sa longueur initiale. On remarque que la tension mesurée au cours de
chacun des trois cycles est cohérente car les crétes du signal obtenu ont sensiblement la méme
valeur. De plus, la tension maximale obtenue pour 8% de déformation est égale a 45,076 mVyy.
Ces résultats permettent d’affirmer que le film fabriqué pourrait étre utilisé pour mesurer les
déformations subies par une structure par exemple. De plus, ils permettent de conclure que malgré
la variation de résistance des électrodes lors de I’étirement du film, celles-ci restent capables de

transférer les charges générées par le matériau piézoélectrique.

Sur la Figure 5.11b, on peut lire la valeur de la tension mesurée en circuit ouvert lors du test
d’impact réalis¢ sur la demi-sphere. La tension de sortie maximale en impact était égale a 134,289
mVpp. De plus, la répétition de ce test nous a permis de vérifier que les propriétés piézoélectriques
de la demi-sphére n’étaient pas dégradées dans le temps. Aussi, ces résultats nous ont permis de

mettre en exergue la possibilité d’utiliser ce dispositif en tant que capteur d’impact ou de pression.
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Figure 5.11 Caractérisation des dispositifs piézoélectriques : (a) Résultat en tension du test de traction

cyclique du film sandwich, (b) Résultat en tension d test d'impact de la demi-sphére



86

5.4 Conclusion

Dans cette étude nous sommes parvenus a mettre au point deux matériaux composites destinés a
I’impression 3D par DIW : une encre conductrice contenant 25 vol% d’argent et une encre
piézoélectrique contenant 30 vol% de PZT. Nous avons caractérisé ces matériaux et avons mis en
avant leur flexibilité, conductivité et comportement piézoélectrique. Nous avons ensuite intégré les
deux encres mises au point dans un processus de fabrication additive multi-matériaux utilisant une
suspension de silice pyrogénée comme milieu d’impression. Trois types de structures planaires et
non planaires étaient fabriqués : un film, une demi-spheére et deux structures hexagonales séparées
par des hélices hélicoidales. Une fois polarisées, ces structures étaient testées au travers d’essais
mécano-¢lectriques. Le film était testé en traction cyclique a 8% de sa longueur initiale. Dans ces
conditions, le dispositif était capable de générer un signal électrique caractérisé par une tension
¢gale a ~45 mVp,. La demi-sphére était testée en impact. La valeur maximale générée par la
structure lorsqu’un poids de 100 g était laché d’une hauteur de 10 cm au-dessus de sa surface était
¢gale a ~134 mVp,. Le temps ayant €t€ un facteur limitant dans I’aboutissement de notre travail,
cette étude gagnerait a étre poursuivie. Pour commencer, il serait bon de caractériser le
comportement de la troisiéme et derniére structure. Enfin, ’intégration des différents dispositifs a
une structure complexe dans le but de mettre au point un systéeme de controle de santé serait

intéressant.
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CHAPITRE 6 CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

Trois approches différentes de fabrication additive multi-matériaux basées sur la FFF, le DIW et la
combinaison de ces deux techniques ont été mises au point et utilisées dans la manufacture de
dispositifs piézoélectriques flexibles pouvant jouer le role de capteurs ou collecteurs d’énergie.
Dans ce mémoire, 1’élaboration de trois composites piézoélectriques obtenus par dispersion de
particules céramiques (BaTiO3 ou PZT) dans une matrice polymere flexible (TPU ou PDMS) est
présentée. Deux composites conducteurs flexibles obtenus a partir de particules d’argent mélangées
a une matrice polymere (TPU ou PDMS) ont également été¢ mis au point et caractérisés. Ces
différents matériaux ont été utilisés pour fabriquer des capteurs et collecteurs d’énergie

piézoélectriques de géométries variées, planaires et non planaires.

La troisieme plateforme de fabrication additive multi-matériaux mise au point, dont le
fonctionnement reposait sur I’impression par DIW dans un bain de support, s’est avérée étre la plus
prometteuse en termes de complexité de structures pouvant étre fabriquées. En effet, elle était la
seule permettant la création d’objets de formes libres. En revanche, son utilisation nécessitait une
étape supplémentaire afin de cuire les structures fabriquées alors que les deux autres procédés mis
au point permettaient d’obtenir des objets pouvant étre polarisés directement apres impression. De
plus, le filament piézoélectrique élabor¢ a partir de 30 vol% de PZT dispersés dans une matrice de
TPU destiné a I’impression par FFF présentait de meilleures propriétés que le composite utilisé
comme encre piézoélectrique dans cette derniere plateforme de fabrication additive. Le filament
était caractérisé par une constante ds; = 5,52 pC/N aprés polarisation alors que 1’encre contenant
¢galement 30 vol% de PZT avait une constante d33 = 4,43 pC/N. L’encre conductrice destinée a
étre utilisée dans le processus de DIW assisté par évaporation de solvants présentait elle aussi de
meilleures propriétés que celle mise au point pour I’impression par DIW dans un bain de support.
Sa conductivité était égale a ~ 1,87x10° S/m contre seulement ~ 1,7 S/m pour I’encre a base de
PDMS. Cependant, la présence de solvants empéchait son utilisation dans un processus

d’impression dans un bain de support.

Au final, les trois plateformes utilisées ont permis la fabrication de dispositifs piézoélectriques
fonctionnels. La premicre approche de fabrication additive multi-matériaux par FFF a permis la
création de structures caractérisées par un rapport tension de sortie/masse du capteur de ~223 mV/g

et un ratio tension de sortie/contrainte appliquée égal a ~ 0,9 mV/N. Les dispositifs ainsi mis au
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point s’avéraient particuliérement intéressants pour la détection de chocs ou de pression. La
combinaison des techniques de fabrication additive par DIW et FFF a permis la création de
dispositifs de captage d’énergie planaires et non-planaires dont les plus performants étaient
caractérisés, apres polarisation, par un courant et une tension de sortie maximaux de 35 nA et 16
Vpp en vibrations. De plus, ils étaient capables de charger un condensateur de 100 uF a 3 mV en
une dizaine de secondes. Enfin, la troisieme approche a permis la fabrication de dispositifs
planaires, pouvant générer une tension égale a ~ 45 mV,, en traction cyclique, et non planaires, aux
bornes desquels pouvait étre mesurée une tension maximale de ~134 mVpp lorsqu’un poids de 100
g ¢tait laché 10 cm au-dessus de ceux-ci. Chacune des approches investiguées possédait leurs
propres avantages et des inconvénients. Le Tableau 6.1 présente la synthése de la comparaison de

ces trois approches.

Tableau 6.1 Synthése de la comparaison des trois approches de fabrication additive investiguées:
Fabrication additive par FFF bi-matériaux, Fabrication additive bi-procédés (DIW et FFF) et

multi-matériaux, Fabrication additive bi-matériaux par DIW dans un bain de support.

* = Faible, ** = Moyen, *** = Elevé

Critéres de comparaison Fabrication additive | Fabrication additive Fabrication
par FFF bi- bi-procédeés (DIW additive bi-

matériaux et FFF) et multi- matériaux par

matériaux DIW dans un

bain de support

Facilité d’utilisation Hokok * *

Complexité des géométries pouvant * o oAk
&tre fabriquées

Rapidité de préparation des * ox ok
matériaux adaptés a I’approche

Durée de fonctionnalité des hoxk * ox
matériaux avant impression

(temps de travail)

Faible cotit de production des *k* ok ok
matériaux




&9

Applicabilité a la fabrication de * ook *
capteurs in-situ sur une structure
complexe
Rapidité de fabrication oAk oAk *
Moyenne 2,14/3 2/3 1,86/3

La technique de fabrication additive répondant le mieux aux 7 critéres de comparaison énoncés est

la technique de fabrication additive par FFF bi-matériaux. En revanche, il apparait clairement que

dépendamment de 1’application visée, et particuliérement si celle-ci requiére la fabrication de structures de

formes complexes, les approches 2 et 3 s’avereront de meilleurs candidats.

Aussi, nous sommes parvenus a fabriquer des dispositifs piézoélectriques pouvant étre employés

en tant que capteurs ou collecteurs d’énergie en ¢laborant divers composites et en les employant

dans des plateformes de fabrications additive multi-matériaux, multi-procédés innovantes.

Cependant, ce travail gagnerait a étre approfondi dans les directions suivantes :

Y

2)

3)

4)

5)

Une analyse modale de chacune des géométries de collecteurs d’énergie considérés devrait
étre établie pour déterminer leur mode de fonctionnement optimal. A L’inverse, les
parametres géométriques des dispositifs pourraient étre modifiés pour adapter les

collecteurs a un mode de fonctionnement précis.

Le travail présenté¢ dans le chapitre 4 pourrait étre complété par la fabrication et la

caractérisation de structures plus complexes.

Les différents dispositifs mis au point pourraient étre intégrés a une structure complexe

dans le but de créer un systéme de surveillance de 1’état de santé de ladite structure.

Un travail d’amélioration des propriétés des encres conductrices et piézoélectriques
pouvant étre utilisées dans la plateforme de fabrication additives par DIW dans un bain de

solvant pourrait étre poursuivi.

D’autre types de matériaux dits intelligents pourraient étre mis au point et utilisés dans les
différentes plateformes de fabrication additive mises au point afin de tirer pleinement parti

de leur potentiel.
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ANNEXE A CALCULS DU TEST DE RHEOLOGIE CAPILLAIRE

Le test rhéologique capillaire, utilisé pour déterminer le comportement de nos encres a hauts taux
de cisaillement était défini comme suit. Pour chaque formulation étudiée, 5 valeurs de pression
différentes étaient utilisées pour extruder un filament de 60 mm sur un substrat de verre.
L’échantillon était pesé et le taux de cisaillement subit par le matériau lors de 1’extrusion et sa

viscosité étaient calculés a partir des données de la pression utilisée et de la masse de 1’échantillon.

En effet, la contrainte de cisaillement a laquelle est soumis le matériau extrudé est définie par la

formule -
_ APR
T2
Ou AP = Pprint — Paum est le différentiel de pression entre la pression d’extrusion et la

pression atmosphérique, Rest le rayon de la buse utilisée et L sa longueur.

Le taux de cisaillement auquel un matériau newtonien est soumis lors de 1’extrusion est donné par

la formule :

_ 40

Y —__°
new 7R3

Ou Q est le débit du matériau extrudé et R est le rayon de la buse utilisée.

Pour obtenir le taux de cisaillement d’un matériau non-newtonien, il faut appliquer une correction
appelée correction de Weissenberg-Rabinowitsch [118 - 119] a Y,,,,,. Pour obtenir le facteur de

correction on trace la valeur de log(Y;,.,,) en fonction de log(t) calculés a partir des 5 valeurs de
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pression d’extrusion utilisées et du poids des échantillons. La courbe obtenue doit étre une droite

(Figure 6.1) de pente notée n.

A

log(Ynew)

»

log(7) ]

Figure 6.1 Détermination du facteur de correction de
Weissenberg-Rabinowitsch pour les matériaux non-

newtoniens

La valeur du taux de cisaillement du matériau non-newtonien est calculée selon la formule :

3+n
Ynon—new = Ynew 4

. oy y . r oy . . , . T
La viscosité du matériau testé était ensuite définie par la formule : n = ~ .
non—-new



