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ACF
AFM
AFNOR
AIC
BRDF
Cemef
CCD
CIE
CSS
DCIP
DINP
DRX
EDS
Ensad
FEG
GSC
LMH
LMS
MEB
MFI
MOT
NCS
ON
PE
PEBD
PMOP
PSD
PVC
PVD
R&D
RVB
TF

Autocorrelation Function

Atomic Force Microscopy

Association Francaise de Normalisation
Association Internationale de la Couleur
Bidirectionnal Reflectance Distribution Function
Centre de Mise en Forme des Matériaux
Charge-Coupled Device

Commission Internationale de I'Eclairage
Confocal Scanning System

Design Conception Innovation Prospective
Di-isononyl Phtalate

Diffractomeétre ou Diffractométrie de Rayons X
Energy Dispersive Spectroscopy

Ecole Nationale Supérieure des Arts Décoratifs
Field Emission Gun

Gonio-Spectro-Colorimétre ou Gonio-Spectro-Colorimétrie
Largeur a Mi-Hauteur (gaussienne)

Long Medium Short

Microscope ou Microscopie Electronique a Balayage
Melt Flow Index

Microscope ou Microscopie Optique en Transmission
Natural Color System

Ouverture Numérique

Polyéthyléne

Polyéthyleéne de Basse Densité

Plan de Mise au Point

Power Spectral Density

Polychlorure de Vinyle

Physical Vapor Deposition

Recherche et Développement

Rouge Vert Bleu

Transformée de Fourier
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o
C (% vol.) Concentration du pigment dans la matrice
c* Chrominance ou saturation dans I’espace CIE-L*a*b*
E; (W.m?) Eclairement recu par le matériau
E* Couleur dans I'espace CIE-L*a*b*
[ Intensité lumineuse moyenne en niveau de gris
Li(W.m3sr!)  Luminance énergétique monochromatique ou radiance
L* Luminance ou clarté du noir au blanc dans I'espace CIE-L*a*b*
R2 Coefficient de corrélation (par la méthode des moindres carrés)
R(A) (%) Réflectance matériau par rapport au blanc de référence
Rsp Coefficient de réflexion de Fresnel moyenné en intensité
S (m2) Surface du matériau
Sa, Sq (Hm) Moyennes arithmétique et quadratique des hauteurs des rugosités
T Température du procédé (°C) ou Température de couleur de la source (°K)
V (m/min) Vitesse de production du film polymeére de la calandre
Coordonnées trichromatiques correspondant respectivement aux cones L (rouge),
x4z M (vert) et S (bleu). Y désigne aussi la luminance ou clarté dans I'espace CIE-Yxy
X0 Yo, Z, Coordonnées trichromatiques du blanc de référence
a, b, c(nm) Paramétres de maille orthorhombique
A1, ..., a5 Coefficients de dispersion de Sellmeier
a* Coordonnée de chrominance du vert au rouge dans I'espace CIE-L*a*b*
b* Coordonnée de chrominance du bleu au jaune dans I'’espace CIE-L*a*b*
G (m.sT) Célérité d’'une onde monochromatique de longueur d’'onde A
d Distance chromatique euclidienne ou chrominance dans I'espace CIE-Yxy
e Ecart-type d’une série de valeurs réelles
h(].s) Constante de Planck
i(°) Angle d’incidence de la lumiére
k(1) Indice d’absorption
ks (JK) Constante de Boltzmann
Ik, 1y (m) Longueurs de corrélation dans les directions x ety
n,ng,, ng Indice de réfraction réel, ordinaire, extraordinaire
Pe Pureté d’excitation ou saturation dans I'espace CIE-Yxy
s(x,y) Vibration lumineuse ou amplitude complexe du champ électrique
X (%) Taux de cristallinité
Z,Z(um) Coordonnée verticale, Altitude du plan moyen des rugosités
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Variation de chrominance du matériau entre les illuminants LED et halogéne
Variation de couleur du matériau entre les illuminants LED et halogéne
Biréfringence du matériau

Flux lumineux

Angle solide

Demi-angle au sommet du cone d’ouverture numérique
Paramétre de rendement quantique du capteur photométrique
Fonction de Dirac

Epaisseur du film polymeére

Rapport de distance source-matériau

Angle d’observation du matériau ou d’orientation des facettes
Longueur d’'onde

Densité

Paramétre de forme (gaussienne)
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« La lumiéere des lieux clos m'attaque personnellement. Elle frappe les objets et mon
ame. Certaines lumiéres me privent de tout sentiment davenir. Quand j'étais enfant, je
mangeais dans une cuisine donnant sur une cour aveugle. L'éclairage qui venait du plafond

rendait tout cafardeux et donnait le sentiment d’étre oublié du monde. »

Les souvenirs déplaisants de Paola Suares, personnage inventé par I'écrivain et
dramaturge Yasmina Reza [1], montrent bien a quel point I'expérience d’un espace peut-étre
mémorable, et méme négative dans certains cas. Si I'éclairage semble étre I'élément
marquant du souvenir, c’est bien I'aspect « cafardeux » des objets et de la piéce (murs,
plafonds, sols) qui joue un réle particulierement important dans Il'impression du lieu.
L’ambiance percue est le résultat complexe de la conjonction de facteurs psychosensoriels et
neurologiques (liés a l'individu) et des interactions entre les lumiéres et les matériaux
constituant I'espace [2]. C'est cette deuxiéme thématique que le travail de thése, poursuivi au
Centre de Mise en Forme des Matériaux (Cemef) de MINES-ParisTech en liaison avec I'Ecole
Nationale Supérieure des Arts Décoratifs de Paris (Ensad), se propose d’aborder, dans le cadre
plus spécifique des interactions entre les matériaux de revétement de sol et les sources de
lumiére artificielles.

Financé par la société Tarkett, fabricant international de revétements de sol, la thése a
pour objectif de comprendre les relations existant entre la lumiére, les matériaux et leur mise
en forme, avec leur couleur. La problématique de la couleur peut étre abordée dans la
littérature du seul point de vue trichromatique, en définissant la couleur par trois
coordonnées afin de caractériser des différences d’aspect entre matériaux [3]. Mais pour en
comprendre l'origine, cette problématique nécessite une approche optique (par réflexion,
réfraction, transmission et diffusion) et spectrale de la couleur (pour des rayonnements de
longueurs d’onde comprises entre 400 et 700 nm environ). Cette approche s’applique
notamment a I'étude colorimétrique de papiers [4], de carrosseries automobiles [5], de
polymeéres injectés [6], de revétements polymeéres de surface [7] dont les vernis pour I'art [8].
De nombreux cas peuvent étre étudiés a travers la notion de matériau hétérogéne, qui
correspond a un systéme matrice/particules. Si les revétements de sol révelent parfois une
structure complexe, la thése se concentre uniquement sur le systéme bi-couche. Ce systéme
est constitué d’'une matrice polymeére quasi-transparente contenant des charges ou pigments,
qui se superpose a une couche d'impression contenant un motif coloré dans le but de la
protéger tout en conservant les propriétés optiques du décor. Cette structure implique

naturellement d’articuler la thése en cinq chapitres, étudiant les deux sous-couches.
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Le premier chapitre s’attache a décrire les types de polymeres et de pigments utilisés
dans les deux types de sous-couche, ainsi que les procédés de mise en forme des matériaux
étudiés. S'il satisfait a des contraintes techniques de mise en forme et d’analyse des
matériaux, le choix des matrices polymeéres s’inscrit en outre dans la stratégie de la société
Tarkett de développer une activité de production de revétements polyoléfine, en complément
des produits PVC traditionnels. Se pose alors la question du contretypage des formulations :
Quelle influence la modification de la matrice polymeére a-t-elle sur la couleur du matériau de

revétement ?

Nous analysons alors, dans le chapitre 2, le role de la composition de volume du
polymere chargé sur la couleur mesurée, indépendamment de la contribution de surface dans
un premier temps. Il s’agit de comprendre dans quelle mesure les propriétés des polymeéres et
des particules de charge influencent I'absorption-diffusion de lumiére en volume : Quelles
sont les variations colorimétriques qui peuvent exister entre les types de matériaux ? Les
phénomeénes caractérisés a I'échelle d’une particule suffisent-ils a expliquer les différences de

couleur observées et mesurées ?

Afin de se rapprocher du matériau réel, la diffusion de surface doit étre a présent
considérée. Le chapitre 3 aborde la relation entre topographie de surface et couleur des
revétements de sol. La mise en forme des matériaux permet de créer des différences de
rugosité controlées, que nous cherchons a corréler avec des analyses colorimétriques. La
modification de la topographie entraine-t-elle des différences de couleur mesurables ? Quelle
échelle de rugosité pour quelle différence d’aspect? Nous tentons de traiter ces

problématiques dans le cadre simplifié de I'optique géométrique.

Le role de I'éclairage par rapport a la couleur du matériau sera ensuite abordé en se
focalisant plus spécifiquement sur la couche décor contenant des pigments colorés. La
question de I'aspect du revétement de sol dans un environnement lumineux artificiel est
d’autant plus importante que I'habitat est aujourd’hui le lieu privilégié de changements
profonds des modes de consommation de I'énergie. En témoigne I'introduction massive de
I'’éclairage basse consommation, qui permettra en 2030, selon les modéles prévisionnels de
I'lEA [9], de diviser par deux la consommation mondiale d’énergie par rapport aux éclairages
classiques. Une source halogéne sera prise comme source classique de référence ainsi qu'une
source blanche LED de puissance (Light-Emitting Diode) comme source de basse
consommation. Comment la modification de la source de lumiére influence-t-elle la couleur ?

Le changement de couleur est-il identique pour tous les matériaux ?
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Au-dela de la compréhension scientifique de la couleur des polymeéres chargés, la
portée de ce travail de thése est en réalité plus large. Concevoir une application innovante de
revétement de sol répondant a la problématique des interactions matériaux/lumiéres dans
I’habitat constitue en effet I'ultime objectif de nos travaux. Exploiter les résultats scientifiques
tout en travaillant a de nouveaux usages du sol, tel est I'objectif de la recherche, par le design,
d’'une application possible. Ceci a été mené en étroite collaboration avec I'axe de recherche
DCIP [10] (Design Conception Innovation Prospective) de troisieme cycle de I'Ensad [11], qui,
pour la premieére fois, mettait en place un cycle supérieur de recherche partenariale EnsadLab. Le
dernier chapitre exposera la démarche de conception par le design, ainsi que I'application

envisagée a I'issue de ces travaux, et la validation du prototype dans un environnement lumineux.

3/



"CHAPITRE 1 - MATERIAUX ET PROCEDES DE MISE EN FORME

j s 4

(Pierre Soulages, Untitled, FIAC 2012, 1994)

\4



CHAPITRE 1

MATERIAUX ET PROCEDES DE MISE EN FORME

1.1  Description et propriétés des COMPOSANLS..........cceeerereererereraesesseseressesesessssssesessens 7
1.1.1 Physico-chimie et propriétés optiques des polymeéres non chargés..........cceereerrennens 7
1.1.1.1  Détermination de la cristallinité des polyméres calandrés. 8
1.1.1.2  Texture et mise en forme 10
1.1.1.3  Détermination de l'indice de réfraction réel des polyméres 11
1.1.1.4  Détermination des courbes de dispersion de l'indice optique des polymeéres................ 12
1.1.2 Physico-chimie et propriétés optiques des charges et Pigments............ceeeeeereereseens 13
1.1.2.1  Morphologie des pigments minéraux 14
1.1.2.2  Indices de réfraction - Courbes de dispersion 16
1.1.3 Préparation des pOlYMETreS CHATZES .......c..ccourrerresresnsesnsessesssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 19
1.2 Procédés de mise en fOImE.......cccoererereverererenenresesesesessssssssssesesesesssssssssssesssssssasssenses 21
1.2.1 Procédé de calandrage et conditions eXpErimentales............o.eeeeeereereeererersessesessens 21
1.2.2 Rhéologie des polyméres dans le procédé de calandrage........cccoeeueereemercnsrrerensrssseneenns 22
1.2.3 Procédé de grainage MECANIQUE......cccevververeeeseerssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 24
1.24 Dispersion des pigments aprés mise en fOrMe.......c...cowoereemreemsrssessssssnsssssssssssssssssssssssssens 25
1.3 Tableau récapitulatif des matériaux calandrés et grainés...........cceceveervevenenee. 27
1.4 Propriétés des pigments colorés et mise en forme..........cceceeveeeeeerereeneeernerenennne 28
14.1.1  Propriétés des pigments colorés 28
14.1.2  Mise en forme des échantillons colorés. 29

5/



"CHAPITRE 1 - MATERIAUX ET PROCEDES DE MISE EN FORME

L 4

Introduction

Avant d’aborder les problématiques d’aspect et la physique des interactions matiére-lumiére,
il semble nécessaire d’introduire dans ce premier chapitre les propriétés physico-chimiques
des matériaux qui font I'objet de notre étude : nous avons nous-méme déterminé certaines
données lorsque cela s’est avéré possible, les autres données étant trés largement présentes
dans la bibliographie relative aux polymeéres et charges que nous avons utilisés. Cependant,
nous n'avons trouvé aucune référence de travaux analysant du point de vue optique et de la
couleur les types de matériaux composites que nous allons présenter : d’'une part, les charges
que nous avons choisies sont associées la plupart du temps a des polymeéres différents et
d’autre part, la littérature fournit de nombreux cas d’étude optique sur d’autres polymeéres
chargés (PVA chargé en billes de polystyréne [7], methacrylate (TEGDMA) chargé en
particules broyées de verre de baryum et de silice [12], matrice époxy chargé en polyédres de

verre de différentes tailles [13]).

Pour I'analyse des contributions de volume (chapitre 2) et de surface (chapitre 3) a la couleur
des matériaux, nous avons retenu deux polymeéres trés transparents, un polyéthyléne (PE) et
un polychlorure de vinyle (PVC), et des charges présentant une faible absorption, sauf une
présentant au contraire une trés forte absorption (oxyde de fer). Les propriétés des
constituants des matériaux introduiront ce premier chapitre. Ces polymeéres et composites
seront transformés par le procédé de calandrage utilisant des cylindres contra-rotatifs. Le
principe et les conditions des procédés de calandrage et de grainage mécanique, retenu pour
modifier la topographie de surface des films composites, seront ensuite décrits. Nous verrons
que les conditions de mise en forme (températures et vitesse de calandrage notamment)
doivent étre finement ajustées pour chaque type de polymeére, afin de produire un film de
belle qualité, avec un état de surface uniforme et sans défaut.

Nous renforcerons finalement les effets de I'absorption par I'utilisation de pigments colorés
principalement organiques dans une couche appelée « couche décor ». Les films calandrés
chargés en pigments minéraux de faible absorption se superposent a cette couche décor afin
de la protéger, mais peuvent influencer son aspect visuel. Les échantillons colorés
correspondent a des films polymeéres peints qui nous permettront d’accroitre les variations
chromatiques que nous obtiendrons dans les chapitres 2 et 3. Ces échantillons colorés
permettront de mieux comprendre et mettre en évidence le role de I'illuminant sur la couleur

des matériaux (chapitre 4).
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1.1 Description et propriétés des composants

1.1.1 Physico-chimie et propriétés optiques des polyméres non chargés

Nous utilisons, pour la préparation des matériaux, deux matrices polymeres, I'une de
type polychlorure de vinyle (PVC) formulée, et 'autre de type polyéthyléne linéaire de trés
basse densité (PEBD) p = 0,900. Le PVC est un homopolymeére obtenu par polymérisation en
suspension et commercialisé sous le nom Etinox 630 par la société Ercros (Aiscondel S.A.). La
composition du PVC que nous avons formulé (Fig. 1.1) montre la proportion massique
importante des plastifiants, de type phtalates, utilisés afin de pouvoir calandrer le matériau et

donner une certaine souplesse au film final.

Hulle Processing—
aids
1%
Plastifiants
26/
Résine PVC
70%

Fig. 1.1 - Composition massique du PVC formulé non chargé

Le polyéthyléne est un copolymére linéaire d’éthyléne et d’a-oléfine dénommé CLDO de la
gamme Clearflex commercialisée par la société Polimeri Europa. Ce polyéthyléne a été choisi,
apres test de différents polyéthylénes, du fait de sa transparence et de la possibilité de le
transformer sous forme de film par le méme procédé de calandrage utilisé pour le PVC. La
transparence d'un polyéthyléne décroit avec la densité. En effet, la turbidité (haze) est une
fonction croissante de la densité et donc de la cristallinité [14]. Le CLDO a un melt flow index
(MFI) de 4 g / 10 min a 190°C sous une charge de 2,16 kg [15], qui caractérise la forte viscosité
de ce thermoplastique a I'état fondu. Le MFI est une fonction inverse de la viscosité. Une faible
valeur de MFI est plus adaptée a une transformation par calandrage. Ce sont la densité, qui
contréle la transparence, et le MFI, qui contréle la mise en ceuvre du polymeére, qui
influencent son aspect visuel.

La cristallinité du PE et du PVC sera déterminée par la méthode de diffraction des rayons X, et
I'indice de réfraction réel, par réfractométrie d’Abbé. Des données quantitatives issues de la

bibliographie compléteront ces résultats en précisant la dispersion optique des polymeres.
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1.1.1.1 Détermination de la cristallinité des polyméres calandrés

La diffractométrie des rayons X consiste a envoyer, sur I'’échantillon a analyser, un
faisceau collimaté monochromatique de longueur d’onde (raie K, du cuivre Ag,_g, = 0,1542
nm [16]). L'interaction du faisceau lumineux avec la nature cristalline du matériau se
caractérise par de la diffusion élastique qui crée des maxima d’amplitude dans les directions
ol des signaux issus de deux centres diffuseurs sont en phase. La distribution des intensités
correspond donc a la distribution des centres diffuseurs et caractérise ainsi I'état cristallin.
Elle est obtenue par rotation de I'échantillon selon I'angle 0 (Fig. 1.2) et I'angle 20 du
détecteur du diffractomeétre dans le demi-plan de diffraction. La loi de Bragg (Eq. (1.1))
permet d’exprimer la condition nécessaire (et non suffisante) sur le chemin optique calculé a
partir de la distance inter-centres diffuseurs pour obtenir des interférences constructives
[14]. La technique de diffraction des rayons X permet de déterminer les parameétres de la
maille cristalline et le taux de cristallinité. Elle permet de caractériser des grandeurs

cristallographiques de dimension nanométrique.

1 2 sinf Eq. (1.1)

dya A

Fig. 1.2 - Schéma de principe du diffractomeétre a rayons X [14]

Un diagramme de diffraction (Fig. 1.3), exprimant l'intensité en fonction de I'angle
d’observation 20, a été réalisé sur les deux polyméres non chargés en utilisant Ie
diffractomeétre Xpert'Pro MPD de la societé PANalytical. Le polyéthyléne présente trois pics de
diffraction principaux et une ligne de base traduisant la partie amorphe du matériau. Le PEBD
contient une phase cristalline orthorhombique [17], alors que le PVC est amorphe, c’est-a-dire
qu'il n'y a pas d’arrangement moléculaire cristallin a grande distance. La distribution des

atomes est aléatoire, conduisant a une propagation des ondes sans direction privilégiée [14].
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Fig. 1.3 - Diffractogrammes des rayons X des polymeéres PEBD et PVC témoins (T) non chargés

Pour le PE témoin non chargé, les deux pics (Fig. 1.3) situés a 20,= 21,4° et 26,= 23,8°
correspondent respectivement aux diffractions par les plans (110) et (200). Le pic suivant,
plus éloigné situé a 206, = 36,3°, correspond au plan (011). La relation géométrique des
paramétres de la maille orthorhombique (Eq. (1.2)), ot h, k, 1 désignent les indices de Miller
des plans réticulaires (Tableau 1.1), permet de déterminer les parametres de maille de Ia
phase cristalline du PEBD non chargé. Les valeurs obtenues pour a, b et ¢ (Tableau 1.2) sont

trés proches des valeurs obtenues par Bunn [17].

2 2

G - 6+

Plan (200) (110) (011)
0(°) 11,9 10,7 18,15
dpj (Nm) 0,374 0,415 0,248

Tableau 1.1 - Angles de diffraction des rayons X de la phase cristalline du polyéthyléne non chargé

Paramétre de maille orthorhombique a b C

Longueur (nm) 0,748 0,499 0,286

Tableau 1.2 - Parameétres de maille de la phase cristalline du polyéthyléne non chargé

Il est possible de déterminer le taux de cristallinité du PE, selon la méthode de Hermans et
Weidinger [18]. Il est donné par le rapport de I'intensité diffractée par la phase cristalline

(pics seuls) sur l'intensité totale diffractée (diffraction + diffusion). Nous avons obtenu un
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faible taux de cristallinité x, = 13 +/- 1 %, cohérent avec la treés basse densité du PE [19]. En
effet, la densité est directement reliée a la cristallinité en appliquant une loi de mélange (Eq.
(1.3)), avec la densité de la phase amorphe p, = 0,887 [20], et la densité de la phase cristalline

p.= 1,008 [21]. Le taux de cristallinité s’exprime donc :

x, = (p _pp“) (pcicp) Eq. (1.3)

Nous obtenons, a partir de la densité p = 0,900 de ce PE, un taux de cristallinité x_ = 12,7 %, en

accord avec la mesure de diffraction des rayons X. Signalons que cette mesure de cristallinité
est tres tributaire de la valeur extrapolée pour la valeur de la densité du polymére amorphe
(0,811 < p, < 0,887) qui fait varier le taux de cristallinité de 35 a 12,7 %. Le faible taux de

cristallinité du PE étudié est une clé de la bonne transparence de ce polyéthyléne.

1.1.1.2 Texture et mise en forme

Les films polymeres ont été obtenus par le procédé de calandrage qui peut induire une
orientation moléculaire et une texture cristalline. Des clichés de diffraction (Debye-Scherrer)
ont été réalisés avec la direction de procédé colinéaire a I'horizontale (Fig. 1.4). IIs sont
destinés a révéler une éventuelle texture planaire du film. La texture cristalline du PEBD
apparait clairement, et est & mettre en relation avec la déformation du polymére (16 s) a
basse température (94°C) dans la derniére étape du calandrage que nous caractériserons dans
la partie suivante (section 1.2). Cet effet couplé de cristallisation aprés déformation est bien
connu et est bien la cause de cette anisotropie cristalline [22]. Par contre le PVC est
transformé a haute température (155°C d’apres section 1.2.1) ce qui permet certainement de
relaxer I'orientation moléculaire lors de I'étape de refroidissement. Par conséquent, les deux

matériaux différent par leur cristallinité et leur orientation.

Direction de calandrage
_

(a) (b)
Fig. 1.4 - Clichés de diffraction (Debye-Scherrer) des polymeres non chargés : (a), PEBD ; (b), PVC
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1.1.1.3 Détermination de l'indice de réfraction réel des polyméres

L'indice de réfraction réel d’'un milieu diélectrique homogéne caractérise la vitesse de
propagation d’'une onde, a une fréquence donnée, par rapport a la vitesse qu’elle aurait dans
le vide. Dans le cas général, c’est I'indice de réfraction complexe 1 qui est défini (Eq. (1.4)). Sa
partie réelle correspond a l'indice optique n que nous proposons de mesurer dans ce
paragraphe, et la partie imaginaire étant appelée indice d’absorption [23]. Dans la suite de la

thése, nous parlerons d’indice de réfraction pour désigner I'indice optique réel.

H) =n)+ i k) Eq.(1.4)

L'indice de réfraction du polymere influe sur la fraction de I'intensité lumineuse réfléchie par
une surface lisse, nous le verrons au Chapitre 2 avec les relations de Fresnel, ainsi que sur la
réfraction des rayons lumineux aux interfaces matrices/particules. Les lois de comportement
optique des matériaux, angulaires et/ou spectrales, s’expriment toutes a l'aide de cette
grandeur [23]. Nous avons donc mesuré l'indice de réfraction des deux polymeéres non
chargés (polyéthyléne, PVC) a l'aide d’'un réfractometre d’Abbé de marque Carl Zeiss Jena
référence 9247. L'indice est déduit de la condition angulaire de réflexion totale. Cette
méthode permet de mesurer des indices de la couche superficielle des matériaux compris
entre 1,3 et 1,7, gamme dans laquelle se situent la plupart des polymeéres transparents [24].

Le réfractomeétre d’Abbé est composé de deux prismes et d’'une lunette d’observation munie
d’un réticule et visant a l'infini. L'échantillon est placé entre les deux prismes avec de I'a-
bromo-naphtaléne (n = 1,657) afin d’assurer un couplage optique du film avec le
réfractometre. L'ensemble peut tourner autour d’'un axe orthogonal a la lunette. Le systéme
est alors éclairé par une source étendue de lumiére monochromatique type vapeur de sodium
(raie a A = 589 nm). La mesure de I'indice consiste a rechercher la condition de réflexion
totale. Une mire graduée donne accés a l'indice de réfraction de I'’échantillon avec trois
décimales de précision. Nous avons obtenu les résultats suivants pour les deux polymeéres non

chargés :

- Polyéthyléne : n=1,502 £ 0,002 a A =589 nm
-PVC:n=1,530+£0,001 a A =589 nm

L'indice de réfraction des deux polymeres est proche, mais le polyéthyléne a un indice de
réfraction significativement inférieur a celui du PVC. Ceci aura une importance lors de
I'incorporation des particules de charges (section 1.1.2). Cette mesure n’a cependant été
effectuée qu’en lumiére monochromatique. Or I'indice de réfraction dépend de la longueur

d’onde incidente (Eq. (1.4)). Nous compléterons donc ces données expérimentales par les
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variations de I'indice en fonction de la longueur d’onde, caractérisées par les propriétés de
dispersion du milieu, obtenues a partir de notre bibliographie moyennant quelques

hypothéses.

1.1.1.4 Détermination des courbes de dispersion de [lindice optique des

polyméres

Le PVC étant formulé, dans le cas d'un mélange homogéne, chaque constituant apporte
a priori sa propre contribution a I'indice de réfraction que nous avons mesuré précédemment.
Compte-tenu du diagramme de composition massique (Fig. 1.1), les deux constituants
principaux sont le polymere PVC de base et un plastifiant, le DINP (di-isononyl-phtalate).
L'indice de réfraction étant lié a la propagation de la lumiére dans le milieu, ce sont les
concentrations volumiques qui importent dans la détermination des propriétés optiques du
mélange homogene. Le taux massique de DINP de 25% (75% de PVC) correspond ainsi a un
taux volumique de 32% de DINP, compte-tenu de la densité de 0,972 du DINP [25] a 25°C et
de la densité de 1,40 de 'homopolymeére PVC [26].
A défaut d’avoir pu trouver I'indice de réfraction du DINP, nous avons déterminé les courbes
de dispersion du DOP (di-octyl-phtalate) et du PVC a partir de leurs constantes de Hamaker
[27] : néanmoins, nous avons vérifié dans la base [25] que les indices optiques donnés pour
une longueur d’onde de référence étaient identiques pour le DINP (1,484 +/- 0,001) et le DOP
(1,485 +/- 0,001). Les courbes de dispersion du DOP et du DINP se superposent donc dans le
domaine visible. Nous avons ensuite appliqué une loi de mélange pour obtenir la courbe de

dispersion du PVC formulé avec plastifiant DINP (Fig. 1.5).

1.570
1.560
1.550

1.540 - Résine PVC

1.530

1520 = === === —mmmmmmmmm e m PVC formulé

1.510

Indice de réfraction

1,500
1
1490 |
1480 |
1
1
+
1

1470 T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm)

Fig. 1.5 - Courbes de dispersion de I'indice optique du DINP (plastifiant majoritaire),
de la résine PVC de base, du PVC formulé et du polyéthyléne
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L'indice optique a 589 nm (1,524 +/- 0,001) s’approche de la valeur mesurée par
réfractométrie (1,530 +/- 0,001). Celle du PE est bien identique, a 589 nm (n = 1,502), a la
valeur que nous avons déterminée par réfractométrie. Dans tout le domaine visible, I'indice
de réfraction du PEBD obtenu a partir de la bibliographie [28] est bien inférieur a celui du PVC
(Fig. 1.5).

Cette information est trés importante pour notre analyse, car nous utiliserons dans la suite du
mémoire, pour caractériser la couleur des matériaux, des sources de lumiére blanche
(polychromatique) : la contribution de chaque longueur d’'onde aura donc une influence sur

les interactions matériau/lumiéres résultantes et donc sur la couleur (section 2.4.3).

1.1.2 Physico-chimie et propriétés optiques des charges et pigments

Pour des raisons de stabilité thermique aux températures des procédés de mise en
forme, nous avons préféré 'usage de charges minérales a celui de pigments organiques. Nous
tenons a préciser dés a présent, pour éviter toute confusion, que nous ne ferons pas
systématiquement la distinction entre les termes « charge » et « pigment », les particules de
charge pouvant étre considérées comme des pigments puisque nous le verrons dans le
Chapitre 2, elles sont responsables en partie de la couleur des matériaux. Le terme de charge
est en effet couramment réservé a l'usage de particules en dispersion pour certaines
applications mécaniques de renforcement de polymeres et de stabilité dimensionnelle : ce
sont les mémes particules que nous employons dans nos recherches, mais ce sont
uniquement les propriétés optiques des matériaux composites (ou « chargés ») décrits en

section 1.1.3 qui nous intéressent dans la compréhension de la couleur.

Nous avons choisi deux types de particules qui se présentent sous la forme de poudres
incolores a I'ceil nu (calcite et kaolin), ainsi qu'un oxyde de fer noir également sous forme de
poudre trés fine. Un quatriéme pigment minéral a été utilisé en raison de son faible cofit et sa
facilité a étre broyé puis tamisé pour obtenir différentes tailles: il s’agit de particules
d’alumine, étudiées avec quatre granulométries [29]. Les principales informations relatives a

ces pigments sont rassemblées dans le Tableau 1.3.

La calcite correspond a un carbonate de calcium de formule CaCO, [30], le kaolin est un
aluminosilicate de formule AlSi,O,(OH), contenant 50% de silice SiO, et 35 % d’alumine AlO,
(composition déterminée par fluorescence des rayons X par le fabricant [31] ), et le pigment

noir est un oxyde de fer Fe,O, appelé magnétite [32].
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Pigment Calcite Kaolin Oxyde de fer Alumine
. Treibacher
Fabricant OMYA Imerys Lanxess Schleifmittel
Dénomination . Alodur
commerciale BL20 Polwhite-E Bayferrox 318 ZWSK et WSK
Formule chimique  CaCoO, ALSi,0,(OH), Fe,0, ALO,
Densité 2,7 2,6 4,6 3,98

Tableau 1.3 - Données relatives aux quatre pigments : calcite, kaolin et oxyde de fer III

1.1.2.1 Morphologie des pigments minéraux

Les quatre types de pigments ont été caractérisés au microscope électronique a
balayage (MEB) de référence FEI XL30 en mode environnemental. La nature et I’énergie des
électrons émis permettent d’obtenir des informations, en électrons secondaires, sur la
géométrie 3D de I'échantillon, et en électrons rétro-diffusés, sur la composition chimique par
le numéro atomique des atomes présents. Le détecteur utilisé pour la calcite (Fig. 1.6a)

permet de mesurer le flux d’électrons rétro-diffusés a une tension d’accélération de 15 kV.

Pour le kaolin, I'alumine et I'oxyde de fer, nous avons utilisé le MEB ZEISS Supra 40 FEG
(« Field Emission Gun » : canon a émission de champ) qui permet d’avoir des images a plus
grande résolution. Avec des tensions d’accélération de 1 kV (kaolin) et de 3 kV (oxyde de fer),

le détecteur d’électrons secondaires a été cette fois utilisé.

(b)
Fig. 1.6 - Images de microscopie électronique a balayage des trois types de pigments : (a), Calcite
(électrons rétrodiffusés) ; (b), Kaolin (électrons secondaires) ; (c), Oxyde de fer (électrons secondaires)

Les particules de calcite (CaCO,) sont de forme polyédrique, avec des facettes et des arétes

vives. Leurs tailles caractéristiques sont comprises entre 5 et 50 pm (Fig. 1.6a). De plus, les
particules de calcite précipitée sont de taille inférieure, s’échelonnant entre 0.01 et 5 pm [33].

Nous en déduisons que les charges de calcite utilisées sont obtenues par broyage et non par
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précipitation. L'analyse par EDS (Energy Dispersive Spectroscopy = Analyse dispersive en
énergie) de ces charges montre bien la présence de calcium, d’oxygéne et de carbone,
cohérente avec la composition donnée par le fabricant.

Les particules de kaolin (Fig. 1.6b) sont de taille inférieure a celles de calcite, avec une
dimension caractéristique médiane de particule aux environs de 3 um (Fig. 1.7) donnée par le
fabricant [31], cohérente avec l'observation MEB. De plus, le kaolin a une structure

plaquettaire sous la forme d’empilements de feuillets de forme quasi-hexagonale [34].
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Fig. 1.7 - Courbe de granulométrie du kaolin type Polwhite-E [31]

La morphologie de l'oxyde de fer (Fig. 1.6c) correspond davantage a des agglomérats
d’éléments submicroniques, assimilables a des spheres, de diamétre caractéristique de I'ordre
de la centaine de nm. L'analyse EDS de ces particules met bien en évidence la présence des

éléments fer et oxygene, dans des proportions cohérentes avec la structure Fe,O,.

Pigments d’alumine ZWSK F230 ZWSK F500 ZWSKF1200 WSK 3000

Taille max. a 3% (um) 82 25 7 09

Taille caractéristique

médiane  50% (um) 53,0+/-3,0 12,8+/-1,0 3,0+/-0,5 0,55 +/- 0,05

Taille min. a 94% (pm) 34 5 1 0,25

Tableau 1.4 - Granulométries des quatre types de pigments d’alumine [29]

L’analyse MEB des quatre granulométries des particules d’alumine confirme les différences de
tailles données par le fabricant (Tableau 1.4). La morphologie polyédrique des particules,
comme celles de calcite, traduit le procédé de broyage dont elles sont issues apres chauffage

en four a 2100°C puis refroidissement brutal [29].
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(b)
Fig. 1.8 - Images de microscopie électronique a balayage des trois tailles d’alumine type ZWSK :
(a), F230; (b), F500; (c), F1200

Fig. 1.9 - Images de microscopie électronique a balayage de la plus petite taille d’alumine WSK :
(a), Image d’'un agglomérat seul ; (b), Agrandissement : particules broyées d’alumine

L'observation au MEB (Fig. 1.8) permet de s’assurer que le principal parameétre variable parmi
les quatre références des particules d’alumine est la taille. Les morphologies et compositions
chimiques sont identiques puisque les particules proviennent du méme procédé, avant
d’avoir été séparées par tamisage. Les plus petites particules (WSK 3000), de morphologie
polyédrique a I'’échelle individuelle, se présentent sous la forme d’agglomérats sphériques de
diametre 70 um (Fig. 1.9a). Ces agglomérats sont trés gros devant la taille réelle des particules
broyées : 0,55 nm de taille moyenne selon le fabricant, cohérent avec les quelques centaines
de nm observées (Fig. 1.9b) au MEB.

1.1.2.2 Indices de réfraction - Courbes de dispersion

De méme que pour les polymeéres non chargés, il est nécessaire de connaitre les
valeurs et variations des indices optiques des quatre pigments dans le domaine de longueur

d’onde [400 nm ; 800 nm] qui nous intéresse. Nous ne donnerons pas I'’expression de I'indice
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de réfraction complexe de la calcite car nous n’avons pas trouvé la valeur exacte de son indice
d’absorption pour une longueur d’onde donnée : néanmoins, ces particules sont trés peu
absorbantes [35], et leur absorption k est négligeable en comparaison de celle du pigment
d’oxyde de fer (k = 1,145 a 589 nm). La loi de dispersion de Sellmeier [27] permet de calculer
avec Eq. (1.5) les variations de I'indice optique d’'un matériau diélectrique, par la donnée de
réels (a,, a,, a,, a,, a,, a,). Les coefficients de la loi de Sellmeier (Tableau 1.5) sont issus de la
bibliographie pour la calcite [36] et I'alumine [37]. Les courbes de dispersion de I'indice
optique sont données directement par la bibliographie pour I'oxyde de fer [38] et le kaolin
[39]. La Fig. 1.10 présente les courbes de dispersion optique calculées pour chaque type de

pigment.

a, A asA? asA?

1) = 1 Eq. (1.5)
n(@) \]Az—a22+/12—a42+/12—fa62+

Coefficients de
. a1 dz as a4 das de
Sellmeier pour A en pm
Calcite ordinaire 0,8559 0,0588 0,3391 0,141 0,0009 0,197
Calcite extraordinaire 1,0856 0,07897 0,0988 0,142 0,317 11,468
Alumine ordinaire 143135 0,07266 0,65055 0,119324 5,3414 18,0283

Alumine extraordinaire 1,50398 0,07403 0,5507 0,121653 6,59274 20,0723

Tableau 1.5 - Coefficients de dispersion de Sellmeier pour la calcite et I'alumine

Notons que la calcite présente une trés forte biréfringence pour toute fréquence de 'onde
incidente, la biréfringence étant une différence d’indice optique mesurée dans deux
directions du matériau [40] : une direction particuliére appelée axe optique, dans laquelle
I'indice est dit ordinaire, et une direction orthogonale a I'axe optique pour laquelle I'indice est
dit extraordinaire et prend des valeurs différentes. Il y a donc double réfraction, et ce
phénomeéne est particuliérement visible dans des structures cristallines telles que la calcite,
qui sont ainsi qualifiées d’anisotropes du point de vue optique. Deux courbes de dispersion
(Fig. 1.10) correspondent ainsi a la calcite.

L'alumine est également biréfringente, mais I'’écart entre ses indices ordinaire et
extraordinaire est trés faible dans le visible : An < 0,01. Les courbes correspondant aux deux
indices sont trés voisines, donc nous considérerons seulement I'indice moyen de I'alumine
dans la suite des travaux. Il est bien supérieur a ceux des autres pigments de la Fig. 1.10. Le
kaolin quant a lui peut étre considéré comme isotrope. Son indice de réfraction est compris

entre les indices de la calcite.
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Fig. 1.10 - Courbes de dispersion des polyméres et des particules de calcite, d’alumine et de kaolin

Ces valeurs sont a comparer avec celles des polymeéres (section 1.1.1). L'indice du PE est
proche de I'indice extraordinaire n, de la calcite (écart de 0,16), tandis que I'écart d’indice
entre l'indice ordinaire n, de la calcite et les deux polymeéres est important : les rayons
lumineux subissent donc une réfraction importante aux interfaces entre polymeére et calcite
lorsqu’ils sont polarisés perpendiculairement a la direction ordinaire. De méme, I'écart d’'indice
kaolin-PE est deux fois plus élevé que I'écart d’indice kaolin-PVC. Les résultats du Chapitre 2
nous permettront de mieux comprendre I'importance de ces valeurs relatives d’indice.

Afin de comparer ces résultats avec les données de 'oxyde de fer Il [38], nous donnons les
indices optiques de la calcite et de I'alumine, et I'indice de réfraction complexe du kaolin pour
la radiation monochromatique a A = 589 nm d’aprés Fig. 1.10. L'absorption de la calcite,

inférieure a celle du kaolin, est supposée quasi-nulle [41].

- Calcite : n,=1,658, n.=1,486, An=0,172
- Alumine : n,=1,768, n.=1,760, An = 0,008
- Kaolin : n=1,568 + 0,00656 i

OxydedeferIll: n=2,148+1,1451

L'oxyde de fer a un indice optique largement supérieura ceux des autres pigments : la
réfraction aux interfaces pigment/matrice sera donc trés forte dans le cas de I'oxyde de fer par
rapport aux autres pigments. De méme, son coefficient d’absorption est extrémement élevé
en comparaison, et ce dans tout le domaine visible (Fig. 1.11a). Le kaolin est, en revanche, trés

peu absorbant (k [ K i > 174) : ces données nous permettent d’emblée de prévoir que

oxyde de fer
les deux types de pigments ne seront pas introduits dans les mémes concentrations
volumiques de facon a éviter de travailler avec des matériaux totalement noirs et opaques.

L’absorption du kaolin (Fig. 1.11b) est faible dans le domaine visible [39].
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Fig. 1.11 - Spectres d’absorption dans le domaine visible : (a), Oxyde de fer Il [38] ; (b), Kaolin [39]

L'amplitude maximale de variation du coefficient d’absorption du kaolin dans le domaine
visible (Fig. 1.11b) est sensiblement supérieure a 20%, ce qui est loin d’étre négligeable du
point de vue optique. De plus, nous remarquons que les faibles longueurs d’onde (le bleu)
sont moins absorbées par le kaolin. Pourtant, les particules apparaissent blanc opaque a I'ceil
nu et sont méme qualifiées d’incolore par le fabricant [31]. Nous approchons de la
problématique qui nous intéressera par la suite, mais nous pouvons déja affirmer que le
matériau n’a pas de couleur « en soi» : la couleur, nous le verrons, dépend d’'un ensemble
complexe de facteurs liés au matériau, a sa mise en forme et a I’éclairage. Dans ce cas présent,
si nous percevons les particules de kaolin comme blanches, c’est parce que les propriétés
optiques du kaolin observé sous forme de poudre sont différentes de celle de particules
individualisées ou mélangées en solution. La diffusion lumineuse dans le cas particulier des
poudres peut étre expliquée par le modele de Melamed, qui a été décrit et amélioré par Garay
dans sa thése de Doctorat [42].

On comprend deés lors que les propriétés optiques de particules de kaolin dispersées dans un
polymére donné ne seront pas directement transposables d’aprés la seule connaissance de
I'absorption du pigment individualisé ou comme matiére premiére sous forme de poudre.
Nous expliquerons donc dans la partie suivante la préparation et la dispersion des pigments

avant d’aborder ensuite la mise en forme des films.

1.1.3 Préparation des polyméres chargés

Les constituants présentés précédemment sont tous a I'état de poudres (PVC et

charges), granulés (polyéthyléne) ou liquide (plastifiants) dans les conditions normales de
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température et de pression. L'ordre du mélange importe peu du point de vue physico-
chimique, mais pour la commodité de la préparation, nous introduisons d’abord les poudres
avant d’ajouter au centre du récipient les liquides une fois tous les constituants pesés. La
masse totale de chaque formulation est de 'ordre de 5 kg, valeur choisie en raison de la taille
du mélangeur externe utilisé (Fig. 1.12). Les pigments de calcite et kaolin sont introduits dans
des concentrations volumiques s’échelonnant de 1 a 13% tandis que les concentrations de
I'oxyde de fer sont comprises entre 0.01 et 0.3% vol. Deux concentrations (1 et 2% vol.) en
alumine, quelle que soit la taille des particules, sont introduites dans les polymeres.

Les polymeéres vierges n’ayant pas la méme densité (1.1.1), la masse du méme pigment sera
bien évidemment différente selon s'il est introduit dans le PE ou dans le PVC : cette remarque
est essentielle car nous comparerons, dans les chapitres 2 et 3, les résultats expérimentaux
entre les deux polymeéres a concentrations volumiques identiques en pigment. Nous ne
détaillons pas dans cette partie les différentes formulations car un tableau récapitulatif des
matériaux aprés mise en forme sera donné en fin de chapitre (section 1.3).

Une premiére phase de mélange est opérée manuellement a la spatule durant la préparation
des matériaux PVC, de facon a faciliter I'incorporation des plastifiants dans les solides.
Ensuite, chaque formulation est homogénéisée (Fig. 1.12) par un mélangeur externe (c’est-a-
dire qu'il ne comporte pas de chambre fermée) chauffé a la vapeur a une température telle
que les polymeéres chargés soient a I'état fondu : une température de 172 °C a été mesurée a

la surface du PVC et 155°C pour le PE a cette étape de mélange, pendant 10 minutes.

Fig. 1.12 - Photographie d’'une formulation PE homogénéisée par mélangeur
externe (les fléeches indiquent le sens de rotation des cylindres)
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1.2 Procédés de mise en forme
1.2.1 Procédé de calandrage et conditions expérimentales

Afin d’obtenir des films de polymeére chargé d’épaisseur controlée, les préparations
sont transférées manuellement du mélangeur externe vers une calandre du centre R&D de
Tarkett. Le procédé industriel s’opére en continu avec bien souvent une étape d’extrusion
dans une filiére située en amont du calandrage. La calandre est constituée de trois cylindres
chauffés a la vapeur, d’aspect tres lisse et brillant (Fig. 1.13) sans qu'une caractérisation de la
rugosité ait pu étre menée, et dont la température, la vitesse de rotation et I'entrefer sont
ajustés difféeremment, afin de favoriser I'’écoulement et I’étirement de la matiére par friction
dans le procédé. Outre le sens de rotation des cylindres, la Fig. 1.13a montre I'existence d’un
bourrelet de matiére a I'état fondu situé en amont de I'entrefer des cylindres 2 et 3 : ce
bourrelet est caractéristique de I'étape de calandrage, faisant intervenir des écoulements de
recirculation [43], trés complexes a appréhender et ne faisant pas I'objet de notre travail.
Cependant, la géométrie et la vitesse du procédé ont permis d’effectuer une prédiction de la
vitesse de déformation moyenne entre les cylindres 2 et 3 pour les deux polymeéres non
chargés. Si la calandre est la méme, les vitesses et les températures sont adaptées a la nature
du polymere, et I'épaisseur des films est mesurée (Fig. 1.13b) aprés le cylindre « froid » (a

température ambiante) pour ajuster sa valeur a 300 +/- 20 pm.

Cylindre 1

Rl

Cylindre 3

(a)

Fig. 1.13 - Photographie d'un matériau a base de Polyéthyléne (PE) a I'état fondu : (a), dans le procédé de
calandrage ; (b), en sortie du calandrage avec contrdle manuel de I'épaisseur du film
Le Tableau 1.6 précise les paramétres expérimentaux de mise en forme pour les deux
polymeéres. L'écoulement des polymeéres entre les cylindres provoque cependant un
échauffement. Mais dans la plupart des cas, la température de transformation du polymeére

est proche de la température de régulation des cylindres [43].
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Parameétres du calandrage Cylindre 1 Cylindre 2 Cylindre 3
PE : Vitesse (m/min) 3,8 51 6,0
PE : Température (°C) 102 102 95
PVC : Vitesse (m/min) 2,4 2,8 33
PVC : Température (°C) 161 160 155

Tableau 1.6 - Vitesses et températures dans le procédé de calandrage pour le PE et le PVC

Le calcul de la vitesse de déformation moyenne consiste, pour chaque polymeére non chargé, a
appliquer une méthode des tranches [43] en considérant la variation locale d’épaisseur sans
glissement au niveau des cylindres. De nature purement géométrique, cette méthode fait
intervenir le rayon des cylindres (15 cm), I'entrefer (0,26 mm) et la vitesse de production du
film en sortie de calandre. La vitesse de déformation croit jusqu'a atteindre une vitesse
maximum a 0,12 mm en amont du point d’épaisseur minimale. Ce calcul est trés simplifié car
il ne considére pas les phénomeénes complexes qui ont lieu en amont de ce point, dans le
bourrelet (Fig. 1.13a). Néanmoins, en premiére approximation, il permet de déterminer la
vitesse maximale de déformation dans I'entrefer a partir des parameétres de calandrage
(Tableau 1.6) : 8,7 s pour le PVC (V = 3,3 m/min) et 15,6 s pour le PE (V = 6,0 m/min)

(Annexe A).

1.2.2 Rhéologie des polyméres dans le procédé de calandrage

Il est important de maitriser les parameétres de mise en forme des polymeéres afin de
calandrer un film qui ne colle pas aux cylindres avec un état de surface sans défauts. Le PVC
étant formulé, nous n’avons a priori pas connaissance de ses propriétés rhéologiques. Les
rhéologies des deux polymeéres non chargés ont été mesurées sur un rhéomeétre plan-plan
(Ares) a différentes températures et vitesses de déformation dans le domaine linéaire. Ce
rhéometre applique une contrainte de cisaillement par rotation relative de deux disques de
20 mm de diametre distants de 1 mm pour différentes températures du polymere a I'état
fondu. La température est limitée a 120°C pour le PE car, a 110°C dans les conditions de
mesure, il commence a cristalliser. Les fréquences de cisaillement moyen sont comprises
entre 0,1 et 100 s”. Nous avons appliqué le principe de superposition de Cox-Merz liant le
taux de cisaillement a la fréquence pour définir I'’évolution de la viscosité en fonction du taux

de cisaillement (Fig. 1.14) pour le PE et le PVC non chargés.
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Viscosité (Pa.s)
1.0E+06

1.OE+05

Calandrage
PE

1.0E+04

1.OE+03 . ‘
1.0E-01 1.0E+00 1.0E+01 1.0E+02

Taux de cisaillement (s1)

Fig. 1.14 - Evolution de la viscosité du PE et du PVC non chargés
en fonction du taux de cisaillement pour différentes températures

Le PE a un comportement newtonien a faible taux de cisaillement et faiblement pseudo-
plastique a plus fort taux. En revanche, le PVC présente un comportement pseudo-plastique
avec une forte dépendance dans tout le domaine de température exploré. Ces deux polymeéres
aux comportements tres significativement différents sont transformés sur la méme calandre
mais a des températures différentes (Tableau 1.6).

Nous avons déterminé précédemment (section 1.2.1) la vitesse de déformation maximale
dans le dernier cylindre pour les conditions de procédé. Il est possible de reporter (Fig. 1.14)
les points de fonctionnement (température et taux de cisaillement) pour les deux polymeres,
sachant que nous nous référons aux températures moyennes mesurées (Tableau 1.6). Les
valeurs ont été extrapolées a plus haute température (PVC) et plus basse température (PE)
que celles explorées en rhéologie du fait des risques respectifs de cristallisation (PE) et de
dégradation (PVC). Nous obtenons sensiblement la méme viscosité de 5 kPa.s environ pour les
deux polymeéres dans le procédé. Il semble donc que ce soit la viscosité qui conditionne
largement le réglage en température et vitesse des cylindres de la calandre. Nous retrouvons

le critére de choix de MFI pour le PE dans le calandrage (section 1.1.1).
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1.2.3 Procédé de grainage mécanique

Nous avons présenté les propriétés des deux polymeéres et les différentes
compositions de volume (1.1.1 et 1.1.2), mais la mise en forme de la surface intervient
également dans le procédé, et comprendre I'influence de la surface sur la couleur fait partie
de nos objectifs (Chapitre 3). En sortie de calandre, les films polymeéres ont un état de surface
essentiellement conditionné par la rugosité du dernier cylindre. Afin d’obtenir une variabilité
controlée au niveau de la topographie de surface, certains films polymeéres chargés et non
chargés ont subi une étape de grainage.

Différentes solutions techniques peuvent étre
envisagées en fonction de la nature du matériau et
de I'échelle de rugosité souhaitée pour conférer au
matériau une topographie particuliére. Elles
s’appuient sur des méthodes des plus artisanales et
traditionnelles (un exemple de guillochage sur
métaux sera présenté en introduction de chapitre
3) jusqu’aux outils industriels. L'objectif n’est pas
d’en dresser une liste exhaustive qui serait
certainement trés longue. Nous avons testé deux

techniques de grainage des films polymeéres

calandrés. La premiere utilise une presse hautes
fréquences (HF), générant un champ électrique a la Fig. 1.15 - Film PVC calandré sur moule
fréquence 27,12 MHz [44]. Ce champ traverse le de presse hautes fréquences
polymeére placé entre deux moules en élastomeére de silicone (moule rouge en FiG. 1.15) dont
I'un présente une topographie spécifique, I'ensemble étant compris entre deux électrodes : le
principe est de transférer la rugosité du moule en échauffant le matériau par agitation
moléculaire, en maintenant une pression constante sur les deux faces durant quelques
secondes. L'intérét de cette technique est d’offrir une grande diversité de topographies, les
moules étant simples et peu coliteux a fabriquer. Les matériaux PVC obtenus présentaient un
excellent transfert de rugosité, ce qui n’était néanmoins pas le cas des matériaux PE : en effet,
cette technique s’applique seulement a certains polymeéres dont les molécules présentent un
moment dipolaire important [45], ce qui n’est pas le cas des polyéthylénes qui sont des
polymeéres essentiellement apolaires [46].

Nous avons donc travaillé avec une seconde technique de grainage mécanique qui s’applique
aussi bien pour le PE que pour le PVC. Le choix des différentes topographies est bien moindre,

car il s’agit d'utiliser des cylindres métalliques dits « graineurs » dont la rugosité et les motifs
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de surface sont usinés au laser : chaque piéce représente donc un certain cofit, et la gamme de
topographies dont nous disposons n’est pas aussi diversifiée que par la méthode de pressage
HF. De méme que ceux de la calandre, ces cylindres sont chauffés a la vapeur a une
température ajustée en fonction du polymeére, de facon a le réchauffer suffisamment apreés
passage au four pour permettre un bon transfert de rugosité. Les films sont placés entre le
cylindre graineur et le cylindre presseur (FIG. 1.16) entrainé en rotation. Il maintient la pression

constante pendant le déplacement de la ligne de contact le long de la surface a grainer.

Four

" _4‘ e i ,
f‘ Cylindre presseur

' s Gylindre gr

Fig. 1.16 - Photographie du procédé de grainage mécanique (largeur = 1 m)

Afin de ne pas multiplier inutilement les expérimentations, seule une sélection parmi les
polymeres chargés précédemment introduits a subi une opération de grainage: trois
concentrations en pigment (1%, 3.7% et 13%) en plus des témoins polymeres non chargés ont
été grainés avec deux cylindres graineurs présentant une topographie de type A et une autre
de type B. L’aspect et la connaissance des topographies seront abordés plus en détail dans le
Chapitre 3. L'ensemble des matériaux grainés et non grainés qui seront étudiés dans les

quatre premiers chapitres de ce travail de thése est rassemblé en section 1.3.

1.2.4 Dispersion des pigments aprés mise en forme

Une observation par microscopie optique en transmission des matériaux calandrés
apres refroidissement permet d’analyser 1'état de dispersion des pigments présentés en
section 1.1.2. La procédure d’acquisition des clichés de microscopie sera présentée en section
2.3.1. Les clichés (Fig. 1.17 et Fig. 1.18) sont donnés dans le cas du PVC seulement, mais les
observations ménent aux mémes conclusions dans le cas des films polyéthyléne chargés

apres calandrage.
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Nous pouvons reconnaitre la morphologie des particules de calcite (Fig. 1.17a) et d’alumine
(Fig. 1.18a) mise en évidence au MEB (Fig. 1.6a et Fig. 1.8) ; en revanche, nous reconnaissons
plus difficilement (Fig. 1.17b) les particules de kaolin de taille inférieure : en effet, comme
nous l'avons vu (Fig. 1.6b), le kaolin est constitué de feuillets minces (d’épaisseur nettement
inférieure au micron) susceptibles de se séparer lors de la dispersion dans la matrice
polymeére. L'étape de mélange par mélangeur externe a certainement permis de disperser les

pigments de calcite et de kaolin avant calandrage.

(a) (b) (c)
Fig. 1.17 - Microscopie optique en transmission de I’état de dispersion des pigments
aprés calandrage des films PVC chargés : (a), calcite ; (b), kaolin ; (c), oxyde de fer

Quant au pigment d’oxyde de fer noir (Fig. 1.17c), une observation a une échelle plus fine par
microscopie permet de conclure que les agglomérats initiaux observés au MEB (Fig. 1.6¢) ont
été dispersés dans les polymeéres au cours du procédé. Ce n’est pas le cas des plus petites
particules d’alumine type WSK 3000. La présence de quelques agglomérats, plus petits que
ceux d’origine mais mal dispersés, est facilement mise en évidence (Fig. 1.18d) par

I'observation des films polymeéres chargés en transmission.

L'observation par microscopie optique permet d’analyser tout le volume du matériau sur 300
pm d’épaisseur. Elle ne permet pas d’isoler les pigments présents dans la couche superficielle
(quelques nm) qui a été en contact avec le cylindre graineur. Les mémes observations des
matériaux calandrés aprés grainage montrent que, statistiquement, la dispersion des
pigments de kaolin n’est pas affectée par le procédé de grainage mécanique. La température
du cylindre graineur et le temps de contact entre le film et le cylindre sont en effet
insuffisants pour modifier la dispersion dans tout le volume, qui s’effectue principalement a

I'état fondu, dans I'étape de mélange puis de calandrage.
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(0)

(d)

Fig. 1.18 - Microscopie optique en transmission de I'état de dispersion des pigments d’alumine
apres calandrage des films PVC chargés : (a), F230 ; (b), F500 ; (c), F1200; (d), WSK 3000

1.3 Tableau récapitulatif des matériaux calandrés et grainés

Ce tableau rassemble les différents matériaux qui seront étudiés dans les chapitres 2

et 3 de notre travail de thése. Les nombres suivis d’'un pourcentage indiquent la concentration

volumique du pigment considéré dans le polymeére.

Polymeére Polyéthyléne ou PVC
) _ ' Alumine ZWSK Alumine
Pigment Calcite Kaolin Oxyde de fer WSK
F230 F500 | F1200 3000
1% ; 2% ; 1% ; 2% ; 0,01%; 0,02% ;
Calandré 1% ; 1%; 1%;
3,7% ;8% ; | 3,7% ;8% ; 0,05%;0,1% ; 1% ;2%
seulement 2% 2% 2%
13% 13% 0,2% ; 0,3%
Grainé A - 13% - - - - -
Grainé B - 13% - - - - -
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1.4 Propriétés des pigments colorés et mise en forme

Les films polymeéres calandrés chargés en pigments minéraux nous permettront
d’analyser séparément le réle des contributions de volume (chapitre 2) et de surface (chapitre
3) a la couleur des matériaux. Afin d’élargir le domaine de variabilité de la couleur et de
découpler les effets, nous travaillerons, dans les chapitres 4 et 5, avec des matériaux
différents, utilisant des pigments de plus forte absorption. Cette approche est complémentaire
aux méthodes expérimentales développées dans les chapitres 2 et 3, et nous verrons qu’elle

permet de mieux mettre en évidence le role de I'illuminant sur la couleur dans le chapitre 4.

1.4.1.1 Propriétés des pigments colorés

Les pigments utilisés proviennent de peintures a base acrylique pour applications
artistiques de marques System 3 Original et Akademie Acryl Color. Nous avons choisi cinq
peintures dont certaines contiennent un seul, voire deux pigments. Les concentrations
volumiques en pigments dans le liant acrylique ne sont pas connues. Leur détermination ne
fait pas I'objet de notre travail, car la donnée liée a la couleur qui nous importe avant tout est
le spectre de réflectance de I'échantillon final de peinture aprés mise en forme, que nous
mesurerons en section 4.2.3. Les six pigments colorés choisis, contenus dans les peintures,
sont des pigments d’'usage courant dans l'industrie et bien référencés par les fabricants. La
notation PY réfere a « Pigment Yellow », PG a « Pigment Green », PV a « Pigment Violet » et PR
a « Pigment Red ». Le Tableau 1.7 donne leurs principales propriétés, obtenues d’apres la base

de données [47], et d’aprés [48] pour I'indice de réfraction de I'oxyde de fer jaune.

Pigment Ref CAS. cFl:)irr:lril;l:lee mo:)éocil?lsaire Densité rlgf(iilccetiii
PY3 6486-23-3  C,H,CLN,0, 395,2 1,49 1,65
PR122 980-26-7 C,H,N,0, 340,37 1,307 1,676
PV19 1047-16-1 C,H,N,0, 312,32 1,371 1,702
PY42 51274-00-1 Fe,O,,H,0 177,71 2,44 a4 3,60 2,79 [48]
PG36 14302-13-7  C,Br,Cl,CuN, 13939 - -
PY74 6358-31-2 C,H,N,0, 386,36 133 16

Tableau 1.7 - Références et propriétés des pigments colorés
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Tous les pigments ont un indice de réfraction trés largement supérieur (Tableau 1.7) a celui
du liant acrylique, compris entre 1,506 (pour A = 405 nm) et 1,486 (pour A = 799 nm) [24].
Cette différence importante caractérise le pouvoir opacifiant des peintures utilisées [49]. La

composition en pigments des cinq peintures est présentée dans le Tableau 1.8.

Fabricant System 3 Original Akademie Acryl Color
Couleur Jaune Rouge Violet Vert Olive
Pigments PY3 PR122 PR122+PV19 | PY74+PG36  PY42+PG36

Tableau 1.8 - Références et composition des peintures acryliques utilisées

1.4.1.2 Mise en forme des échantillons colorés

Les formules chimiques (Tableau 1.7) montrent que tous les pigments colorés
constituant cette seconde base expérimentale sont des pigments organiques, sauf 'oxyde de
fer jaune qui est un pigment minéral. Contrairement aux charges minérales (section 1.1.2), les
pigments organiques ne sont pas trés stables thermiquement [50], et une exposition
prolongée (plusieurs secondes) a des températures élevées (T > 150 °C) peut dégrader la
molécule et modifier la couleur du pigment. Le procédé de calandrage n’est donc pas adapté a

la mise en forme de matériaux contenant ces pigments.

D’oll le choix, pour des raisons de stabilité thermique, d’'une mise en forme a température
ambiante des échantillons colorés par dépot d’'un film de peinture a l'aide d’un pinceau.
Compte-tenu des valeurs élevées d’'indices de réfraction (Tableau 1.8), deux passages pour
I'application d’une fine couche sont suffisants. Le méme pinceau, nettoyé entre chaque
changement de peinture, a été utilisé pour tous les échantillons. Le substrat correspond au
film calandré PVC caractérisé en sections 1.1 et 1.2. La peinture est systématiquement
déposée sur la face en contact avec le dernier cylindre de la calandre pour ne pas introduire
de variabilité au niveau de la topographie du substrat. Les échantillons ainsi formés sont

d’aspect mat.
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(James Turrell, The Wolfsburg Project, Kunstmuseum Wolfsburg, 2009)

\30



CHAPITRE 2

INFLUENCE DE LA COMPOSITION VOLUMIQUE

SUR LA COULEUR

2.1 Modéles d’absorption-diffusion en volume : Etat de I'art........cccceeeerereenenensunnee 35
2.1.1 Concentration en pigments et Propri€tés OPLIQUES .......ccceeverrerrerseerersersersersersessessesesesssens 36
2.1.2 Modeéles de diffusion du matériau hEtEroGENE.............eceeevveeeeeereerereerrereenssssensessessesssseesees 36
2.1.3 Modeéles de diffusion PATtiCUIAITE ..........c..eceeireereerreeeeesersersesssssessessessessesssessesssessessasssessessassees 38
2.14 CONCIUSION ourvertereereenerneenerasesssesssesssesssesssesssesssesssesssesssesasesssesssesssssssesssesssesssesasesssesssesssesssesssesssessss 40
2.2  Propriétés colorimétriques en lumiére diffuse des polymeéres chargés......... 41
2.2.1 Principe de la colorimétrie en lumiére diffuse et espace CIE-YXY....coccoeueueereereeeereensenns 41
2.2.2 Influence de la nature et de la concentration des charges...........cccoeeeeeereerenrenrnnn. 43
2.2.3 Influence de 1a NAtUTE AU POIYIMETE .......ueeeveereeeeereereeresressessesiessessessessessessessessessssssssssssssssassens 48
224 Influence de la taille des particules d’alUMNE ..........coevvererrenreererreeesesesseesesssesesssssessens 50

2.3  Analyse globale de la couleur des matériaux par microscopie optique en
ETANSINISSION cucvviererirssssnsssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssasssssssssssses 53
2.3.1 Dispositif de microscopie optique en tranSMiSSION.......c.eerreeeereseersessssssesssssesssssssssssssassens 53
2.3.2 Spectre d’émission théorique de la source tungsténe-halogene..........ccooeuererererrrrerenene 54
2.3.3 Réponse de la caméra numérique Leica DC300F .......o.ooeoereerremressrnssssssssssssesssssssssssssssens 56
234 Méthode de traitement des images triCHIOMIQUES........c.evvevveeveereeseeseesenseeseeseesesseesessesssnns 58
235 Influence de la cOMpPOSition AU MATETIAU.......ccuevcvecrecrererresreerenserseesessessensessessessessesssssssssens 60
23.6 Détermination des coefficients d’atténuation de I'intensité...........cooeevreerrererrerrererennne 62
2.3.6.1 Hypothése d’additivité du modéle 62
2.3.6.2  Coefficients d’atténuation des polyméres non chargés 64
2.3.6.3  Influence du polymeére sur les coefficients d’atténuation des pigments..............c..... 65
2.3.64 Influence du type de pigment et sa concentration sur le coefficient datténuation......67
2.3.7 Influence de la taille des particules de charge sur I'intensité transmise ...........c......... 70



~CHAPITRE 2 — INFLUENCE DE LA COMPOSITION VOLUMIQUE SUR LA COULEUR

N g

2.4 Analyse locale de la couleur des matériaux par microscopie optique en

ELANSIMISSION «.coeeeereercerenreenerseeneseetesseensasestessssssssssssssssssssssssssssssssssssnssonssssnsssssssssssssnsnsassass 74
24.1 Détermination du chromatisme de I'objectif du miCroSCope..........coceeeeeveeeerrerererrsseneene 74
242 Diffraction de Fresnel a une interface simple : application a une graduation opaque
INFINIMEINE IONZUE ..ottt sssssssssssssassssssssassassassassssessessessessessssssssssssssssassassassassnssassassassasses 79
243 Couleur a I'intérieur des particules de charges : hypotheses ..........ccoeereeeverreerreerrrrennnn. 84
244 Profils d’intensités RVB a travers 1€S PartiCULES .........c.cowueereerresressesssesssssssessssssssssssssssssens 87
245 Vérification de la cohérence entre analyses globale et locale : zones (1).......cccceeueeeee. 89

2.4.5.1  Matrice PVC environnant les particules 89
2.4.5.2  Matrice PE environnant les particules. 90
2453  Conclusion de l'analyse d I'extérieur des particules 90
246 Interfaces latérales particule/matrice : ZONEeS (2)....cceereerrerreerereereeressessessessessense .91
2.4.7 Intérieur des particules (zones (3)) : cas de décohésion des interfaces..........ccvvueee. 92
24.7.1  Casdes polyméres chargés en kaolin 92
2.4.7.2  Casdes polyméres chargés en calcite 94
2.4.8 Intérieur des particules (zones (3)) : cas d’'interfaces cohérentes paralléles............... 95
249 Intérieur des particules (zones (3)) : cas d’'interfaces cohérentes non paralléles...... 96
2410 Conclusions............... ettt s s et sttt st bR st 98

2.5 Couleur des matériaux et diffusion de volume : influence de I’angle

A’ ODSEIVALION ....uiuiuiiiiiitsnnsnisisisnnsnssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsnss 99
2.5.1 Présentation du gonio-spectrocolorimeétre (GSC) avec source halogéne...................... 99
2.5.2 Validation des mesures spectrales avec étalons de COUleur .........coouemreerrrenerenernseenes 102

2.53 Espaces colorimétriques CIEXYZ-CIEL*a*b* et color-matching-functions de

I'observateur standard CIE 193 1. creeiseiseieisessessesssesssesssesssesssesssesssesssesssesssesssesssesssesssess 104
254 Protocole de CaliDIation ........oceceneeinneiseineeeieiseissessesssesssesssesssesssesssesssesssesssssssesssesssessns 108
2.5.5 Détermination de la diffusion de volume des matériaux : variations de L* en
fonction de I'angle A’ ODSEIVALION ........cceeeeveerenverreriessessessessessessessessessessessssssssssessessessessessessessessessessessoss 110
2.6 CONCIUSIONS .uueerecececreerernsssnseeesesesssssasassesesssesssssssassssesssessssssssssssssasssssssasasassssssssssnss 114

\32



Introduction

<

Introduction

Les propriétés optiques des matériaux hétérogénes sont fortement liées aux types de matrice
et de charges, a leurs indices de réfraction, a I'état de dispersion des particules et a la nature
des interfaces entre les particules et la matrice. Ainsi, la transparence de polymeres chargés
en particules de verre de baryum et de verre de silice est fortement corrélée a la transparence
intrinséque des charges et leur indice, mais elle dépend également de la géométrie des
interfaces avec la matrice [12]. La transparence du composite est donc reliée aux problémes
de diffusion de volume. Au-dela de la seule analyse de transparence abordée dans les travaux
de Schultz [12], nous mesurerons, dans ce Chapitre 2, les variations de couleur des matériaux
hétérogéenes calandrés présentés au Chapitre 1. L'objectif sera d’en comprendre I'origine en

lien avec la composition volumique, indépendamment de la surface.

Dans tout le chapitre, il s’agit en effet d’éliminer la diffusion de surface en reportant la
réflexion sur une lamelle de verre. La préparation des matériaux consiste donc a enfermer les
échantillons entre deux lamelles de verre, ayant au préalable déposé une goutte de liquide
d’indice sur chacune des deux faces de I'échantillon. Les lamelles sont vierges de toute trace
et poussieére, et le liquide utilisé est une huile minérale LEICA trés peu diffusante et trés peu
absorbante (d'indice de réfraction 1,515 a 589 nm[51]) trés proche de celui du verre
constituant les lamelles (égal a 1,517 a 546 nm [52]) ; ce liquide d’indice étant de plus trés
peu dispersif, on peut considérer son indice constant dans le domaine visible, qui fait 'objet
de cette analyse. Le but de la préparation est de séparer les contributions de diffusion
lumineuse provenant d’'une part de la topographie de surface, et des hétérogénéités dans le
volume d’autre part. Cela permet de s’affranchir des éventuelles différences de topographies
entre matériaux liées au procédé de mise en forme et ainsi restreindre I'analyse a I'influence

du volume seul sur la couleur.

Il s’agira avant tout de caractériser la couleur a I'échelle macroscopique des matériaux de
différentes compositions. La colorimétrie en lumiére diffuse nous permettra de mesurer des
différences de couleur en réflexion indépendamment de I'angle d’observation. Dans ces
conditions d’observation, le chemin de la lumiére dans le matériau est complexe. Nous
simplifierons alors le probléeme dans un second temps par I'observation par microscopie
optique en transmission, la lumiére ne traversant qu'une fois le matériau. La couleur
transmise sera quantifiée par des mesures globales d’intensités transmises pour les deux

polymeéres a différentes compositions.
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Le méme dispositif nous permettra ensuite d’approcher plus localement la couleur des
particules. Nous tenterons de comprendre I'origine locale des résultats moyennés a plus
grande échelle qui donnent la couleur. Il s’agira dans cette démarche de déterminer d’abord la
réponse optique du microscope, pour n’analyser que les effets qui résultent d’interactions
lumiére/volume, expliquant I'aspect général macroscopique mesuré par colorimétrie. Il nous
restera en finalité a considérer l'influence de I'angle d’observation sur la couleur, par une
méthode de gonio-spectro-colorimétrie mise au point au laboratoire. L'approche spectrale
permettra de mesurer plus précisément la couleur dans le domaine visible. En modifiant les
angles d’incidence et d’'observation, nous verrons également comment les différentes
compositions de matériaux influencent la diffusion de volume, responsable en grande partie

de la couleur perque.
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2.1 Modéles d’absorption-diffusion en volume : Etat de I'art

L'influence des propriétés volumiques d'un systéme hétérogéne sur sa couleur
mesurée est un probléme qui peut étre abordé de maniéres trés différentes dans la littérature.
La couleur est en effet en soi une notion qui expose le sujet de recherche a une forte dualité
entre les modéles physiques de propagation du rayonnement électromagnétique dans le
matériau et les outils psycho-physiques modélisant I'analyse et l'interprétation par le
systéme visuel des images spectrales en termes de couleur, contraste et transparence
principalement. Si I'objectif du Chapitre 2 ne vise ni a appliquer ni a proposer une
modélisation globale des interactions entre le volume du matériau et la lumiére incidente, il
s’agit cependant de le positionner par rapport aux nombreux travaux effectués dans le
domaine de I'optique, notamment dans la modélisation des effets d’absorption-diffusion. La
modélisation des mécanismes psychosensoriels constitue également un domaine de
recherche trés riche [53] mais ne faisant pas partie du périmetre d’étude du chapitre 2.
Quelques travaux permettant de comprendre le fonctionnement des cones du systéme visuel
seront cependant mis en perspective avec la démarche développée en Chapitre 4 de cette
thése. Cette bréve partie présente un état de I'art synthétique sur les méthodes principales
qui traitent de la diffusion de lumiére dans les matériaux hétérogénes en précisant pour

chacune leurs conditions d’application.

L’étude bibliographique révéle I'existence de modeles dont les hypothéses s’effectuent, pour
une part au niveau local ou élémentaire d’'une particule tel que le modéle de Mie ([54],[55]),
et d’autre part a I'échelle macroscopique du matériau hétérogéne étudié dans le cas de la
théorie du transfert radiatif par le modéle de Kubelka-Munk notamment [56]. Dans ce dernier
cas, le matériau peut étre simple ou multicouche occasionnant alors des problémes
d’interfaces entre couches qui nécessitent d’adapter le modeéle. Les travaux de Hébert [57]
analysent justement les différents cas de matériaux pouvant étre rencontrés en proposant
dans chacun des cas des solutions aux équations théoriques. Nous verrons alors dans quelle
mesure les résultats publiés constituent ou non un apport pour notre travail en précisant les
raisons pour lesquelles nous n’avons parfois pas utilisé certaines méthodes qualifiées de

«classiques».

35/



~CHAPITRE 2 — INFLUENCE DE LA COMPOSITION VOLUMIQUE SUR LA COULEUR

N g

2.1.1 Concentration en pigments et propriétés optiques

Comme détaillé en chapitre 1, les charges et pigments ont été introduits dans des
proportions variables afin d’obtenir des films composite d’aspects différents. La quantité de
pigment dépend également du type de matrice polymeére utilisé, de facon a ce que la
concentration volumique soit identique lorsque I'on compare un PE chargé avec un PVC
chargé. Cette concentration est analogue a la Pigment Volume Concentration (« PVC ») (Eq.
(2.1)) définie par Patton [58]. Il précise que la comparaison des pigments a partir des
concentrations massiques dans l'industrie des peintures a été abandonnée a partir des années
1950, a mesure que les travaux dans le domaine de I'optique ont montré que c’était plutot la «
PVC » qui devait étre considérée. La « PVC » ne prend pas en compte la présence éventuelle
d’air ou de vide interstitiel entre particules. Elle permet de caractériser la composition du
matériau chargé. On définit également le taux de remplissage ¢, (Eq. (2.1)) comme le rapport
du volume occupé par les charges divisé par le volume total (somme des volumes de la

matrice polymeére V, des charges V, et du vide ou air interstitiel V,).

= et ch Eq.(2.1)
Ve + V, TN, Y, d-L

Pour un systéme donné de constituants, il existe une concentration critique (« CPVC ») pour
laquelle la fraction de vide interstitiel n'est plus négligeable et influe fortement sur les
propriétés optiques [58]. L'introduction de porosités dans le volume du matériau au-dela de
la CPVC influence notamment la brillance et le coefficient de diffusion [58], les variations en
fonction de la concentration étant plus brutales pour ce dernier. Ne connaissant pas a priori la
CPVC de chacun des composites étudiés, nous étudierons dans ce Chapitre 2 la variation des
grandeurs colorimétriques telles que les coordonnées YXy (section 2.2) en fonction de la

concentration volumique de pigments, d’oul le choix d'une large gamme de concentrations.

2.1.2 Modéles de diffusion du matériau hétérogéne

Le coefficient de diffusion S d’'un matériau heterogéne peut étre determiné par le
modeéle de Kubelka-Munk d’apres Eq. (2.2), qui relie la réflectivité R. du matériau d’épaisseur
infinie au rapport des coefficients de diffusion S et d’absorption K qui dépendent de la
longueur d’onde A [58]. De nombreux travaux l'utilisent pour déterminer les propriétés
optiques de matériaux trés diffusants tels que les peintures, voire trés absorbants pour les

applications visant a capter I'énergie solaire ([59],[60]).
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g - (A —Rw)” ;RRO:O)Z Eq. (2.2)
La méthode proposée par Kubelka et Munk est une méthode simple de résolution de
I'équation de transfert radiatif [61] appliquée a un milieu de composition homogéne dans une
couche. De fortes discontinuités d’indice de réfraction peuvent exister entre couches et a la
surface. Cette équation est établie en régime stationnaire par un bilan énergétique effectué
dans une direction normale sur une tranche d’épaisseur élémentaire du milieu d’étude, au
sein de laquelle les flux peuvent étre absorbés ou diffusés [56]. Ceci conduit a la résolution
d’un systéme de deux équations différentielles permettant d’obtenir les spectres de réflexion
et de transmission diffuse du matériau absorbant et diffusant.
Le modéle initial de Kubelka-Munk correspond a un milieu d’étude comportant seulement
deux interfaces auxquelles s’appliquent des conditions limites. C'est le cas des glacis étudiés
dans les travaux de these de Simonot [62], matériaux obtenus par superposition de couches
micrométriques sans interfaces supposés monocouches et comportant un seul type de
pigment a différentes concentrations. Dans la continuité de ces travaux, Latour [63] étend le
modeéle a 2-flux a un matériau monocouche contenant différents types de pigments. Ceci peut
correspondre aux films polymeéres étudiés dans notre thése, contenant des particules
présentant une distribution granulométrique relativement large pouvant influencer les
propriétés de diffusion du composite [58]. Le modéle a 2-flux (un flux descendant, en
référence au sens de propagation de la lumiére incidente issue de la source, et un flux
ascendant se propageant dans le sens contraire) de Kubelka-Munk fait appel a de nombreuses
approximations mais permet d’obtenir des équations simples. Le calcul des coefficients K et S
permet de caractériser a I'échelle macroscopique I'absorption-diffusion d’'un matériau
monocouche. La méthode de Kubelka-Munk représente donc un bon outil de comparaison ou
de choix de matériaux en fonction de leurs propriétés optiques, mais elle ne permet pas de
construire une démarche analytique visant a comprendre les différences d’aspect des films
étudiés. Si la méthode est classiquement utilisée pour caractériser des matériaux
hétérogenes, elle ne correspond en revanche pas complétement aux objectifs de notre travail.
De plus, en proposant une solution globale, le modéle a 2-flux n’envisage pas la variabilité du
transfert radiatif en fonction des angles d’incidence de la lumiére source et d’observation du
capteur. Or c'est précisément ce point qui nous intéressera en derniére partie de chapitre 2,
par la mise en place d’'une méthode de gonio-spectro-colorimétrie permettant de comparer
les courbes polaires de diffusion pour les différents types de matériaux.
Il existe des modéles permettant d’'inclure I'angle d’observation comme variable, mais qui

impliquent la recherche de solutions plus cofiteuses numériquement. Citons seulement les
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méthodes de discrétisation angulaire des flux diffusés (modéle a N-flux), basée sur le modéle
de Kulbelka-Munk, et la méthode de la fonction auxiliaire [63] consistant, par un changement
de variable, a ramener I'’équation de transfert radiatif a un systéme fixe d’équation intégrales
donnant une solution exacte au probléme. Hébert [57] a proposé une adaptation du modéle a
2-flux pour des matériaux multicouches, en prenant en considération la présence d’interfaces
supplémentaires entre couches. Dans le cadre de I'étude de films imprimés, Hoffman [64]
modélise également le transfert radiatif a travers quatre couches colorées mais en se placant
dans I'hypothése de Saunderson, qui inclue les pertes énergétiques par réflexion aux
interfaces [65]. Le Chapitre 2 de ce travail de thése se concentre cependant uniquement sur
un film monocouche quasi-transparent, qui peut étre assimilé a une couche d'usure venant
ensuite se superposer a un film coloré dans le but de le protéger. Ce film coloré apporte un

motif spécifique a I'ensemble et son étude fera I'objet des Chapitres 4 et 5.

Les méthodes basées sur la resolution de I'’équation de transfert radiatif sont des méthodes
d’analyse globale du matériau, massivement utilisées dans le cadre d’applications
industrielles, qui permettent de prévoir son spectre en réflexion et en transmission.
Cependant, si I'on cherche a comprendre plus localement les interactions entre le matériau
hétérogene et le rayonnement incident, il existe des modélisations de la diffusion lumineuse a
I'échelle particulaire du type diffusion de Mie ([54],[55]). Ces modéles physiques, basés sur la
conservation de I'énergie et les équations de Maxwell, permettent de comprendre I'origine de

la diffusion lumineuse et de la quantifier.

2.1.3 Modéles de diffusion particulaire

Du point de vue historique, les premiéres tentatives de compréhension des
phénomeénes optiques ont consisté a isoler un centre diffuseur pour traiter le probléme de son
interaction avec une onde incidente électromagnétique en fonction de sa longueur d’onde. Le
centre diffuseur correspond dans notre cas d’étude a un pigment ou une particule de charge.
Ces phénomeénes d’interaction sont caractérisés par des parameétres relatifs a I'absorption et la
diffusion de lumiére par le centre diffuseur. La géométrie de la particule intervient dans le
calcul et est supposée sphérique dans le modele de Mie ([54],[55]), ce qui n’est en aucun cas

compatible avec les matériaux étudiés dans cette these.
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Des travaux postérieurs a ceux de Mie ont envisagé la diffusion de lumiére par un ensemble

de particules diffusantes, dont le comportement permet notamment de définir les différents

régimes de diffusion. On distingue principalement :

)

)

)

Un régime de diffusion faible (Fig. 2.1a), pour lequel les modéles de milieux effectifs
tels que celui de Maxwell-Garnett et Bruggeman [66] sont appliqués a un milieu
hétérogene considéré comme homogene effectif, caractérisé par un indice de

réfraction moyen.

Un régime de diffusion simple (Fig. 2.1b), dans lequel le rayonnement incident n’est
diffusé qu'une seule fois par une particule localisée dans un volume donné, ce qui
correspond au modeéle de Mie a I'échelle particulaire. Les particules sont dans ce cas
éloignées les unes des autres et l'intensité sortant du systéme est la somme des

intensités diffusées par chacun des centres diffuseurs.

Un régime de diffusion multiple (Fig. 2.1c) qui suppose que le rayonnement incident
peut étre diffusé plusieurs fois dans le volume considéré, c’est-a-dire par plusieurs
particules isolées, avant de sortir définitivement du systéme. On s’attend alors a ce
que 'intensité lumineuse transmise s’atténue plus rapidement dans le cas de diffusion

multiple [67].

E— —_—> —_—> —
Lumiére ¥K—»0
incidente . —0O0—» —O—> LI

(a) (b) (c)
Fig. 2.1 - Schéma des différents régimes de diffusion au sein d’un systéme hétérogéene éclairé en

faisceau de lumiére paralléle : (a), diffusion faible ; (b), diffusion simple ; (c), diffusion multiple

Compte-tenu des épaisseurs des films composites relativement importantes (environ 250

pm) devant les tailles de particules de charge mises en évidence dans le Chapitre 1 (quelques

um), la concentration volumique en particules influe fortement sur le libre parcours moyen

d’extinction, et ainsi sur la nature de la diffusion par I'ensemble des particules. Le libre

parcours moyen exprime la distance moyenne parcourue par un photon entre deux

événements quels qu’ils soient, diffusion ou absorption [63]. L'ensemble des matériaux

étudiés dans ce travail de thése rassemble a priori tous les cas possibles. Certains auteurs

affirment que I'hypothése de diffusion simple, dans le cas d’argiles type kaolinite en
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suspension colloidale aqueuse, est vérifiée pour des concentrations volumiques inférieures a
0,1 % [68]. L'indice de réfraction de I'eau (n = 1,33) étant nettement inférieur a ceux des
polymeéres étudiés, on s’attend a ce que ce seuil de concentration soit largement relevé dans
le cas de polymeéres chargés en kaolin. La derniére partie du chapitre 2 proposera donc une
mise en évidence expérimentale du régime de diffusion en fonction de la concentration en

particules de kaolin et du type de polymere.

La modélisation de la diffusion lumineuse par un ensemble de particules est un sujet qui
suscite de nombreux travaux de recherche, notamment dans les domaines d’étude de
I'atmosphére [69] et en astronomie [70], ou les hypothéses sur la nature et la morphologie
des particules cosmiques nécessitent d’étre affinées. Les systémes proposés sont en effet plus
adaptés a des particules de forme quelconque [71], et le modéle de Mie peut-étre généralisé
dans le cadre de la théorie de Lorenz-Mie [72]. Ces modeéles nécessitent cependant de
posséder des données statistiques suffisantes sur les particules étudiées, notamment en ce
qui concerne leur géométrie et leur distribution granulométrique, et des outils de calcul
numérique adaptés pour déterminer les solutions de systémes d’équations non linéaires.
Nous ne disposons pas des données et des ressources numériques suffisantes pour aborder,
dans le cadre de ce travail de thése, une telle modélisation de la diffusion par les particules de
calcite, de kaolin, d’oxyde de fer et d’alumine de morphologies non-sphériques, dans les deux

polymeres.

2.1.4 Conclusion

La connaissance de ces théories nous permet d’envisager la structure de notre travail
de facon a relier les propriétés individuelles des particules avec les différences d’aspect entre
matériaux caractérisées a I'échelle macroscopique. Nous adopterons donc dans ce Chapitre 2,
une stratégie d’analyse des propriétés colorimétriques des matériaux qui débutera par la mise
en évidence de résultats macroscopiques et se poursuivra par une approche plus localisée des
variations de couleur a I’échelle particulaire. L'influence des différentes conditions d’éclairage
et d'observation sera finalement étudiée de maniére expérimentale, de maniére a caractériser

le régime de diffusion propre aux ensembles de particules envisagés.
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2.2 Propriétés colorimétriques en lumiére diffuse des polymeéres

chargés

2.2.1 Principe de la colorimétrie en lumiére diffuse et espace CIE-Yxy

La colorimétrie en lumiére diffuse est la méthode que nous avons utilisée pour
caractériser quantitativement et simplement la couleur des différents films polymeére. Le
colorimeétre Minolta CR200B éclaire I'’échantillon avec une source pulsée de type xénon a
spectre discret. L'intensité diffusée par le volume du matériau est ensuite recueillie
perpendiculairement a la surface par une fibre optique, puis analysée par un capteur
trichromatique. Le capteur est constitué de 6 cellules de silicium équipées de filtres afin de
détecter, pour la lumiére incidente et la lumiére renvoyée, les valeurs trichromatiques du
rouge, du vert et du bleu. L'éclairage s’effectue avec une source diffuse, sans contribution de la
composante spéculaire : la source éclaire en effet 'échantillon de maniére indirecte a travers
des éléments diffusants comme le montre le schéma de principe (Fig. 2.2). Ce colorimétre
permet de travailler sur une surface circulaire de 8 mm de diameétre, soit 0,5 cm?, et il a été

calibré avec une surface blanche de référence fournie par le constructeur.

Mesure RVB

Colorimétre i|i i| ;I

Mesure de l'intensité
normale réfléchie

Parois diffusantes
Obturateur

-._Source xénon

Surface du film Plaques diffusantes

Charges dispersées
Surface du film

Blanc de référence
blanc de reference |

e

Fig. 2.2 - Schéma de principe de la mesure de couleur avec le colorimétre Minolta

L'acquisition s’effectue dans le systéme CIE-Yxy (CIE = Commission Internationale de
I’Eclairage) ou Y représente le facteur de luminance et (X, y) les composantes de chrominance
(Eq. (2.3)) calculées a partir des coordonnées X et Y [2]. L'espace CIE-Yxy a été choisi pour la
colorimétrie en lumieére diffuse en raison de la précision des mesures du colorimétre Minolta

pour les coordonnées X et y, supérieure a celle des valeurs a* et b* de I'espace CIE-L*a*b*, que
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nous utiliserons en section 2.5. Cette précision est d’autant plus nécessaire que les variations
colorimétriques seront faibles pour les films polymeéres chargés. Il ne faut pas confondre
facteur de luminance Y et brillance, le premier référant a la clarté du matériau tandis que la
brillance correspond a la réflexion spéculaire, mesurée dans le cas d’'un éclairage avec source
ponctuelle, a la différence de notre colorimétre. La définition des grandeurs X, Y et Z nécessite
une approche spectrale de la couleur, inutile a ce stade pour comprendre les premiéres
caractérisations colorimétriques, et seront donc présentées plus tard en section 2.5.3. La
conversion trichromatique dans I'espace Yxy est réalisée automatiquement par le

colorimétre.

X Y

- -t Eq. (2.3
X X¥Y+z Y S X+Y+2 a.(2:3)

Les couleurs sont représentées dans le plan orthogonal (x, y). L'ensemble des couleurs est
délimité par une courbe appelée «spectrum locus» et une droite appelée «droite des
pourpres », qui forment un contour fermé (Fig. 2.3). Ce contour est lui-méme contenu dans le
triangle équilatéral XYZ. Le «spectrum locus» désigne le lieu des radiations
monochromatiques. Cette courbe permet d’identifier, pour une couleur donnée (un point M(x,
y) par rapport a la référence B), la longueur d’onde dominante de son spectre repérée par la
position du point D d’intersection de la droite (BM) et du spectrum locus, et sa saturation ou
degré de pureté d’excitation p, défini en Eq. (2.4). Les points appartenant au spectrum locus

ont une pureté maximale de 1.

520 nm

500 nm 550 nm

Yu 1 Y _. 700 nm

des pourpres

X
400 nm Xw x=1

Fig. 2.3 - Représentation dans le plan (x,y) de I'’espace colorimétrique CIE-Yxy 1931
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Le prolongement de la droite (BM) permet d’identifier un second point d’intersection avec le
spectrum locus, noté C en Fig. 2.3, qui correspond a la longueur d’onde de la couleur
complémentaire. La droite des pourpres est une ligne fermant le contour du spectrum locus
délimité par les longueurs d’'onde min et max du domaine visible : il n’est pas possible
d’identifier de longueur d’'onde dominante pour les couleurs de cette droite [2].

Les films polyméres méme chargés restent relativement transparents. La colorimétrie étant
basée sur la réflexion diffuse de la lumiére, nous avons choisi d’effectuer les mesures
colorimétriques des films superposés sur la surface blanche de référence. Sur chaque film, dix
mesures sont effectuées a des endroits différents, de préférence le long de la ligne centrale du
film ayant une épaisseur constante. Les moyennes et les écart-types sont pris en compte pour

le traitement des données.

2.2.2 Influence de la nature et de la concentration des charges

Le blanc de référence, sur lequel seront superposés les films polymeres, définit I'origine,
avec l'illuminant C (Y = 94,1 ; x = 0,314 ; y = 0,321). Nous pouvons suivre I’évolution de la
couleur et de la luminance en fonction de la composition d'un polymére donné. La
superposition d’un film de PVC non chargé provoque une faible variation de chrominance (x =
0,316 ; y = 0,323), soit un décalage (Ax = 0,002 ; Ay = 0,002) qui correspond a un léger
jaunissement. De méme, la superposition d’un film de PE non chargé provoque un trés léger
décalage (Ax = 0,002 ; Ay = 0,001) vers les jaunes. La représentation dans le diagramme Yxy
global (projection pour Y = 100) (Fig. 2.4a) montre que I'ajout de pigments dans les deux
polymeéres provoque encore un décalage chromatique vers la région des jaunes. Pour préciser
cet effet en fonction de la nature du pigment, nous avons effectué un agrandissement de la
zone centrale pour le PVC (Fig. 2.4b) et pour le PE (Fig. 2.4¢). La taille des symboles utilisés,
variant en fonction de la nature du pigment, contient I'écart-type calculé sur les 10 mesures

de couleur pour chaque point représentant un type de polymere chargé.

L’'ajout de pigments entraine un décalage chromatique vers la région des jaune-orangés (Fig.
2.4a), décalage sensiblement différent (Fig. 2.4 b et c) selon la nature du pigment, dans les
gammes de concentrations analysées (< 0,1% pour l'oxyde). L'ajout de calcite et de kaolin
jusqu’a 13% vol. fait tendre la couleur vers les jaunes, et I'ajout de pigment d’oxyde de fer
entraine un déplacement chromatique plutdt vers les orangés (jusqu’a 0,1 % vol.). Nous
pouvons d’ailleurs remarquer que ce déplacement chromatique suit la méme évolution pour

la calcite et le kaolin, avec un décalage chromatique beaucoup plus prononcé pour le kaolin,
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alors que ces deux pigments, bien qu’incolores a I'état de poudre, ont des indices de réfraction

et d’absorption différents (section 1.1.2).

3 y
%97 s 0.355 |
08 Films de PVC chargésen
0.7 4 ® Kaolin
0.345 | = Oxydede Fer 13%
sl A Calcite

0,1%

0.5 -
0.4 4\ 600 0.335
620
0.3
0.2 ]
s Blanc . 0.35%
0.1 v )
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0.335 -
0.325 o
X
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(c)
Fig. 2.4 - Représentation dans le plan (x,y) de la colorimétrie des films polymeéres étudiés :
(a), Espace xy global ; (b), Agrandissement de la zone d’intérét pour le PVC;
(c), Agrandissement de la zone d’intérét pour le PE

La différence de tendance (Fig. 2.4 b et c) observée entre les coordonnées des polymeéres
chargés en kaolin et en oxyde de fer pourrait étre liée a la présence d’agglomérats d’oxyde de
fer, mais qui n’expliqueraient cependant pas la dispersion des résultats colorimétriques aux
concentrations élevées (0,2 et 0,3%). Nous avons de plus constaté (section 1.2.4) la trés bonne
dispersion des particules aprés calandrage. Il est encore trop to6t, a ce stade de compréhension
des interactions entre polymeéres chargés et lumieére, d’expliquer ces différences entre kaolin
et oxyde de fer, mais nous pensons qu'’il s’agit trés certainement d’'une différence de régime

de diffusion lumineuse dans le volume, la diffusion étant trés fortement liée aux propriétés

\44



2.2 Propriétés colorimétriques en lumiére diffuse des polymeéres chargés

des pigments et a leur concentration. Le comportement colorimétrique de I'oxyde de fer, de
taille nettement inférieure aux autres pigments (section 1.1.2), traduit certainement
I'existence d’'un régime de diffusion multiple, rapidement atteint méme a des concentrations
faibles (environ 0,1% vol.), qui pourrait expliquer ce comportement singulier.

Observons a présent I'influence de la composition de volume des polymeéres sur la troisieme
coordonnée de I'espace colorimétrique, la luminance Y. Pour analyser cet effet, nous
définissons la distance colorimétrique d (Eq. (2.5)) appelée chrominance dans I'espace (X, y)
par rapport a la surface de référence blanche. Ceci permet de ramener cet espace a une
dimension. La définition de d, nous le verrons en section 2.5.3, n’est pas légitime du point de
vue de la perception car I'espace Yxy n’est pas uniforme [2], notamment dans les régions de
couleur saturées. Les matériaux analysés sont tous situés au voisinage du blanc de référence,
c'est-a-dire dans les régions de couleurs peu saturées, trés loin du « spectrum locus ». Or, dans
ce domaine colorimétrique restreint, I'espace Yxy peut étre considéré uniforme [2], puisqu’il
s’agit de petites perturbations autour du blanc de référence. Nous utiliserons donc la distance
euclidienne au blanc (x,, y,) définie en Eq. (2.5), pour la gamme de concentrations qui nous

intéresse.

d= J(X —x)%+ (y—yn)? Eq.(2.5)

Toujours dans le but d’analyser la couleur des films de PVC et de PE chargés, nous
superposons les résultats obtenus pour les trois pigments, et nous cherchons a identifier un
éventuel couplage entre luminance et chrominance. Les barres d’incertitudes peuvent
apparaitre sur certains points des Fig. 2.5 et Fig. 2.6, et sont incluses dans la taille de ces

points dans les autres cas.

d
4.E-02 ~ -02
Films de PVC chargésen 20 $-8% Films de PVC chargésen
01%#a @ Kaolin o ® Kaolin
B Oxyde de Fer e B Oxyde de Fer
3.E-02 - & Calcite 1.5E-02 .
" 2=() 9R75 A Calcite
R?=0.9767 R =0987s
2.E-02 1.0E-02
s 02%
1.E-02 - 37% 5.0E-03 -
= 03% 29 :
] 0% Blanc
0.E+00 : : : : us i 0.0E+00 T i
0 20 40 60 80 100 80 85 20 a5
Luminance Y Luminance Y

(a) (b)
Fig. 2.5 - Distance chromatique d au blanc en fonction de la luminance Y pour les films PVC étudiés :

(a), Variations globales pour Y € [0 ; 100] ; (b), Agrandissement pour Y € [80 ; 95]
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(a) (b)
Fig. 2.6 - Distance chromatique d au blanc en fonction de la luminance Y pour les films PE étudiés :
(a), Variations globales pour Y € [0 ; 100] ; (b), Agrandissement pour Y € [80 ; 95]

De nouveau les trois pigments montrent des comportements trés différents dans les films. Si
le sens physique de la régression linéaire opérée sur les valeurs colorimétriques des pigments
n'a pas de fondement théorique a ce stade de I'analyse, il n’en demeure pas moins que le
couplage entre luminance et distance chromatique est bien linéaire pour le kaolin (jusqu’a
13% vol.) et I'oxyde de fer (jusqu'a 0,1% vol.) quelle que soit la matrice polymeére (Fig. 2.5 et
Fig. 2.6). La luminance des films chargés en calcite diminue jusqu'a une concentration de 3,7%,
puis elle ne décroit plus pour les fortes concentrations. Les films polymeéres chargés en calcite
restent toujours trés clairs, méme a forte concentration. Au contraire I'ajout d’oxyde de fer
fait trés rapidement chuter la luminance des films PVC et PE, qui prend des valeurs inférieures
a 20 des 0,1% vol., ce qui signifie que les films sont trés sombres. Ce phénomeéne est di a la
trés forte différence d’absorption entre les pigments. De plus, pour des concentrations

supérieures a 0,1% vol., la chrominance diminue et se rapproche de 0 (chrominance du blanc).

& Le rapport des coefficients d’absorption entre oxyde de fer et kaolin K, . g er / K aoiin €St
égal a 174 (section 1.1.2.2). Nous avons analysé I'évolution de la luminance Y en
fonction de la nature et de la concentration adimensionnée (sans le %) des charges de
kaolin et d’'oxyde de fer (Fig. 2.7). Une régression exponentielle est la meilleure
régression que nous ayons trouvée pour l'ensemble de ces polymeéres chargés.
L'évolution de I'oxyde de fer est sensiblement la méme dans le PVC et le PE et suit
approximativement une évolution exponentielle de la luminance Y en fonction de la
concentration C (Fig. 2.7a), de type Y = Ae™, avec A un réel et m le facteur de
dépendance qui dépendent du pigment considéré. Le comportement du kaolin dépend

directement de la nature de la matrice (Fig. 2.7b). La variation de luminance Y est
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LuminanceY

90
80
70
60
50
40
30
20

10

S

beaucoup plus faible dans le PVC que dans le PE. Le rapport des facteurs de
dépendance m . ;| M0 Varie fortement selon la matrice polymeére. Dans le PE, m
oxyde de fer | M aoin = 6246 alors qu'il est de 2893 pour le PVC. La différence d’évolution de
luminance avec la concentration entre les pigments de kaolin et d’oxyde de fer est
donc nettement plus forte pour les matériaux PE. La nature du pigment et le type de
matrice sont donc trés importants. Nous n’avons pas de modeéle pour expliquer une

telle dépendance.

100
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Fig. 2.7 - Luminance Y des films PE et PVC chargés en fonction
de la concentration en pigments de : (a), Oxyde de fer ; (b), Kaolin

Le comportement de la calcite est singulier par rapport a celui des autres pigments et
dépend également de la matrice. Nous reprenons I'analyse de la chrominance d en
fonction de la luminance Y (Fig. 2.5 et Fig. 2.6). Lorsque la concentration de calcite
dans le PVC croit jusqu'a 3,7% (Fig. 2.5), la luminance Y diminue sans changement de
chrominance. Pour des concentrations supérieures, Y reste constante et d croit.
Lorsque I'on augmente la concentration de calcite dans le PE (Fig. 2.6), la luminance Y
reste constante. Ce phénomeéne trés surprenant est contraire a ce qui a été observé
dans les cas de I'oxyde de fer et du kaolin (Fig. 2.7). Une hypothése possible est que la
calcite absorbe trés faiblement la lumiére, ce qui a été observé en Fig. 2.5. D’ou
I'existence d’'un seuil de détection certainement dii au colorimétre. Par contre, la
constance de la luminance pourrait étre due a une forte transparence de la calcite et
avec un indice proche de celui du PE. Nous avons vu que la calcite est trés fortement
biréfringente et a des indices qui encadrent l'indice de réfraction du PE (section

1.1.2.2). Les variations de d avec la concentration sont identiques dans les deux
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matrices polymeére. Le changement de chrominance est bien intrinséque a la nature
des pigments de calcite. Par contre, la variation de Y semble dépendre de la matrice
polymere. Il est possible que cela corresponde a une différence d’interface entre
particule et matrice. Suivant cette hypotheése, I'interface serait plutot cohérente avec
la matrice PE et moins cohérente avec la matrice PVC. Ce point devra étre confirmé ou

infirmé par une analyse colorimétrique locale par microscopie optique (section 2.4).

Si les pigments sont responsables de I'apparition de couleur (Fig. 2.4), il serait hatif de
conclure qu’ils peuvent expliquer a eux seuls, c’est-a-dire d’aprés la seule connaissance de
leurs propriétés, la couleur des polymeres chargés que nous mesurons. Bien que le polymeére
vierge soit faiblement coloré et quasi-transparent, la nature du polymeére, qu'’il soit PVC ou PE,

influence en effet le résultat, ce que nous allons expliquer dans la partie suivante.

2.2.3 Influence de la nature du polymére

La comparaison des évolutions de chrominance en fonction de la concentration en
pigments révéle de nettes différences de comportement entre les deux matrices polymeres.
Nous pouvons conclure (Fig. 2.5 et Fig. 2.6) que les variations de chrominance liées a I'ajout de
pigments sont bien plus importantes dans le cas du PE que dans celui du PVC, alors méme que
les concentrations volumiques introduites dans chacune des matrices sont les mémes (section
1.1.3). Cette remarque vaut pour les pigments de kaolin et d’oxyde de fer. A titre d’exemple, la
chrominance d’un film PVC chargé a 13% de kaolin est quasiment identique (Fig. 2.9 tracée a
partir des Fig. 2.5 et Fig. 2.6) a celle d’un film PE chargé a 8% de kaolin ! La Fig. 2.8 résume la

comparaison entre PVC et PE dans le plan de chrominance (%, y) a partir des FIG. 2.4 b et c.

En revanche, en continuant sur le méme exemple des films chargés en kaolin, si la
chrominance est quasiment la méme, la luminance entre les films PVC a 13% et PE a 8% passe
de 67 a 75 (Fig. 2.9). Ceci correspond a une différence d’aspect visuel nettement perceptible,
le PVC chargé a 13% paraissant plus clair. Une remarque similaire peut étre faite dans le cas
du PE chargé a 0,05% et du PVC chargé a 0,1% en oxyde de fer : la distance chromatique au
blanc est quasiment identique, mais la luminance du PE a 0,05% est dans ce cas supérieure de
plus de 15 unités a celle du PVC a 0,1%. Ces observations montrent qu’il n’est pas possible de
contretyper, par un simple ajustement de concentration volumique, une formulation avec PE
en une formulation avec PVC, et vice-versa : si les deux chrominances peuvent étre ajustées, il

subsistera un écart important en luminance, et réciproquement.
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Fig. 2.8 - Couleur des films PE et PVC chargés en kaolin et oxyde de fer :
Agrandissement de la zone d’intérét dans le plan de chrominance xy
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Fig. 2.9 - Evolution de la distance chromatique d au blanc de référence en fonction
de la luminance Y pour les films PVC et PE chargés en kaolin et oxyde de fer

Nous pouvons également remarquer que, a concentrations identiques en kaolin et oxyde de

fer, les films PE chargés sont toujours moins lumineux que les films PVC chargés (Fig. 2.9).

L’écart de luminance entre les deux matrices est accentué par I'effet de la concentration. Le

PVC est plus lumineux que le PE du fait de son indice de réfraction supérieur (n,,.= 1,53 > n,,

=1,502 a A = 589 nm, d’aprés section 1.1.1.3) dans tout le domaine visible. Si cet effet est peu
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marqué pour 'oxyde de fer, il est beaucoup plus manifeste dans le cas du kaolin (Fig. 2.9). Cet
effet peut étre expliqué par les indices de réfraction des matériaux. Le faible écart de
luminance des polymeéres chargés en oxyde de fer est dii a la forte absorption de cette charge.
En revanche, I’écart d’indice du kaolin (n = 1,568 a A = 589 nm) est plus faible vis-a-vis du PVC
que du PE dans tout le domaine visible. On devrait alors s’attendre a une plus grande
réflectivité du kaolin dans le PE. Ce n’est pas ce qui est observé. Nous tenterons d’expliquer ce
paradoxe, par une analyse en transmission par microscopie optique des polymeéres seuls et

chargés (sections 2.3 et 2.4).

La nature du polymeére joue donc un role essentiel dans l'interaction du pigment avec la
lumiére incidente : si I'ajout du pigment permet d’obtenir une couleur, il n’explique pas a lui
seul le résultat colorimétrique, qui semble directement lié au choix des matériaux (pigment
et polymere). Ce sont ces différences de comportement optique des pigments entre les deux
matrices qu’il va falloir expliquer par la suite. Avant de conclure la section 2.2, nous
présentons les résultats colorimétriques concernant l'influence de la taille dans le cas

particulier des pigments d’alumine.

2.2.4 Influence de la taille des particules d’alumine

Dans la continuité des résultats précédents, nous nous intéressons a présent a
I'influence de la taille des particules d’alumine, introduites a deux concentrations (1 et 2%
vol.), sur la couleur des films PVC et PE. De tres nettes différences d’aspect sont observables a
I'ceil nu a I'échelle macroscopique (Fig. 2.10) entre les deux gammes de polymeéres PVC et PE
chargés en alumine, les films enroulés étant classés par ordre de taille de particules
décroissante de gauche a droite : nous constatons une fois encore, comme les résultats de
2.2.3 le montrent avec d’autres pigments, que les matériaux PE chargés en alumine sont
sensiblement plus sombres que les PVC. Les mesures colorimétriques sont toujours effectuées
avec le colorimétre Minolta, et les valeurs sont exprimées dans I'espace CIE-Yxy (Fig. 2.11).
Afin de simplifier I'annotation des graphiques, nous numérotons de 1 a 4 les granulométries
dans I'ordre décroissant des tailles médianes des particules d’alumine (1 : 53 um,2 : 713 um, 3 :
3 um, 4: 055 um). Les deux tailles de points (Fig. 2.11b) correspondent aux deux
concentrations étudiées, et les barres d’incertitudes, lorsqu’elles ne sont pas incluses dans les

points représentatifs, sont indiquées dans les graphiques.
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oS
?Q

(a) (b)

Fig. 2.10 - Films polyméres chargés en particules d’alumine de différentes tailles
médianes (1: 53um,2 :13um,3 : 3um, 4 : 0,55 um) : (a), PVC; (b) PE
Les variations de chrominance sont trés faibles pour les différentes tailles et concentrations
en alumine dans les deux polymeéres, comparées aux résultats obtenus notamment pour le PE
chargé en kaolin (Fig. 2.11a). Elles sont plus importantes quand la taille des grains diminue et
quand la concentration augmente. Ces faibles variations sont significatives en tenant compte
des incertitudes de mesure. Seules les particules submicroniques présentent un
comportement singulier, avec une plus faible variation de chrominance. Il est singulier dans le
sens ou les films chargés avec ces particules sont de couleur orangé trés marquée en
transmission (Fig. 1.18d). La question est de connaitre la pertinence du paramétre de taille
car, si les grains élémentaires ont un diamétre médian de 0,55 pm, ils s’agglomérent
initialement sous la forme de sphéres dont le diameétre est proche de 70 pm (Fig. 1.9). Cette
poudre se désagrege partiellement lors de I'incorporation dans les polymeéres, mais perdure

partiellement sous la forme d’agglomérats de taille supérieure a 20 um (Fig. 1.18d).
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(a) (b)
Fig. 2.11 - Colorimétrie xy des films PE (rouge) et PVC (bleu) chargés en alumine a
différentes tailles médianes (1 : 53 um, 2 : 13 um,3 : 3um, 4 : 0,55 um) :
(a), Comparaison avec le PE chargé en kaolin ; (b), Agrandissement de la zone d'intérét

51/



~CHAPITRE 2 — INFLUENCE DE LA COMPOSITION VOLUMIQUE SUR LA COULEUR

v

L 4

En prenant en compte les variations de luminance (Fig. 2.12), nous retrouvons que les films
PVC chargés en alumine pour les tailles 53, 13 et 3 um sont plus lumineux que les films PE

correspondants (section 2.2.3).
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Fig. 2.12 - Luminance Y des films PE et PVC chargés a 1% et 2% vol. en alumine
en fonction de la taille médiane des particules

Ces résultats ne permettent cependant pas de conclure quant au réle de la taille des particules
d’alumine et de leur concentration sur la luminance. Par contre, la luminance est quasiment
indépendante de la nature du polymeére et de la concentration des particules pour la plus
petite taille mal dispersée.

Il s’agira de comprendre, dans la suite du document, dans quelle mesure la taille des pigments
influence la couleur des matériaux. Pour progresser dans I'analyse, il faut étudier le
comportement optique des pigments de kaolin, de calcite, d’oxyde de fer et d’'alumine dans la
matrice en transmission. Nous appliquerons une analyse globale par microscopie optique en

section 2.3 puis localisée au niveau des particules en section 2.4.
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2.3 Analyse globale de la couleur des matériaux par microscopie

optique en transmission

La microscopie optique en transmission (M.O.T.) nous permet d’analyser la lumiére
ayant traversé toute I'épaisseur des polyméres chargés. Ce signal est donc riche
d’informations liées aux interactions locales entre pigments et matrices polymeére, qui
doivent expliquer la couleur a I'échelle macroscopique. Cette partie concerne uniquement les
résultats de I'analyse globale de couleur, qui consistera essentiellement a mesurer 'intensité
lumineuse transmise a travers les matériaux, pour trois composantes de couleur : rouge, vert
et bleu. Il s’agit, dans un premier temps, de caractériser I'émetteur (la source lumineuse, en
section 2.3.2) et le récepteur (la caméra, en section 2.3.3), éléments essentiels de

I'appareillage de microscopie optique (section 2.3.1).

2.3.1 Dispositif de microscopie optique en transmission

Les films polymeéres minces et transparents sont bien adaptés a une observation par
microscopie optique en transmission de par leur organisation interne. Nous avons supprimé
la diffusion de surface par l'utilisation de deux lamelles de verre avec liquide d’indice (Fig.
2.13). Deux objectifs (Tableau 2.1) de grandissement x5 et x10 ont permis d’observer un
champ respectivement de 1,4 mm x 1 mm et 0,7 mm x 0,5 mm. Nous préciserons

systématiquement dans chaque partie le type d’objectif utilisé pour les résultats présentés.

Grandissement Ouverture Demi-angle Profondeur de champ Correction a
numérique (O.N.)  d’O.N.(°) a 550 nm (pm) I'infini
5 0,15 8,6 12 oui
10 0,30 17,5 3,0 oui

Tableau 2.1 - Caractéristiques des objectifs Leica du Microscope Optique

Les deux objectifs n’ont pas la méme ouverture numérique (O.N.), définie par o le demi-angle
au sommet du cone d’observation de I'objectif (Eq. (2.6)). La profondeur de champ Az (écart
de mise au point admissible) est une fonction décroissante de I'O.N (Eq. (2.7), d’apreés [73]).
Les valeurs de profondeur de champ (Tableau 2.1) sont calculées pour des trajets lumineux

dans I'air (n = 1) d'un rayon de longueur d’onde moyenne située dans le vert (A = 550 nm).

O.N. = nsina Eq.(2.6)
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L'intérét est d’analyser toute I'épaisseur du film sans privilégier une couche particuliére et de

recueillir I'information colorimétrique provenant de l'intégralité du volume du matériau. La
taille moyenne des pigments les plus gros étant de I'ordre de 20 pm (section 1.1.2) pour la
calcite, nous choisirons de travailler avec I'objectif dont la profondeur de champ est la plus
importante (grandissement x5). Le microscope LEICA DRMX est éclairé par une source
tungsténe-halogeéne 12V-100W (section 2.3.2), et la détection a été réalisée avec la caméra
LEICA DC300F dont les caractéristiques seront détaillées en section 2.3.3. L'observation par

microscopie optique en transmission peut étre schématisée sur la FIG. 2.13.

- Lamelle Liquide
7/-/ de verre d'indice Filtres
.y \ B
e ayer
S £a
—>-| Condenseur Objectif C;lpteur 3 g
| ony =
' 28
Source s = _
halogéne Echantillon

Fig. 2.13 - Schéma descriptif du dispositif de microscopie optique en transmission

Afin de bénéficier d’'une dynamique la plus large en évitant la sur- et la sous-exposition, seul
le temps d’exposition a été adapté a chaque enregistrement. Les mesures d’intensité ont pu
étre comparées entre échantillons en les corrigeant du rapport de temps d’exposition. Quatre
zones différentes de chaque matériau ont été analysées. L'intensité transmise, dont Ia
méthode de détermination est présentée dans la section 2.3.4, sera donc moyennée sur quatre

enregistrements.

2.3.2 Spectre d’émission théorique de la source tungsténe-halogéne

Par définition, un corps noir est un radiateur thermique idéal qui absorbe
complétement toutes les radiations incidentes quelles que soient leur longueur d’onde, leur
direction et leur état de polarisation [74]. Le flux réfléchi est nul. Il réémet la totalité du flux

absorbé sous forme de rayonnement électromagnétique.
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Le corps noir est un modeéle idéal. En pratique, on peut assimiler les propriétés d’un filament
de tungsténe d’une source halogéne a celles du corps noir. Il est alors possible de calculer par
la loi de Planck (Eq. (2.8)) la température d'un corps dont les propriétés sont proches de celles
du corps noir. La loi de Planck [74] permet d’exprimer la luminance énergétique notée L, en
fonction de la longueur d’onde A du rayonnement (Fig. 2.14) dans un milieu d’indice n; et de
la température thermodynamique 7 du corps noir. Cette luminance, ou flux énergétique par

unité de surface, d’angle solide et de longueur d’onde, s’exprime en W.m”.sr™" et s'écrit :

2
L, = 2he, 1 Eq. (2.8)
A3 ex (—hcl ) -1
PR AT
avec :
- n,, indice de réfraction du milieu de propagation pour la radiation de longueur d’onde A
- ¢y =c/ny, avec c la vitesse de la lumiére dans le vide égale a 299 792 458 m.s™
- /1, la constante de Planck égale a 6,626 068 96 x 10™'].s

- k,, 1a constante de Boltzmann égale a 1,380 650 4 x 10* J K"

6.0E+13

T=6000K

3.0E+13 T=5500K

(93]
(93]

T=5000K

4.0E+13

3.0E+13

2.0E+13

3000 K

1.0OE+13 A

Luminance énergétique spectrale (W.m-=.sr1)

DOE"‘DO N I S— — T T T T T
0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 P

Longueurd'onde (pm)
Fig. 2.14 - Courbes d’émission spectrale du corps noir a différentes températures de couleur

Le spectre d’émission du corps noir évolue fortement en luminance énergétique et en forme
dans le domaine du spectre visible (400-700 nm, i.e. 0,4-0,7 pym) pour des températures de
couleur entre 2000 et 6000 K. Le maximum de luminance croit trés fortement avec la
température et il est également décalé vers les faibles longueurs d’onde (FiG. 2.14) lorsque la
température augmente. Il faut remarquer que, pour la source tungsténe-halogéne dont la
température de couleur est de 3200 K lorsqu’elle est alimentée sous 12 Volts [51], le

maximum de luminance énergétique est situé en dehors du spectre visible.
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Du point de vue de la perception, on appelle également la température de rayonnement
thermique du corps noir « température de couleur », en référence a la longueur d’onde
dominante du spectre d’émission, qui correspond au maximum d’émission. Cette
terminologie, qui sera utilisée dans la suite du document, sert a caractériser de maniére
courante, notamment en photographie, en architecture et en design d’espace, I'apparence
d’une source de lumiére : ainsi, on dira [75] d’une source de température de couleur élevée (T
> 5000 K, correspondant a une longueur d’onde dominante dans le bleu ou en-deca) que sa
couleur est « froide », tandis qu'une source incandescente a basse température (T < 2500 K,
correspondant a une longueur d’onde dominante dans le rouge ou au-dela) sera dite de

couleur « chaude ».

2.3.3 Réponse de la caméra numérique Leica DC300F

La caméra permet I'enregistrement d'images trichromiques RVB obtenues en
microscopie optique en transmission. Le but est d’abord d’effectuer des mesures de couleur
quantitatives, de maniére intégrale a travers le matériau analysé. La caméra couleur Leica
DC300F est équipée d’'un capteur Sony ICX085AK avec un filtre de Bayer a couleurs primaires
qui permet de séparer physiquement les composantes RVB (Rouge-Vert-Bleu) du signal
lumineux recu. La Fig. 2.15a donne la répartition des photosites RVB permettant Ia
construction d'une image couleur. Les courbes de sensibilité spectrale (rapport de l'intensité
transmise sur l'intensité incidente d’une radiation monochromatique) se rapprochent des
fonctions colorimétriques (cmf) CIE-xyz (section 2.5.3 [76]) dans le domaine visible (Fig.
2.15b). Lintroduction d’'un filtre RVB de Bayer appelé aussi filtre en mosaique conduit

inévitablement a une perte de définition au niveau de chaque couleur :

& Le nombre de photosites sensibles au vert est deux fois plus élevé que ceux sensibles
au bleu ou au rouge (Fig. 2.15a). Le vert sera donc pris comme composante de
référence lors de I'étape de calibration (expliquée en fin de section 2.3.3).

& Le dématricage [77], opération correspondant au traitement du signal brut du capteur
avec filtre Bayer, permet de séparer les informations correspondant aux 3
composantes de couleur.

& Une étape suivante d’interpolation utilisant des algorithmes mathématiques permet
alors d’affecter une valeur RVB a chacun des quatre pixels, ce qui réduit la résolution

spatiale d’un facteur 2 en linéaire [77].
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Fig. 2.15 - Répartition (a) et réponse spectrale (b) des photosites RVB du fitre Bayer [77]

En complément du filtrage physique opéré par le filtre Bayer, la caméra CCD (Charge-Coupled
Device) est équipé du capteur photométrique noir et blanc Sony dont la réponse exprime le
rendement quantique (nombre d’électrons produits /| nombre de photons incidents) en
fonction de la longueur d’onde. La correction gamma [78] définie en Eq. (2.9) permet d’ajuster
ce rendement, en contrdlant, a une constante C, prées le flux d’électrons émis ¢, en fonction

du flux de photons captés ¢,,.

1

e =C o7 Eq. (2.9)

Nous utiliserons la caméra dans le domaine linéaire, c’est-a-dire avec y = 1. La réponse
spectrale du capteur couleur est le produit de la réponse du capteur Sony par la transmission
de chaque filtre RVB. La FIG. 2.16a présente, d’'une part le spectre de la source tungsténe-
halogéne a T = 3200 K, d’autre part la réponse du capteur Sony seul (donnée par le fabricant),
ainsi que les trois composantes de couleur recues par le capteur a travers le filtre de Bayer
pour cet illuminant. C'est cette analyse quantitative des trois composantes spectrales qui
permettra d'effectuer une analyse colorimétrique en microscopie optique. L'analyse
colorimétrique appliquera une intégration du spectre percu par chaque composante du filtre

correspondant aux trois valeurs d’intensité R, V et B en niveaux de gris [0 ; 255].
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Fig. 2.16 - Spectre de la source tungsténe-halogéne a T = 3200 K, réponses du capteur seul
et avec le filtre Bayer pour les trois composantes de couleur RVB

Cette analyse nécessite une balance des blancs a 3200 K pour que les valeurs relatives des
trois composantes de couleur reproduisent un blanc référence équi-énergétique sans
échantillon (FIG. 2.16b). Pour cela, des facteurs correctifs sont appliqués sur les spectres des
composantes R et B afin d’égaliser leurs deux intégrales avec celle de la composante V. Cette
calibration corrige la réponse du capteur (rendement quantique) et des filtres (distribution
spectrale) pour une source de température fixée. Nous obtenons alors un nombre d’électrons
émis proportionnel au nombre de photons recus quelle que soit la longueur d’onde. La

calibration servira de référence et sera conservée durant toutes les analyses colorimétriques.

2.3.4 Meéthode de traitement des images trichromiques

La calibration de la caméra précéde a toute analyse. Chaque image est tout d’abord
acquise au format TIFF 16 bits (non compressé) afin de disposer des informations brutes avec
la plus grande dynamique. Les images couleurs sont ensuite converties avec IrFanView [79]
en images TIFF 8 bits pour assurer le traitement ; en effet, les logiciels de traitement d’image
prennent trés rarement en charge des images en 16 bits. Les images en couleur sont traitées
avec Photoshop CS5.1, qui permet de séparer les couches rouge, vert et bleu en canaux
individuels qui seront traités séparément. Nous disposons donc pour chaque image des
composantes RVB codées en niveau d’intensité [0 ; 255].

Ces 3 images individuelles de type TIFF 8 bits sont alors analysées par Image] [80]. Ce logiciel
permet de mesurer le nombre de pixels ayant recu une certaine quantité de lumiére. Nous

pouvons ensuite déterminer la distribution de ce nombre en fonction de la quantité de
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lumiére. Cette quantité de lumiére mesurée par chaque pixel de la caméra est convertie en
intensité de lumiére moyenne en la divisant par le temps d’exposition. Les histogrammes de
distribution du nombre de pixels en fonction de I'intensité sont présentés (Fig. 2.17) sans
échantillon et avec un film polyéthyléne non chargé (T = 3200 K).

La largeur de I'histogramme correspond au contraste de I'image. En effet une teinte uniforme
donnerait une distribution de Dirac. L’histogramme analysé sans échantillon ne correspond
pas tout a fait a trois pics de Dirac pour le rouge, le vert et le bleu. Ceci est certainement dii a

la nature du filtre Bayer qui entraine un élargissement spectral pour chacune des

composantes (Fig. 2.16b).
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Fig. 2.17 - Distributions du nombre de pixels RVB en fonction de I'intensité
qu’ils ont regue sans échantillon et a travers le polyéthyléne non chargé

Il est utile de définir l'intensité de lumiére moyenne recue par pixel comme l'intensité
moyenne (quantité de lumiére |/ temps d’exposition) divisée par le nombre de pixels du
capteur (2592 x 1944 pixels, soit 5 mégapixels). L'intégration du nombre de pixels (Fig. 2.17)
sur l'intensité de lumiére moyenne recue par pixel donne alors une valeur d’intensité
comprise entre 0 et 255 en niveaux de gris, que nous définissons comme I'intensité moyenne
transmise par le matériau. L'analyse colorimétrique de chaque image donne ainsi trois valeurs
d’intensité moyennes correspondant a chaque composante R, V et B, qu'’il est ensuite possible

de comparer entre les différents types de matériaux, indépendamment des variations du
temps d’exposition.
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2.3.5 Influence de la composition du matériau

Il s’agit de définir le role de la composition sur I'atténuation et le changement de
couleur en lumiére transmise. Introduisons cette partie par le cas typique des films PVC

chargés a différents taux de kaolin. L’'observation par M.O.T. (Fig. 2.18) selon le protocole et la

méthode d’analyse décrits en sections 2.3.1 et 2.3.4 révele de nettes différences d’aspect.
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Fig. 2.18 - Images en transmission (x5) pour la source halogéne a T = 3200 K du PVC chargé

en kaolin a une concentration vol. de : (a), 0% ; (b), 1% ; (c),2% ; (d),3,7% ; (e), 8% ; (f), 13%
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L'augmentation de la concentration en kaolin est trés visible car la densité surfacique des
particules augmente considérablement entre les films chargés a 0% (Fig. 2.18a) et a 13% vol.
(Fig. 2.18f). Visuellement, cela correspond au passage d'un film trés transparent (PVC non
chargé) a un film quasiment opaque (PVC chargé a 13%). Les images de microscopie semblent
de fait s’assombrir, ce qui signifie que I'intensité transmise diminue. Il faut veiller cependant a
ne pas les comparer quantitativement car elles correspondent a des temps d’exposition
différents (section 2.3.1). Il est alors possible d’analyser I'évolution relative de l'intensité
moyenne transmise en fonction de la concentration de kaolin dans le PVC (Fig. 2.19). Nous

rappelons que les mesures d’intensité transmise sont opérées sans diffusion de surface.
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Fig. 2.19 - Intensités RVB transmises par le PVC chargé en fonction du taux de kaolin

L'intensité transmise entre le PVC non chargé et chargé a 13% de kaolin décroit environ d’'un
facteur 3 pour les trois composantes de couleur RVB. L'effet du pigment est donc important.
La couleur semble également étre modifiée car les images tendent a jaunir (Fig. 2.18).
Normalisons les intensités des composantes rouge et bleu par rapport a celles de Ia
composante verte pour mieux quantifier les variations relatives de couleur. La composante
rouge croit alors que la composante bleu décroit par rapport a la composante vert lorsque la
concentration en kaolin augmente, ce qui correspond a un jaunissement (Fig. 2.20). Le jaune
est en effet la couleur complémentaire du bleu dans la synthése additive des couleurs [2].
L'augmentation relative de la composante rouge est deux fois plus faible (7%) que la

diminution de la composante bleu (15%).
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Fig. 2.20 - Intensités RVB relatives transmises par le PVC chargé en fonction du taux de kaolin

Nous retrouvons des évolutions similaires sur les courbes d’intensité transmises et relatives
pour les autres pigments. L'intensité transmise décroit toujours avec la concentration (Fig.
2.19), mais cette variation dépend de la composante de couleur (Fig. 2.20). La baisse
d’intensité de la composante bleu est plus marquée que la baisse d’intensité de la composante
rouge. C'est a cette analyse plus quantitative des évolutions de I'intensité transmise pour les
différents matériaux que nous proposons de procéder dans la partie suivante, en déterminant

le coefficient d’atténuation, qui caractérise diffusion et absorption.

2.3.6 Détermination des coefficients d’atténuation de I'intensité

2.3.6.1 Hypothése d’additivité du modéle

La propagation d'une onde dans un milieu hétérogéne aléatoire du type polymeére
chargé est un phénomeéne complexe a décrire et dépend fortement de la géométrie du milieu.
Les résultats précédents (2.3.5) montrent que I'onde lumineuse incidente (polychromatique)
se propage avec dissipation d’énergie. On peut montrer d’apres les équations de Maxwell [2],
qu'a cause de la diffusion incohérente, I'intensité cohérente d’'une onde monochromatique
diminue exponentiellement lors de sa propagation dans un milieu hétérogéne aléatoire [66].
Si le milieu est de plus absorbant, la baisse d’intensité liée aux pertes par absorption est
également exponentielle [81].

Les matériaux que nous étudions correspondent a un milieu hétérogéne avec pertes, qui

dépendent fortement du pigment étudié (section 1.1.2.2). Notre hypothése consiste a séparer
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les contributions du polymeére vierge et des pigments seuls vis-a-vis de l'atténuation
d’intensité. Du point de vue de I'absorption et de la diffusion, cela revient a considérer les
effets des pigments et de la matrice comme additifs. Cette approche trés simple permet
d’aborder en premiére approximation I'influence de la composition des polymeéres chargés
sur la couleur. Il ne s’appuie en aucun cas sur les modeéles de milieu effectif [66] tels que celui
de Maxwell-Bruggeman pour les milieux absorbants faiblement diffusants ou de Keller,
beaucoup plus complexe. Celui-ci considére a la fois I'absorption et la diffusion incohérente
inter-particulaire d’ordre 2 (i.e. en moyenne chaque rayon traversant le milieu est diffusé

deux fois par deux particules différentes : il s’agit de diffusion multiple d’aprés Fig. 2.1).

Nous définissons alors (Eq. (2.10)) un facteur linéique d’atténuation exponentielle K
(coefficient d’atténuation) de l'intensité monochromatique, pour chaque composante de
couleur RVB. Ce coefficient correspond a la somme des contributions de la matrice polymeére
seule et des pigments a une certaine concentration C. Le calcul des coefficients d’atténuation
pour différentes concentrations en pigments permet de quantifier et de comparer plus
précisément l'influence des pigments sur I'absorption-diffusion en volume et donc sur Ila

couleur.

[ =095] exp[_(KB,V,R matrice T Ky r pigments a c) 8] Eq. (2.10)

La surface des lamelles de verre étant lisse, 5% de I'énergie incidente sont supposés réfléchis
en incidence normale (i = 0°) par la premiére interface air/verre (indice de réfraction du verre
trés proche de 'indice des polyméres n,) d'aprés les relations de Fresnel ( Eq. (2.11) et Eq.
(2.12)), d’ou le facteur 0,95 dans Eq. (2.10). I, est I'intensité du faisceau incident, et I est
I'intensité transmise par le polymeére chargé a une concentration C en pigments et captée par
le microscope : 'ouverture numeérique influence la mesure et pour rappel, I'objectif de
grandissement x5 utilisé a une ouverture numérique de 0,15 correspondant a un demi-angle
au sommet du cone de lumiére de 8,6°. L'épaisseur € a été mesurée pour chaque film
composite calandré et prise en compte dans le calcul. K; , K, et K; correspondent aux
coefficients d’atténuation des trois faisceaux monochromatiques incidents: le spectre
continu de I'halogéne a été réduit a trois intensités égales (balance des blancs) de longueur
d’onde A, A, et A, correspondant au maximum de sensibilité de chacun des trois filtres Bayer

utilisés dans la caméra (Fig. 2.15) :

Ay=470nm , A,=540nm , A,=630nm
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Le faisceau de lumiére incident n’est pas polarisé : il est donc inutile de séparer les cas de
polarisation transverse électrique (s) et transverse magnétique (p). Comme Gastellu-
Etchegorry et al. [82] déterminant la réflexion spéculaire sur des feuilles de végétaux, nous
utiliserons dans la suite du document le coefficient de réflexion R 2 en intensité moyenné sur

les deux états de polarisation.

1
Ry? = 5 [R2+ R, Eq.(2.12)

La définition du coefficient (Eq. (2.10) ne distingue pas au global la contribution d’absorption
de celle de diffusion. A partir de la mesure des intensités moyennes transmises (sections
2.3.4 et 2.3.5), il est possible de déterminer I'intensité I, émise par la source lumineuse, puis
les intensités I,, et I,,. transmises par les polyméres non chargés (Fig. 2.17). Nous obtenons
alors, connaissant I'épaisseur des films polymeres vierges, les coefficients d’atténuation K, et
K, des polymeéres pour les trois composantes RVB (section 2.3.6.2). La mesure des intensités
transmises a travers les différents films polymeéres chargés d’épaisseur connue permet, apres
avoir retiré la contribution des polymeéres vierges, d’en déduire les coefficients d’atténuation

K dus aux seuls pigments a une concentration donnée (sections 2.3.6.3 et 2.3.6.4).

Pigment

2.3.6.2 Coefficients d’atténuation des polyméres non chargés

Les coefficients d’atténuation K des polymeres PE et PVC non chargé ont été déterminés
en appliquant Eq. (2.10). Les valeurs des coefficients obtenus pour le PE sont bien supérieures
a celles du PVC (Tableau 2.2). L'observation a I'ceil nu révéle que les deux polymeéres non
chargés sont peu colorés. Les mesures colorimétriques en lumiére diffuse (2.2.3) des
polymeéres vierges ont confirmé le faible écart chromatique avec le blanc de référence, mais
leurs couleurs semblent identiques dans ces conditions d’observation. La mesure en
transmission permet cependant d’analyser I'intégralité du volume du matériau. Le calcul des
coefficients d’atténuation (Tableau 2.2) montre des valeurs plus élevées pour le bleu
relativement au vert et rouge. Ceci est plus marqué dans le cas du PE vierge. Le PE apparait

donc plus jaune que le PVC en lumiére transmise.

\64



2.3 Analyse globale de la couleur des matériaux par microscopie optique en transmission

<

Longueur d'onde du  Coefficient K du PVC Coefficient K du PE non

Composante maximum (nm) non chargé (mm™) chargé (mm™)
Bleu 470 0,894 2,06
Vert 540 0,698 1,43
Rouge 630 0,606 0,937

Tableau 2.2 - Coefficients d’atténuation linéique des intensités RVB pour les polyméres vierges

Si I'observation a I'ceil nu nous indique que les polymeéres non chargés sont tous deux quasi-
transparents et transmettent la lumiére de facon similaire, une analyse quantitative plus
approfondie des coefficients K (Tableau 2.2) révéle que l'intensité lumineuse transmise est
plus faible a travers le PE qu’a travers le PVC. Nous avons caractérisé (1.1.1) la différence de
cristallinité entre le PE de basse densité semi-cristallin a 13%, et le PVC de structure amorphe.
Or, au sein de la plupart des structures semi-cristallines, les fluctuations locales d’indice de
réfraction [12] sont a 'origine de la diffusion en volume, phénomeéne connu sous le nom de
turbidité (« haze »).

Les coefficients d’atténuation des matrices polymeéres représentent un facteur perturbateur
dans I'analyse du comportement des pigments dans les polymeéres chargés. Dans la suite de
I'analyse, nous retirons donc les coefficients K des polymeéres afin de nous concentrer sur
I'atténuation de I'intensité transmise liée seulement a I'ajout de pigments. Nous observons
d’abord l'influence du type de polymeére sur les valeurs de K des pigments de kaolin seuls
(section 2.3.6.3). Ceci nous permettra de confirmer ou d’infirmer '’hypothése d’additivité des

contributions de la matrice et des pigments (section 2.3.6.1).

2.3.6.3 Influence du polymére sur les coefficients d’atténuation des pigments

Connaissant les coefficients K des polymeéres vierges, nous cherchons a présent a
vérifier si les coefficients d’atténuation calculés pour les pigments seuls (Eq. (2.10))
dépendent du polymere, aprés retrait de la contribution de la matrice vierge. Nous verrons
alors si l'effet du pigment sur les intensités transmises, c’est-a-dire sur la couleur en
transmission, est identique dans les deux polymeéres. Prenons I'exemple des pigments de
kaolin dont les coefficients d’atténuation augmentent quasi-linéairement (d’aprés les valeurs
des coefficients de corrélation R? trés proches de 1) avec leur concentration dans les deux
polymeres (Fig. 2.21). Les coefficients K du kaolin calculés a partir des mesures d’intensités
pour les matériaux PE sont supérieurs a ceux calculés a partir des mesures pour les PVC. Par

conséquent, la loi d’additivité des coefficients ne s’applique pas.
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Les coefficients calculés en Fig. 2.21 sont en réalité des coefficients apparents. La différence
des coefficients K des pigments entre PE et PVC ne peut pas étre expliquée par la seule
absorption qui est intrinséque au type de pigment (section 1.1.2.2). Il faut donc considérer de
maniére couplée matrice et particules pour expliquer ce résultat [83], qui provient tres
certainement d'une différence de diffusion au niveau des particules entre les deux matrices
polymeéres.

Les coefficients d’atténuation et les pentes des droites de régression sont plus élevés pour le
bleu par rapport a celles des autres composantes (Fig. 2.21), traduisant un jaunissement du
matériau qui se renforce a I'ajout de pigment. La pente de la composante bleu dans le PE étant
supérieure a deux fois celle dans le PVC, le jaunissement est plus important pour le PE chargé
en kaolin: nous retrouvons ainsi, dans le cas de I'observation en transmission, I'un des
résultats majeurs de la colorimétrie en lumiére diffuse (2.2.3).

Dans la partie suivante, nous calculerons les coefficients apparents K des autres pigments par
la méme méthode, afin d’analyser les spécificités de chaque type de pigment en fonction du

polymeére considéré.
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Fig. 2.21 - Evolution des facteurs linéique d’atténuation des pigments
de kaolin en fonction de leur concentration dans les matrices PVC et PE
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2.3.6.4 Influence du type de pigment et sa concentration sur le coefficient

d’atténuation

Les coefficients d’atténuation K pour les pigments de kaolin, calcite et oxyde de fer

seuls ont été calculés pour chaque composante de couleur RVB et pour le PVC (Fig. 2.22) et le

PE (Fig. 2.23) chargés a des concentrations croissant jusqu’a 13% vol. (section 1.1.3).
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Coefficient d'atténuation linéique K (mm-!)

y="721E+01x
R2=9.71E-01
y = 6.50E+01x

20 4. Sy
R? = 9.70E-01

B y =8.17E-01x
R2=9.77E-01
y =7.69E-01x
R2 = 9.80E-01
= CalcitedansPVC ———4 V= 7.48E-01x

= Rz =9.81E-01

Oxyde de fer dans PVC

—a—8—8

A -
4 i y = 3.38E-01x
R2 = 9.96E-01
y=2.93E-01x
R2 = 9.97E-01
y=2.77E-01x

g ® R2=9.98E-01
0 ‘é—‘" .\ I | | | | |
0 2 4 6 8 10 12 14
Concentration en pigments (% vol. du volume total)

Fig. 2.22 - Evolution des facteurs linéique d’atténuation des pigments d’oxyde

de fer, de calcite et de kaolin en fonction de leur concentration dans la matrice PVC
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Fig. 2.23 - Evolution des facteurs linéique d’atténuation des pigments d’oxyde
de fer, de calcite et de kaolin en fonction de leur concentration dans la matrice PE
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Pour tous les pigments, quelle que soit la longueur d’onde, le coefficient d’atténuation K de
I'intensité transmise croit quasi-linéairement (Fig. 2.22) avec la concentration dans les deux
polymeres. Les coefficients et les pentes calculés pour le bleu sont toujours plus élevés que
pour les autres composantes vert et rouge. Cela signifie que I'intensité du bleu décroit plus
vite avec la concentration en pigments relativement aux vert et rouge : nous retrouvons ainsi
le déplacement des coordonnées de chrominance xy vers la région des jaunes mis en lumiére

par colorimétrie (2.2.2) pour les trois types de pigments.

Le coefficient d’atténuation K des pigments est bien proportionnel a la concentration C en
pigments (Fig. 2.22 et Fig. 2.23). Cest une loi de type Beer-Lambert pour des matériaux
hétérogenes, caractérisé par k' (Eq. (2.13)) qui correspond aux valeurs des pentes des droites
de régression. Il ne s’agit pas de la loi de Beer-Lambert qui ne prend en compte que

I'absorption en milieu dilué.
I = Aexp(— k,B,V,R pigmentscs) ,avec A = 0,95 Iy exp(—Kpy g matrice€) Eq.(2.13)

Les valeurs de pente Kk’ pour les trois composantes RVB dépendent du type de pigment et du
type de polymere. Elles peuvent étre directement comparées aux différences d’absorption
entre pigments (section 1.1.2.2). Nous analysons dans un premier temps les rapports de

pentes entre oxyde de fer et kaolin, puis nous calculerons ces rapports entre calcite et kaolin.

& Les rapports de pentes montrent que I'oxyde de fer atténue beaucoup plus la lumiére
dans le domaine visible que les autres pigments. En effet, les rapports K’ q. ae fer | K'aoin
sont proches de 200 quelle que soit la composante de couleur (Tableau 2.3). Le rapport

des coefficients d’absorption k [ k ..., ont été calculés d’apres les spectres

oxyde de fer

d’absorption des deux pigments (Fig. 1.11) pour les longueurs d’onde correspondant

aux maxima de réponse des filtres RVB.

Composante Bleu Vert Rouge
Longueur d’onde (nm) 470 540 630
K ocecerer | K et 177 171 178
K e derer | Kiaorn dans le PVC 213 222 213
K oyie deter | K'aorn dans le PE 134 137 120

Tableau 2.3 - Comparaison des rapports d’absorption du kaolin et de I'oxyde de fer
avec les rapports des pentes d’atténuation des intensités RVB transmises
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La comparaison avec les rapports d’absorption montre que I'écart important entre les
valeurs de K de l'oxyde de fer et du kaolin est principalement lié aux effets de
I'absorption par les particules. L’absorption est donc le phénoméne prépondérant. Ce
résultat est cohérent avec la différence de luminance Y (section 2.2.2), nettement
inférieure dans le cas de I'oxyde de fer par rapport a celle des films chargés en kaolin a
méme concentration. Cependant, ces rapports de pentes RVB sont différents entre les
PE et PVC chargés. Il existe donc un phénomeéne de diffusion qui explique cette
différence de comportement des deux pigments entre les matrices. Ce terme de
diffusion dépend de la matrice. Il existe certainement un probléme plus local

d’interface entre le type de particule et de matrice.

Le comportement de la calcite par rapport au kaolin est trés différent de celui de
I'oxyde de fer par rapport au kaolin. Le rapport des pentes K’ _,... | K., moyenné sur
les trois composantes vaut 2,58 dans le PVC et 2,65 dans le PE (Tableau 2.4). Les
coefficients d’atténuation de la calcite sont supérieurs a ceux du kaolin & méme

concentration dans les deux matrices (Fig. 2.22 et Fig. 2.23).

Composante Bleu Vert Rouge
Longueur d’onde (nm) 470 540 630
K e | Kpoopn dans le PVC 2,42 2,62 2,70
K e | Kiwoin dans le PE 2,70 2,67 2,59

Tableau 2.4 - Comparaison des rapports d’absorption du kaolin et de Ia calcite
avec les rapports des pentes d’atténuation des intensités RVB transmises

Or, dans tout le domaine visible, le coefficient d’absorption de la calcite est
extrémement faible, négligeable devant celui du kaolin [41]. Cest donc bien la
contribution de diffusion qui différe fortement entre les deux pigments. Elle peut étre
intrinséque aux particules. Mais I'évolution des rapports des coefficients d’atténuation

entre PVC et PE montre que la diffusion résulte d’'un couplage optique avec la matrice.

A ce stade de I'analyse globale en transmission des intensités moyennes, il nous manque des
informations a une échelle plus localisée au niveau des pigments et des interfaces pour
expliquer nos résultats et conclure. Nous considérerons donc quelques particules
individualisées au sein des deux polymeéres, et nous procéderons en section 2.4.3 a une

analyse locale de la couleur.
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2.3.7 Influence de la taille des particules de charge sur 'intensité transmise

Le dernier aspect que nous proposons d’approfondir, par une analyse globale des
matériaux par microscopie en transmission, concerne les effets liés a la taille des pigments,
dans le cas des films polymeéres chargés en alumine. L’évolution des intensités transmises a
travers le matériau et captées par la caméra avec l'objectif x5 (Fig. 2.24 et Fig. 2.25) est
présentée de maniére analogue aux résultats de la section 2.3.5. Les lignes en pointillés sont
avant tout destinées a repérer plus facilement les points correspondant a la méme
composante de couleur, et n’ont aucune signification physique qui justifierait I'interpolation
de valeurs. L'échelle logarithmique de I'intensité n’indique aucune loi particuliére : elle a
simplement été choisie par commodité pour la représentation, étant donnée I'amplitude des

variations d’intensité pour ces matériaux.

Nous observons des évolutions tres similaires entre les matériaux PVC et PE, avec toutefois
des variations plus importantes dans le cas du PE. L'intensité transmise décroit fortement (Fig.
2.25 a et b) quand la taille des particules d’alumine diminue. La baisse d’intensité est bien
entendu plus importante pour une concentration supérieure (Fig. 2.25b). Il n’est cependant
pas possible de déterminer, avec deux valeurs, une loi d’évolution empirique de l'intensité
avec la concentration comme nous avons pu le faire précédemment par une loi exponentielle
(section 2.3.6).

La baisse d’intensité est globalement plus forte pour la composante bleu (Fig. 2.25 a et b) :
I'intensité du bleu est particuliérement faible, relativement aux autres composantes, pour la
taille minimale. Cela traduit de nouveau un jaunissement du matériau a I'ajout de particules
de plus petite taille. Ce jaunissement s’accompagne, pour la taille minimale, d’'un gain relatif
d’intensité de la composante rouge. Ce résultat est tout a fait cohérent avec les observations
de microscopie optique en transmission de la Fig. 1.18d, qui montrent que le polymeére chargé
a 1% de WSK3000 (taille 0,5 pm) apparait orangé dans ces conditions d’observation. Il différe
en revanche avec les résultats de colorimétrie par réflexion en lumiére diffuse, qui révelent
une désaturation de la couleur (les coordonnées de chrominance tendent vers le blanc de
référence) avec la diminution de taille. L'observation en transmission sans diffusion de
surface permet de conclure que la couleur orangé, non visible en réflexion, est fortement liée
a la propagation de la lumiére dans le volume. Il s’agit trés certainement d’un probléme de

diffusion par les particules qui dépend de leur taille.
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Fig. 2.24 - Evolution des intensités transmises moyennes a travers les PVC chargés en alumine :
(a), Concentration de 1% vol. ; (b), Concentration de 2% vol.
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Fig. 2.25 - Evolution des intensités transmises moyennes a travers les PE chargés en alumine :
(a), Concentration de 1% vol. ; (b), Concentration de 2% vol.

Pour caractériser la diffusion par les particules d’alumine, nous avons observé I'influence de
I'ouverture numérique de I'objectif utilisé pour 'observation en transmission sur les résultats
précédents. Nous rappelons qu’'un objectif de grande O.N. permet de collecter des rayons
fortement inclinés par rapport a I'axe optique. De fait, il permet de mesurer l'intensité de
rayons qui ont été diffusés a travers le matériau dans un cone d’observation d’angle large. Les
évolutions d’intensité en fonction de la taille des particules ont été mesurées avec I'objectif de

grandissement x5 (demi-angle d’ouverture 8,6° d’aprés Tableau 2.1) (Fig. 2.26a), qui sont
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identiques aux résultats de la Fig. 2.25a, puis avec l'objectif de grandissement x10 (demi-
angle d’ouverture 17,5°) (Fig. 2.26b).
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Fig. 2.26 - Evolution des intensités transmises moyennes a travers les PE chargés a 1% d’alumine :
(a), Mesurées avec I'objectif x5 (demi-angle 8,6°) ; (b), Mesurées avec I'objectif x10 (demi-angle 17,5°)

La comparaison des valeurs d’intensité (Fig. 2.26) révele que la quantité de lumiére transmise
est supérieure lorsqu’elle est mesurée avec une ouverture numeérique plus large. Ceci est
vérifié pour toutes les tailles de pigments, mais particuliérement pour les deux plus petites (3
pm et 0,5 um). Il existe donc des rayons lumineux émergeant des PE chargé en alumine avec
un angle supérieur a 8,6° (0.N. de I'objectif x5) par rapport a I'axe optique, dont I’énergie est
comptabilisée dans la mesure intégrale d’intensité avec I'objectif x10, mais ne I'est pas avec
I'objectif x5. La composante de diffusion est donc d’autant plus importante que la taille des

particules est petite.

L'explication de ces résultats nécessite une approche plus locale au niveau de la diffusion
d’une particule. Dans le cas de céramiques obtenues par compaction isostatique a chaud de
particules d’alumine [84], un modeéle basé sur la théorie de Rayleigh-Gans-Debye permet de
déterminer la diffusion créée au niveau des interfaces entre les grains d’alumine et les pores.
Ce modele s’applique pour des tailles de grains comprises entre 0,1 et 10 fois les longueurs
d’ondes du visible, soit pour des tailles comprises entre 40 nm et 7 pm environ. Le cas de la
petite taille d’alumine (0,5 pm) satisfait aux hypothéses du modéle. La céramique, du point de
vue optique, correspond au cas de matériau hétérogéne que nous étudions, a ceci prés que le

polymere est ici remplacé par I'air (les pores).
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La différence d’indice entre les centres diffuseurs et la matrice est donc moins importante
pour les polymeéres chargés étudiés. Le modéle montre que la diffusion varie en 1/A2 et que la
transmittance du matériau est proportionnelle a exp (-W/A2), ou W est une constante qui
dépend de facteurs autres que A. Selon ce modéle, la composante bleu serait plus fortement
diffusée que la rouge, ce qui implique que la composante rouge serait principalement

transmise et peu diffusée.

Ce résultat correspond tout a fait a nos observations comparant les deux objectifs. L'objectif
de grandissement x10 capte plus de lumiére diffusée, donc augmente la contribution de la
composante bleu par rapport a la composante rouge. L'objectif de grandissement x5, au
contraire, favorise la transmission réguliére qui contient les longueurs d’onde peu diffusées.
Ceci explique la couleur orangé trés marquée observée en transmission (Fig. 1.18d) dans les
zones qui ne contiennent pas d’agglomérats mal dispersés, mais uniquement des particules

d’alumine de taille moyenne 0,5 pm.

Les mesures d’intensité par microscopie optique en transmission, si elles ont permis de
mettre en évidence la différence de comportement en diffusion entre les polymeéres chargés a
différentes tailles d’alumine, demeurent néanmoins des mesures intégrales dans tout le cone
d’observation : il n’est donc pas possible de connaitre par cette méthode expérimentale les
courbes polaires de diffusion. Nous verrons comment I'analyse de la couleur par gonio-
spectrocolorimétrie en réflexion (section 2.5) permettra de déterminer les courbes de

diffusion des matériaux chargés en particules d’alumine de différentes tailles.
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2.4 Analyse locale de la couleur des matériaux par microscopie

optique en transmission

Nous avons vu le role de la nature, la concentration et la taille des particules, ainsi que
la nature du polymeére sur la couleur des matériaux a I'’échelle macroscopique. La littérature
scientifique est riche de modeéles et d’applications [85] démontrant 'existence a plus petite
échelle de phénomeénes responsables des propriétés globales exploitées. Nous nous
intéresserons donc dans cette partie a une analyse plus localisée de la couleur, en cherchant a
mettre en évidence une signature optique particuliére au niveau de particules individualisées
dispersées dans les deux types de polymeres.

Nous avons vu, par colorimétrie et par analyse globale par microscopie optique, que la
calcite et le kaolin présentent des différences de comportement optique en fonction de la
matrice polymeére. Ces éléments nous incitent a rechercher la cause de ces propriétés
optiques a I'’échelle des particules. L’analyse locale de la couleur repose essentiellement sur
une approche quantitative par extraction de profils d’intensité a travers les particules.
Certains indices dans les parties précédentes nous indiquent qu'il peut exister des différences
de cohérence d’interfaces entre les pigments et les matrices. C’est ce type d’analyse qui nous
permettra de mieux comprendre I'origine des différences de couleur observées en réflexion
dans les conditions d’'usage des matériaux (section 2.2) et en lumiére transmise (section 2.3).

Cette approche a plus petite échelle (quelques microns) par microscopie optique
nécessite de connaitre plus précisément I'optique du microscope, afin de bien séparer les
contributions des artefacts de celles des matériaux dans I'analyse locale des profils
d’intensité. Nous cherchons donc a déterminer le chromatisme de I'objectif de grandissement
x5 (section 2.4.1) a partir de I'observation en transmission d’'un objet de géométrie connue
(graduation créneau noir). Les bords de cet objet de petite taille peuvent créer les conditions
de diffraction de la lumiére. Nous calculons alors par le modéle de Fresnel la figure de
diffraction (section 2.4.2) obtenue en lumiére halogéne, afin d’identifier précisément les
artefacts liés au type d’objectif. Nous utilisons le méme objectif pour observer ensuite les

pigments (sections 2.4.3 et suivantes).

2.41 Détermination du chromatisme de I'objectif du microscope

Nous avons observé qualitativement différents matériaux avec I'objectif LEICA de
grandissement x5. Des irisations colorées apparaissent systématiquement au niveau des

interfaces entre différents milieux.
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L'objectif est corrigé pour éviter les aberrations de sphéricité qui apparaissent a mesure que
I'on s’écarte radialement de I'axe optique : ce n’est donc pas ce type d’artefact qui entre en
jeu, puisque les couleurs sont observées tant au centre que sur les bords des images. Tous les
verres utilisés dans les objectifs sont dispersifs, c’est-a-dire que les composantes de la lumiére
blanche ne sont pas réfractées de la méme maniére et donc ne suivent pas le méme trajet
dans l'objectif. Il en résulte que les plans de mise au point sont différents pour chaque
longueur d’onde (Fig. 2.27).

Lumiere Lumiére transmise

captee par b par le matériau
la caméra b
== > Z

Fig. 2.27 - Schéma simplifié de I'influence de la dispersion chromatique
sur la position des plans de mise au point

Pour corriger ce phénomeéne, on utilise des lentilles de verre chargé en fluorine (fluorure de
calcium) afin d’abaisser I'indice de réfraction du matériau et limiter les phénomeénes de
dispersion chromatique, que I'on combine ensuite [86] avec d’autres lentilles afin de corriger
en grande partie les aberrations. Un objectif apochromatique, de qualité supérieure, corrige la
dispersion sur 3 voire 4 longueurs d’onde [86] ; on pourrait alors considérer que la focale de
I'objectif resterait identique pour tout le spectre visible, ce qui n’est pas le cas pour les
objectifs Fluotar utilisés. Nous cherchons a présent a déterminer les caractéristiques de
correction de l'objectif semi-apochromatique de grandissement x5: a défaut de pouvoir
mesurer précisément la courbe de variation de la focale en fonction de 2, nous déterminerons
la focale par le positionnement du plan de mise au point (PMOP) pour les trois longueurs

d’ondes principales des composantes R (630 nm), V (540 nm) et B (470 nm).

La méthode consiste a enregistrer successivement des images en lumiére transmise d’une
graduation de I'étalon millimétrique (Fig. 2.28b) obtenu par PVD (Physical Vapor Deposition)
a différents plans de mise au point : 50 plans distants d'un incrément de 1 pum entre les
positions correspondant aux meilleures mises au point de la graduation, et de 10 pm pour les
images moins nettes, afin de limiter le temps de mesure et la quantité de données. Pour
chaque image nous prélevons ensuite avec Image] les profils d’intensité RVB dans la direction
normale a I'axe de la graduation qui est la direction (Ox) en reprenant les notations de la

section précédente (2.4.2).
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Ces profils d’intensité n’ont pas été mesurés a partir de lignes car le signal est trop bruité. Les
valeurs d’intensité suivant y ont été moyennées a partir de rectangles aprées extraction des
données, puisque la graduation est invariante par translation selon y (Fig. 2.28b). La Fig. 2.28a

montre, pour les composantes RVB, I'évolution des écarts absolus d’intensités |l ,, - [ | (entre

n+1

une largeur de n+1 et de n pixels) moyennés suivant x en fonction de la largeur en y du

rectangle. Nous remarquons que les écarts en RVB dus au bruit convergent vers 0 : une

(i

largeur de 12 pixels est suffisante pour limiter le bruit de mesure.
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Fig. 2.28 - (a), Evolution des profils d’intensité RVB dans leurs plans de mise au point respectifs
en fonction de la largeur du rectangle d’analyse ; (b), Définition du rectangle (MOT, x5, 3200 K)

Considérons par exemple le cas de la composante R.

Nous définissons alors son plan de mise au point (PMOP) comme le plan dont la position z,
est telle que la pente (%) atteigne un maximum global sur le compact L x Z, ot L désigne

I'ensemble des abscisses x du profil d’intensité rouge R et Z I'ensemble des positions z des

PMOP correspondant a un enregistrement d’'image.

Sur la Fig. 2.29, nous remarquons que la largeur du creux central passe par un minimum au
voisinage de la position 100 pm du PMOP, et que la valeur du minimum d’intensité atteint un

minimum minimorum. C'est donc au voisinage de cette position que se trouve le maximum

01R(%,2)
X

global de pente d’intensité maXLXz( ) pour cette composante. La recherche du

maximum de pente nous donne ainsi une position exacte de z; = 96 pm du PMOP pour la
composante R, par rapport au plan de mise au point de référence. Notons que ce sont surtout

les distances relatives entre les PMOP de chaque composante qui nous intéressent.
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Fig. 2.29 - Evolution du profil d’intensité R en fonction de la position z du plan de mise au point

En appliquant le méme critére aux autres composantes V et B, nous déterminons la position
de chaque PMOP, et donc la valeur de la variation de focale de I'objectif pour chacune des
longueurs d’onde principales (Fig. 2.30), avec z,= 115 pm et z, = 103 pm.

L’'analyse de la correction chromatique de cet objectif montre que sa focale dépend clairement
de la longueur d’onde du rayon incident, et que la dispersion maximale est obtenue pour les
radiations vertes : les PMOP pour le rouge et le bleu sont quasiment confondus (distants de 7
pm +/- 1 pm) alors que la distance qui sépare le PMOP du vert par rapport au PMOP moyen

entre bleu et rouge exceéde 15 um (FIiG. 2.30).

ANz
1
E Objectif
1
\ Axe optique
. glan de mise au_pomt_ (A= 540 nm)
] e la composante vert
1
| ep— 115

103 ' |gg | MM

pm : pm
i Plan de mise au point de référence

Fig. 2.30 - Position verticale des PMOP de chaque composante de couleur RVB

En conséquence, ce chromatisme, bien que corrigé pour le rouge et le bleu, est susceptible de
modifier localement la couleur autour d'un point d'intérét, une particule de charge

notamment, particuliérement au niveau des zones de fort contraste telles que les interfaces

particule/matrice.
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Intensité en niveaux de gris [0 ; 255]
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Abcisse du profil d'intensité moyenné sur le rectangle d'analyse (pixels)

Fig. 2.31 - Agrandissement de la graduation révélant des irisations (MOT, x5, 3200K) ;
Profils d’intensité RVB dans leurs PMOP respectifs et largeur a mi-hauteur des pics

Les profils d'intensité, extraits des PMOP de chaque composante RVB, présentent tous un
creux important qui correspond a la réponse de 'onde a la fonction créneau représentée par
la géométrie de la graduation. Ce creux d’'intensité passe par un minimum (FiG. 2.31) dont la
position différe selon la composante. Compte-tenu de la symétrie du probléme, nous
définissons la position du minimum comme la position médiane de la largeur a mi-hauteur de
la courbe : la mesure des trois valeurs pour chaque composante nous permet ensuite de

tracer la fonction de décalage du profil en fonction de la longueur d’onde (FIG. 2.32).
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Longueur d'onde du maximum de la bande passante de chaque filtre RVB

Fig. 2.32 - Fonction de décalage chromatique des minima d’intensité

Des irisations sont observées de part et d’autre de la graduation (Fig. 2.31). Ces irisations sont
dues a la forme des profils d’intensités RVB, qui présentent des oscillations s’atténuant a
mesure que 'on s’éloigne de la graduation. Nous cherchons a comparer ce phénomeéne avec la

diffraction de lumiére au niveau des bords, que nous déterminons dans la section suivante.
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2.4.2 Diffraction de Fresnel a une interface simple : application a3 une graduation

opaque infiniment longue

Afin de vérifier si la forme des profils obtenus en Fig. 2.31 est liée uniquement a
I'objectif ou a la diffraction de lumiére, nous déterminons, dans cette partie, I'intensité
diffractée par les bords de la graduation de I'étalon millimétrique (Fig. 2.33). La diffraction de
Fresnel permet de calculer I'amplitude des interférences obtenues a proximité de I'objet

diffractant, ce qui correspond a notre cas d’observation en microscopie optique.

l||.

Mgy
Ny

Figures de
diffraction

Source @
4—>oo -d

+d

Fig. 2.33 - Schéma annoté du calcul de diffraction pour une graduation avec image de
I'étalon millimétrique observé en microscopie optique en transmission (x5)

Le champ électrique complexe en tout point M(x,y) du plan d’observation (xOy) est noté
s(x,y). Nous cherchons a établir en fonction de I'abscisse x I'expression de l'intensité d’'une
onde diffractée de longueur d’onde A a une distance D de la graduation. D représente
expérimentalement la distance, non pas entre la graduation et I'objectif, mais entre la
graduation et le plan de mise au point, c’est-a-dire le lieu d’observation des figures de
diffraction : c’est donc une distance de trés faible longueur (quelques microns) en lien avec la
méthode expérimentale. Les bords de la graduation sont supposés parfaitement rectilignes et
de longueur infinie dans la direction y, la demi-largeur de la graduation dans la direction x
étant notée a (Fig. 2.33). Pour le calcul, 'onde incidente est supposée monochromatique
d’amplitude so en provenance d’'une source éloignée située a une distance d grande devant
les autres données géométriques (d tend vers l'infini). Dans cette configuration, I'onde
incidente peut étre considérée plane, et I'éclairement uniforme dans le plan (x’0Oy’) de la
graduation ( Eq. (2.14)). Le dépot de surface X formant la graduation étant suffisamment épais
(quelques centaines de nm obtenues par PVD), sa transmittance t(x’,y’) est quasi-nulle ( Eq.
(2.15)).
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vV (xy) ER?,s50(xy)* = I Eq.(2.14)
vy €R, [si]x'| >a, t(x,y)=1; tx,y) =0 sinon] Eq.(2.15)

L'introduction des variables réduites X et Y (Eq.(2.17)) dans I'application du principe général
de Huygens-Fresnel [87] permet de simplifier I'expression intégrale (Eq.(2.16)) a calculer,
avec s, qui représente I'amplitude complexe de I'onde dans le plan de la graduation sans

diffraction.

inx?  imy?

s(x,y) = %so xy) ffz t(X,Y)e z e 2z dXdY

1 elk@+d) . (X*+Y?) Eq.(2.16)
avec so(x,y) 25 Dra © 2(D+d)
‘o 2(D+d)(, d ) Yo 2(D+d)(, d )
~ Tpax T Db+d") T JToan V¥V D+d? Eq.(2.17)

Nous avons ensuite déterminé la distribution d’intensité diffractée (Eq.(2.18) a Eq.(2.23))
compte-tenu des données géométriques de notre graduation en utilisant les intégrales de
Fresnel (Eq.(2.21)).

1 in(X2+Y?%) in(X2+Y?%)
s(x,y) = 5-so(x,y) ﬂe zdXdy + ﬂe 2 dXdy Eq.(2.18)

2i
X <Xq X>X,

car pour tout (X)Y) € [X,, X,]*R, t(X)Y) =0, avec X, = X(x'=-a) et X, = X(x'=a)

correspondant aux bornes du domaine de graduation en variables réduites.

Les bords étant parfaitement rectilignes et colinéaires a la direction portée par (Oy), les

variables X et Y sont séparables :

so(x,y) [ (%1 imx? * imy? teoinx? e ny?
s(x,y) = T j e 2 de e 2 dY +j e 2 de e 2 dy Eq.(2.19)
—00 —00 X —00

2

1 T imy? C(X1) — C(=0) + C(+0) — C(Xy)
s00) = gm0 | e 07 [ty Ts ) 1 st stk a(220)

avec les intégrales de Fresnel définies par :

X1 X2 X1 (mX?
C(X1)=f cos | —— dX et S(X1)=.L sin| —- dx Eq.(2.21)

0

\80



2.4 Analyse locale de la couleur des matériaux par microscopie optique en transmission

<
T jny? z
Or, f ez dY| = [1+i|]*=2 Eq.(2.22)
L'expression de I'intensité diffractée (Eq.(2.23)) utilisée pour notre calcul devient donc :
Io ( [1+CX,)—CX)I?
1) = IsGx I = = { . ’ }
x) = [s(x,y)l 2 L4 [1 4 S(X) — SO Eq.(2.23)

La lumiére utilisée expérimentalement est blanche a spectre continu, et nous avons vu (2.3.3)
que le filtre Bayer permet de décomposer les images en trichromie a travers trois fonctions de
réponses RVB. La Fig. 2.16b donne la distribution de I'intensité I,(A) captée compte-tenu des
paramétres de la source et du capteur. En discrétisant la courbe d’'intensité I,(A) captée
(incrément choisi = 5 nm), il est possible de considérer le probléme de diffraction en lumiére
blanche comme une superposition de phénomeénes indépendants de diffraction d’ondes
monochromatiques, toutes incohérentes entre elles: la figure de diffraction résultante

obtenue par superposition des figures monochromatiques est présentée en Fig. 2.34.

Abcisse x de la figure de diffraction

Fig. 2.34 - Figure de diffraction de Fresnel par la graduation calculée dans le spectre visible

La symétrie du probleme de diffraction, compte-tenu de la géométrie de la graduation, ne
permet pas de retrouver le décalage des minima d’intensité observés expérimentalement (Fig.
2.31). Afin de comparer I'expérience avec les résultats du modéle, nous implémentons la

fonction de décalage (Fig. 2.32) dans le calcul de la figure de diffraction polychromatique.

Cette figure de diffraction contient I'ensemble des longueurs d’onde transmises par le filtre a
5 nm d'intervalle. Par symétrie du modéle de diffraction, nous ne présentons que la demi-
figure (FIG. 2.35a). Le résultat donné par projection des figures monochromatiques en vue de
profil donne donc, pour chaque composante, I’enveloppe du signal de diffraction formée par

la superposition de toutes les longueurs d’onde dans la bande passante de chaque filtre RVB.
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Cest précisément cette enveloppe que nous mesurons lors de I'extraction des profils
d’intensité sur les images trichromiques (FIG. 2.35b reprise de la Fig. 2.31). Comparer la
mesure avec le calcul d’'une figure de diffraction pour les longueurs d’ondes principales du
filtre reviendrait a réduire la bande passante du filtre de Bayer a trois pics de Dirac, ce qui est
faux (Fig. 2.15).

A Luminance
10" énergétique
(W.m?>sr")

Intensité en niveaux de gris [0 ; 255]

20 25 30 35 10 15 20 25 30
Abscisse du profil d’intensité (pixels) Abcisse du profil d'intensité (pixels)

(a) (b)
Fig. 2.35 - (a), Figure obtenue par diffraction d’'une onde polychromatique

sur la graduation en tenant compte du décalage chromatique du minimum d’intensité ;
(b), Profils d’intensités RVB mesurés sur la graduation (reprise de Fig. 2.31)

La forme de I'’enveloppe des figures de diffraction ne se superpose pas directement a la forme
des profils d’intensité expérimentaux. Nous avons en effet émis un certain nombre
d’hypothéses dans le modeéle de diffraction qui entrainent des écarts dans la comparaison des
résultats avec l'expérience. La comparaison révéle cependant une similarité majeure. Les
profils expérimentaux montrent I'existence d’oscillations autour d’'une valeur moyenne de
part et d’autre des minima globaux de chaque composante (Fig. 2.35b). Nous retrouvons ces
oscillations dans le calcul de diffraction (Fig. 2.35a). De plus, I'écart entre les deux premiers
maxima locaux des oscillations est quasiment identique pour les trois composantes et vaut
expérimentalement 3,8 pixels (Fig. 2.35b). Un écart de valeur trés proche (3,9 pixels) est
obtenu par le modéle (Fig. 2.35a). Ceci prouve que les oscillations observées sur les profils
d’intensité de la graduation sont liées a la diffraction de la lumiére, et ne correspondent donc
pas a un artefact de 'objectif.

En revanche, le décalage chromatique des minima d’intensité n’est pas expliqué par la
diffraction. Nous avons effectué une rotation de 180° de I'objectif, et observé que ce décalage
s’inversait. Ceci prouve que le décalage des minima (Fig. 2.35b) est un artefact qui provient

directement de I'objectif utilisé.
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Conclusions

& Nous avons vu que la correction semi-apochromatique de I'objectif induit 'apparition
de couleur. Celle-ci n’est pas due au matériau puisque le méme phénomeéne a été
identifié sur un cas de référence (graduation créneau noir). Nous retiendrons
principalement que la défocalisation de la composante verte est bien plus grande par
rapport au rouge que celle du bleu. Cette caractéristique est importante pour
comprendre dans la partie suivante les couleurs observées autour des particules de
charges. Ce sont des effets qui se révelent lors d’'un grossissement important de
I'image, mais c’est tout I'intérét d’'une analyse locale que de pouvoir se concentrer sur
la distribution des intensités RVB dans la particule et au niveau des interfaces

charges/matrice.

& La comparaison des profils mesurés et calculés d’aprés la méthode de 2.4.2 montre
que le phénomeéne de diffraction est bien visible. Il est responsable de I'apparition de
couleur trés proche de I'objet diffractant. Lorsque l'on s’éloigne, les couleurs se
recomposent en une couleur grise de fond (blanc « sale ») pour tendre vers la couleur
de la source sans échantillon sur laquelle la balance des blancs a été faite. L’extraction
des profils montre surtout I'existence d’oscillations des valeurs d’intensité observées
de part et d’autre du minimum global. Le calcul de diffraction permet de retrouver
quantitativement avec le modele de Fresnel ces mémes oscillations. Nous pouvons
clairement identifier deux maxima locaux de chaque coté du profil comme le prévoit
le calcul (les maxima suivants sont trop dispersés parmi les composantes RVB pour
étre lisibles). Mais les maxima du modele sans la correction de décalage sont

symétriques. Le décalage est donc une conséquence du chromatisme de I'objectif.

& La géométrie des charges observées dans la partie suivante sera beaucoup plus
complexe, et la taille de certaines charges (calcite notamment) se situe en réalité a
une autre échelle, bien au-dela des tailles caractéristiques des objets diffractants. Nous
nous intéressons donc plus spécifiquement dans la partie suivante a I'analyse de
couleur a l'intérieur et a I'extérieur des charges. Nous verrons si I'analyse des couleurs
aux interfaces permet de retrouver le chromatisme de I'objectif que nous avons

déterminé en sections 2.4.1 et 2.4.2.
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2.4.3 Couleur a I'intérieur des particules de charges : hypothéses

Il s’agit de trouver, au niveau de chaque particule, I'origine des différences de couleurs
observées en analyse globale par MOT et colorimétrie. Nous traiterons séparément les cas du
kaolin et de la calcite. L'oxyde de fer et les particules d’alumine (13 pm, 3 pm et 0,55 pm) ne
seront pas analysées localement car les particules sont de trop petite taille et trop
absorbantes (oxyde de fer) pour observer des différences entre les deux polymeres. Nous
n’analyserons pas non plus les particules d’alumine de grande taille (53 pm) car nous ne
pourrions pas comparer les résultats avec ceux correspondant aux tailles inférieures. Il s’agit
de rechercher des particules qui appartiennent au plan de mise au point (PMOP) dans leur
totalité, et qui soient bien positionnées normales a I'axe optique. Les contours des particules
de kaolin sont pour la plupart quasi invisibles et les charges sont transparentes. Nous
analyserons une particule représentative de kaolin dans les deux polymeéres. Par contre, la
transparence des particules de calcite est beaucoup plus variable. Peu de particules de calcite
sont quasiment transparentes, et de nombreuses autres sont sombres voire trés sombres (Fig.

2.36). Nous analyserons donc deux particules de calcite, I'une claire, I'autre sombre.

(a), PVC; (b), PE

Sur ces images, nous procéderons a une analyse détaillée des profils d’intensité avec le
logiciel Image]. Les profils seront extraits selon une ligne et non un rectangle car, a la
différence de la graduation de référence (sections 2.4.1 et 2.4.2), la géométrie des charges
n’est pas invariante dans une direction particuliére. Les intensités mesurées sont exprimées
en niveau de gris [0; 255] et, comme en section 2.3.4, elles sont normées par le temps
d’exposition, afin de pouvoir comparer les différents cas de matériaux. Il est utile de définir
I'intensité de la composante grise [88], qui permet de comparer la puissance transmise

globalement dans le visible par les différents matériaux indépendamment de A (Eq.(2.24)).

Gris = 0,299*Rouge + 0,587*Vert + 0,114*Bleu Eq.(2.24)
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Il existe différentes origines possibles de la couleur au niveau d’une particule de charge :

d

S

S

Les phénoménes intervenant au niveau de I'interface latérale (bords de la particule).
Nous comparerons les mesures expérimentales sur les différents matériaux avec le

chromatisme de I'objectif semi-apochromatique déterminé en sections 2.4.1 et 2.4.2.

Pertes par absorption: la calcite absorbe trés faiblement [41]. Le kaolin est, en
revanche, plus absorbant. La particule de kaolin sera assimilée a un milieu homogéne
avec pertes, dont la variation du coefficient d’absorption dans le visible est connue
(Fig. 1.11b). Nous prendrons les valeurs d’absorption k; k, k, correspondant aux trois
longueurs d’onde des maxima RVB de réponse du filtre Bayer (Tableau 2.5). L'intensité
initiale I, ; de la lumiere se propageant dans un tel milieu décroit exponentiellement
avec I'épaisseur ¢ de milieu parcourue (Eq.(2.25)), selon la loi de Beer-Lambert [62].
99% des particules de kaolin (Fig. 1.7) ont une taille inférieure a 20 pm. Les feuillets
individuels délaminés peuvent atteindre 100 nm d’épaisseur (Fig. 1.6b). Nous
calculerons les pertes par absorption pour une longueur traversée variant entre 100

nm et 20 pm. I, /1 zy; correspond au coefficient de transmission apres absorption.

kgy B]
I I = exp|—4me ——
rv,8/ lorV,B p Anv s Eq.(2.25)
Composante R \'% B
kabsorptinn kaolin (-) 0,0066 0.00636 0,00579
A (lmax filtre Bayer) (nm) 630 540 470

Tableau 2.5 - Coefficients d’absorption du kaolin pour les longueurs d’onde RVB

Pertes par réflexion (interface cohérente): Dans I'hypothése d’interfaces paralléles
cohérentes entre la particule et la matrice, les rayons lumineux suivent un trajet
polymeére-charge-polymeére (FIG. 2.37a). Nous savons qu'il y a réflexion a chaque
interface due a la différence d’indice particule/matrice (section 1.1.2.2): I'intensité

réfléchie peut étre calculée avec le coefficient de Fresnel moyenné ( Eq. (2.12)) [82].

f polymére polymére 7\ Rayon transmis
N

pd
particule P‘

partécule/\
air /\\
/\ F o —— polymeére pertes par réflexion

(a) (b)

FiG. 2.37 - Rayon lumineux transmis : (a), Cas d’interfaces cohérentes matrice/particule ;
(b), Cas de décohésion des interfaces matrice/particule
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& Pertes par réflexion (interface non cohérente): Dans I'hypothése de I'existence d’une
décohésion entre la particule et la matrice, les rayons lumineux suivent un trajet
polymeére-air-charge-air-polymeére (FIG. 2.37b). La réflexion aux deux interfaces
supposées paralléles sera donc affectée par cette différence de trajet par rapport au
cas d’interface cohérente. Il n’est pas nécessaire de faire une hypothése sur I'épaisseur
de la couche d’air, que nous supposons non absorbante et non diffusante. Seul le
coefficient de transmission total aprés les quatre réflexions successives est donné,

nous ne détaillerons pas les valeurs pour chaque interface.

& Pertes par réfraction (interface cohérente): L'effet des pertes par réfraction peut
devenir conséquent dés que la géomeétrie des interfaces ne se résume plus a de
simples dioptres paralléles, mais faisant un angle «. Ces pertes correspondent a des
rayons fortement réfractés par la différence d’indice aux interfaces, et non captés par
I'objectif d’ouverture numérique faible. Les lois de Snell-Descartes [66] permettent de

prévoir les angles de réfraction en fonction des types de charges et de polymeres.

Les images sont analysées localement avec I'objectif de grandissement x5 et de demi-angle
d’O.N. 8,6°. Puisque les interfaces sont supposées paralléles dans un premier temps (sections
2.4.7 et 2.4.8), I'angle d’'un rayon a I'entrée de la particule est le méme en sortie. L'objectif ne
peut donc pas capter des rayons d’angle supérieur a 8,6° en sortie de condenseur (O.N. = 0,9).
Nous ferons donc varier I'angle d’incidence a l'interface air/polymeére de 0 a 9°. L’angle du
rayon réfracté dans le PE ou le PVC sera alors inférieur a 6° (d'aprés les lois de Snell-
Descartes). L'angle du rayon incident a I'interface polymeére/particule varie donc de 0 a 6°. Cet
angle d’incidence permettra de calculer le coefficient de transmission a I'issue des deux

interfaces par les relations de Fresnel ( Eq. (2.12)).

A I'appui des images de MOT et des profils d’intensité RVB (section 2.4.4), il s’agit d’abord
d’analyser les profils a I'extérieur de la particule pour voir si les résultats globaux de MOT
pour les polymeres vierges valident les analyses locales (section 2.4.5). Une fois cette étape
validée, nous pourrons nous concentrer au niveau des interfaces latérales (section 2.4.6) et
enfin a l'intérieur des particules. Nous tenterons de déterminer I'origine de la couleur a
l'intérieur des particules, en supposant d’abord I'existence de décohésion aux interfaces
paralléles particules/matrice (section 2.4.7), puis dans le cas d’interfaces paralléles cohérentes
(section 2.4.8). Ces hypothéses seront discutées. Nous traiterons finalement le cas d’interfaces

cohérentes non paralléles (section 2.4.9), qui entrainent des pertes par réfraction.
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2.4.4 Profils d’'intensités RVB a travers les particules
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Fig. 2.38 - Particule de kaolin dans le PVC : (a), Image par MOT ; (b), Profils d’'intensités RVB
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Fig. 2.39 - Particule claire de calcite dans le PVC : (a), Image par MOT ; (b), Profils d’intensités RVB
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Fig. 2.40 - Particule sombre de calcite dans le PVC :(a), Image par MOT ; (b), Profils d'intensités RVB
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Fig. 2.42 - Particule claire de calcite dans le PE : (a), Image par MOT ; (b), Profils d’'intensités RVB
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Fig. 2.43 - Particule sombre de calcite dans le PE :(a), Image par MOT ; (b), Profils d'intensités RVB
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Les profils d’intensités RVB sont extraits pour le kaolin et deux particules de calcite (claire et
sombre) dans les deux polyméres (Fig. 2.38 a Fig. 2.43). Le signal est relativement bruité sur
toute la longueur des profils. Pour chaque zone (1), (2) ou (3) analysée, nous effectuons une
moyenne sur 10 a 50 pixels en fonction du type de charge pour déterminer localement les

valeurs d’intensités transmises.

2.4.5 Vérification de la cohérence entre analyses globale et locale : zones (1)

2.4.5.1 Matrice PVC environnant les particules

Nous nous intéressons dans un premier temps aux profils d’intensité des trois
composantes de couleur dans la matrice, c'est-a-dire a I'extérieur de la particule et des bords,
1a ol1 I'intensité n’a traversé que le polymeére vierge (zones indiquées par (1) sur les Fig. 2.38 a
Fig. 2.40). Nous les comparons (Tableau 2.6) avec les valeurs déterminées en analyse globale
par MOT (section 2.3.5).

Imes extRV,B danS PVC IR IV lB IG IR / IV IB / lV

Mesure locale kaolin 104 96 96 984 1,083 1,00
Mesure locale (calcite claire) 100 93 91 949 1,075 0,979
Mesure locale (calcite sombre) 100 94 92 956 1,064 0,979
Mesure globale 100,8 93,8 93,3 95,8 1,075 0,99

Tableau 2.6 - Intensités RVB locales (mesurées pour chaque charge) et globales du PVC non chargé

Les valeurs d’intensités relatives par rapport au vert Ir/Iv et Ib/Iv obtenues en local dans les
matrices pour les quatre particules sont trés proches des valeurs calculées d’aprés les
intensités transmises globales. La couleur du PVC seul est donc quasiment identique
lorsqu’elle est analysée sur une petite zone a celle analysée sur toute I'image (Imm x 1,4
mm). L'intensité mesurée en local est cependant plus élevée (Ig local = 98,4 > 95,8 = Ig global)
dans le cas du PVC environnant le kaolin, sensiblement plus faible dans le cas du PVC
environnant la calcite. Ceci s’explique trés certainement par la différence d’épaisseur entre le

film PVC vierge analysé en global (e = 0,262 mm) et les différents films PVC chargés.

& PVC chargé a 1% vol. de kaolin : € = 0,244 mm. Le PVC vierge est 18 um plus épais ce qui

explique certainement les 2,6 unités d’intensité transmise en moins par le PVC vierge.

& PVC chargé a 1% vol. de calcite : € = 0,267 mm. L'épaisseur est trés voisine de celle du

PVC vierge. On s’attend a obtenir des valeurs trés proches d’intensité transmises.
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2.4.5.2 Matrice PE environnant les particules

Les valeurs d’intensités relatives par rapport au vert Ir/Iv et Ib/Iv obtenues en local avec
les films PE (Fig. 2.41 a Fig. 2.43) sont trées proches des valeurs calculées d’apres les intensités
transmises globales (section 2.3.6.2) (Tableau 2.7). La couleur du PE seul est donc quasiment
identique lorsqu’elle est analysée sur une petite zone a celle analysée sur toute I'image (1 mm
x 1,4 mm). Nous retrouvons une intensité locale du gris sensiblement plus élevée que la
valeur globale pour les mesures avec le kaolin (Ig local = 84,4 > 81,4 = Ig global). Les valeurs
locales et globales sont trés proches dans le cas des films de calcite. La différence d’épaisseur
entre le film PE chargé a 1% vol. de kaolin (¢ = 0,235 mm) et le film PE vierge analysé en global
(¢ = 0,257 mm) explique trés probablement, comme dans le cas des films PVC, ces écarts

d’intensité.

Lnes exrv,s dans PE I I, I I LI, LJ/L

Mesure locale kaolin 96 81 71,5 844 1,185 0,882
Mesure locale (calcite claire) 92 79 69 81,7 1,165 0,873
Mesure locale (calcite sombre) 92 80 71 82,6 1,150 0,888
Mesure globale 929 78,0 69,4 814 1,19 0,89

Tableau 2.7 - Intensités RVB locales (mesurées pour chaque charge) et globales du PE non chargé

2.4.5.3 Conclusion de I'analyse a I'extérieur des particules

Il existe une trés bonne cohérence des valeurs d’intensité entre mesures globales et
locales a I'extérieur des charges pour les polyméres non chargés. Ceci valide la cohérence de
notre approche locale pour le PVC comme pour le PE. Les différences de couleur entre les
films de différentes compositions ne doivent, par conséquent, pas étre recherchées a
I'extérieur des particules (zones indiquées par (1) sur les Fig. 2.38 a Fig. 2.40). Nous pouvons,
dans la suite de I'analyse, nous concentrer successivement sur les bords (zones indiquées par
(2) ») puis a l'intérieur des particules (zones indiquées par (3)), en comparant les valeurs

d’intensités RVB des différents profils mesurés.
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2.4.6 Interfaces latérales particule/matrice : zones (2)

Les profils d’intensité RVB au niveau des interfaces latérales pour les différents couples
matrice/particule sont trés différents (Fig. 2.38 a Fig. 2.43). Ces profils ne sont pas identiques a
celui que nous avons déterminé sur la graduation noire, qui correspond au chromatisme de
I'objectif (Fig. 2.31). On ne retrouve, ni le méme decalage chromatique, ni les mémes
oscillations d’intensité liées a la diffraction. Le minimum n’est pas toujours atteint pour la
méme composante de couleur. La nature du matériau (charge + polymere) intervient donc
dans la mesure de couleur localement au niveau des bords.

En revanche, I'étude précédente (section 2.4.1) nous montre que le chromatisme de I'objectif
est bien présent au niveau des bords, méme s'il est couplé a des interactions complexes de la
lumiére avec les matériaux que nous ne pouvons isoler. Nous avons en effet déterminé Ila
position des plans de mise au point (PMOP) respectifs de chaque composante RVB (Fig. 2.30).
Il en résulte qu'un objet positionné trés proche du PMOP du vert aura la composante V de son
image bien au point, et les composantes B et R de son image défocalisées : cet objet apparaitra
donc avec un flou de couleur rouge violacé (mélange de bleu et rouge).

Ce méme objet positionné ensuite entre les PMOP du rouge et du bleu (trés proches) apparaitra
avec le flou de la composante vert de son image a travers I'objectif. Nous avons observé ce
phénomeéne avec tous les couples charge/polymére étudiés. La Fig. 2.44 montre I'effet du
chromatisme de I'objectif sur la couleur au niveau des bords d’une particule de calcite dans le
PVC apres translation intrafocale de 32 pym du PMOP du microscope. Des liserés verts apparaissent

trés clairement a la place du contour rouge violacé présent initialement sur la particule.

R -

10 pm 10 pm

(a) (b)
Fig. 2.44 - Particule de calcite dans le PVC (MOT) :(a), Mise au point initiale ;
(b), Aprés translation intrafocale de 32 pm du plan de mise au point du microscope

Les bords des particules des Fig. 2.38, Fig. 2.40, Fig. 2.41 et Fig. 2.43 semblent plutot
correspondre au cas de la Fig. 2.44a, tandis que ceux des particules des Fig. 2.39 et Fig. 2.42

ont en commun les liserés verts trés marqués de la Fig. 2.44b. Il n’est donc pas possible, a ce
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stade de I'analyse, de conclure quant a la nature des interfaces, en raison du chromatisme
prédominant de I'objectif au niveau des zones (2) des cas étudiés.

Afin d'isoler plus particuliérement les variations de couleur liées aux types de matériaux,
nous nous intéresserons plus particuliérement dans la suite a I'intérieur des particules (zones
indiquées par (3) sur les Fig. 2.38 a Fig. 2.40). Ces zones de contraste plus faible par rapport
aux bords semblent moins sujettes aux effets du chromatisme de I'objectif. L’analyse de la

couleur a I'intérieur nous permettra de discuter la nature des interfaces.

2.4.7 Intérieur des particules (zones (3)) : cas de décohésion des interfaces

Nous cherchons a montrer si la diminution d’intensité au passage de I'extérieur a
I'intérieur des particules (Fig. 2.38 a Fig. 2.43) peut étre expliquée par I'absorption de la
charge et la réflexion aux interfaces particules/matrice supposées non cohérentes, lisses et
paralléles. Ceci revient a supposer que la particule est assimilable a un parallélépipéde, avec
une orientation normale a I'axe optique (FIG. 2.37). La décohésion se traduit par la présence
d’'une couche d’air entourant la particule, créant par conséquent quatre interfaces : interface
polymere/air, interface air/charge, interface charge/air et interface air/polymeére. Nous

effectuons le calcul d’abord dans le cas du kaolin puis de la calcite.

2.4.7.1 Cas des polymeéres chargés en kaolin

& Le calcul des pertes par absorption pour les trois composantes de couleur a partir de la
loi de Beer-Lambert (Eq.(2.25)) et des coef d’absorption (k) permet d’en déduire les
coefficients de transmission T, ., (Tableau 2.8) des rayons lumineux ayant parcouru
toute I'épaisseur des particules. Ceci ne concerne que le kaolin car I'absorption de la
calcite est négligeable devant celle du kaolin. Les deux valeurs d’épaisseur (100 nm et

20 pm) donnent deux valeurs de T, . (min et max).

abs
& Le calcul des pertes par réflexion a partir des relations de Fresnel ( Eq. (2.11) et Eq.
(2.12)), permet d’'en déduire le produit T, xvs; (Tableau 2.8) des coefficients de
transmission. Seul le coefficient de transmission total apreés les quatre réflexions
successives est donné (nous ne détaillons pas les valeurs pour chaque interface). Nous

le calculons pour les deux angles d’'incidence extrémes (section 2.4.3) :i=0°eti=6".

L'épaisseur d’une particule de kaolin (maximum 20 pm) est trés petite devant celle du film
composite (0,25 mm). On néglige donc la perte de lumiére qui serait due a la propagation de

la lumiére dans I'épaisseur de polymeére équivalente a la particule. L'intensité incident la
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particule de kaolin est donc prise égale a celle mesurée a I'extérieur, dans les deux polymeéres
vierges (Tableau 2.6 et Tableau 2.7). Les intensités ., ;. calculées a I'intérieur de la particule

dans le cas de décohésion sont déterminée, pour les deux polymeres, par Eq.(2.26).

Licconrvs = Trenexrve X Tabsrve X Imesext Eq.(2.26)
Pertes par Incidence i = 0° Incidence i = 6°
décohésion R \'% B R \' B
T enee PVC 0828 0826 0823 0828 0826 0,823
T ¢nex PE 0,834 0,832 0,829 0,834 0,832 0,829
+bs kaolin max 09870 09853 09846 09870 09853 0,9846
+bs kaolin min 0,0719 0,0518 0,0452 0,0719 0,0518 0,0452
... PVC 104 96 96 104 96 96
I e exe PE 96 81 71,5 96 81 71,5
liconm PVC 850 78,1 77,8 85,0 78,1 77,8
I 4econmax PE 79,0 66,4 58,3 79,0 66,4 58,3
I secon min PVC 6,2 4,1 3,6 6,2 41 3,6
I PE 58 3,5 2,7 5,8 3,5 2,7

decoh min

Tableau 2.8 - Intensités RVB mesurées et calculées dans le cas de décohésion des particules
de kaolin avec PVC et PE pour deux angles d’incidence a la premiére interface polymere/air

La plage de variation de I'angle d’incidence est trop restreinte pour qu'’il ait une influence sur
les pertes par réflexion : les valeurs d’intensités obtenues sont les mémes dans les deux cas
(Tableau 2.8). Nous comparons ces valeurs avec les intensités mesurées localement (Fig. 2.38

et Fig. 2.41) a I'intérieur de la particule de kaolin (Tableau 2.9).

PVC chargé en kaolin PE chargé en kaolin
Composante R \'% B R \'% B
| 95 89 85 84 74 57
) S 85,0 78,1 77,8 79,0 66,4 58,3
6,2 4.1 3,6 5,8 3,5 2,7

decoh min

Tableau 2.9 - Intensités RVB mesurées, et calculées dans le cas de décohésion du kaolin

La décohésion entraine comme prévu une diminution d’intensité transmise. L'écart d’indice
entre la couche d’air et les polymeéres est en effet important (An > 0,5), occasionnant des

pertes par réflexions élevées. Seule I'intensité de la composante B traversant une particule de
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kaolin de faible épaisseur (100 nm) est proche de la mesure (Tableau 2.9). La décohésion
entraine cependant une baisse d’intensité quelle que soit la longueur d’onde de la lumiére
traversant le matériau. L’hypothése de décohésion n’explique donc pas que l'intensité du bleu
soit plus faible relativement aux autres composantes, et ceci particuliérement pour le PE
chargé en kaolin.

De plus, les intensités R et V (et B pour le PVC) calculées dans le cas de décohésion sont toutes
(min et max) largement inférieures aux valeurs d’intensités mesurées localement (Tableau
2.9). Or, s'il y a décohésion entre un type de charge et un type de polymere, ceci doit étre
observé a toutes les interfaces et ne dépend pas du choix de la particule que nous avons

analysée. L’hypothése de décohésion n’est donc pas vérifiée dans le cas du kaolin.

2.4.7.2 Cas des polymeéres chargés en calcite

Les pertes d’intensités RVB créées par la décohésion ne dépendent quasiment pas des
indices de réfraction des charges et des polymeéres étudiés, car ces variations sont marginales
par rapport a I'écart d’indice moyen avec I'air. Nous avons trouvé des valeurs identiques dans
le cas de la calcite. Par conséquent, I'hypothése de décohésion donne les mémes pertes par

réflexion dans le cas de la calcite (coefficients T du Tableau 2.8), avec un terme

reflex
d’absorption nul (T, = 1). S'il y a décohésion de la calcite avec I'un ou les deux polymeres,
la perte d’intensité devrait survenir pour la particule claire comme pour la particule sombre.
Nous comparons (Tableau 2.10) les intensités RVB calculées (d’'aprés Eq.(2.26)) dans
I'hypothése de décohésion des interfaces calcite/polymeéres avec les intensités RVB mesurées

a I'intérieur de la particule claire de calcite (Fig. 2.39 et Fig. 2.42).

PVC chargé en calcite (claire) PE chargé en calcite (claire)

Composante R \'% B R " B
es int 93 86 79 95 74 61
i 100 93 91 92 79 69

T eiex 0,828 0,826 0,823 0,834 0,832 0,829
L econ 82,8 76,8 74,9 76,7 65,7 57,2

Tableau 2.10 - Intensités RVB mesurées, et calculées dans le cas de décohésion de la calcite

Comme pour le kaolin, les intensités transmises dans le cas de décohésion de la calcite avec
les deux polymeéres sont nettement inférieures (Tableau 2.10) aux intensités de la mesure

locale. Il ne peut donc pas y avoir de décohésion.
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Nous remarquons de plus que les pertes d’intensité transmise sont sensiblement plus
importantes dans les polyméres chargés en kaolin en raison de I'absorption (Tableau 2.8) que
dans ceux chargés en calcite, avec une différence quasi-inexistante entre les deux polymeres.
Ce n’est pas du tout ce qui a été observé en analyse globale (Fig. 2.22 et Fig. 2.23). Les pertes
sont plus élevées pour la calcite que pour le kaolin, et cet effet est beaucoup plus marqué
dans le PE. Ceci infirme de nouveau I'hypothése de décohésion pour tous les matériaux.

Dans notre approche, les interfaces polymeére/charge sont donc cohérentes. C'est le cas que

nous traitons dans la partie suivante, en supposant les deux interfaces paralléles.

2.4.8 Intérieur des particules (zones (3)) : cas d’interfaces cohérentes paralléles

Nous recalculons, pour le cas d’interfaces paralléles cohérentes, les pertes par
réflexion créées aux deux interfaces (FIG. 2.37). Le coefficient T, v, €St quasiment égal a 1
(Tenexrys > 0,995) pour toute valeur d’angle d’incidence a la premiére interface comprise entre
0 et 6°. La différence d'indice aux interfaces cohérentes entre tous les couples
charges/polymeére est trop faible dans le domaine visible pour créer des pertes par réflexion
expliquant les baisses d’intensité mesurées localement.

Nous pouvons d’emblée infirmer cette hypothése dans le cas de la calcite. Les pertes
(absorption et réflexion aux interfaces) calculées sont nulles, alors méme que les profils
mesurés a l'intérieur des particules claire (Fig. 2.39 et Fig. 2.42) et sombre (Fig. 2.40 et Fig.
2.43) montrent une baisse d’intensité moyenne.

Nous avons vu que les interfaces polymeres/kaolin sont cohérentes (section 2.4.7.1). Dans ce
cas, seule I'absorption (donnée pour les trois composantes RVB en Tableau 2.5) créé des
pertes d'intensité. Par la loi de Beer-Lambert (Eq.(2.25)), I'épaisseur de kaolin traversée peut
étre déterminée (Tableau 2.11), connaissant les intensités mesurées a l'intérieur et a

I'extérieur des particules (Fig. 2.38 et Fig. 2.41).

Kaolin dans PVC Kaolin dans PE
Composante R Y B G R \'% B G
Les int R V.3 95 89 85 90,3 84 74 57 75
| e 104 96 96 98,4 96 81 71,5 84,4
K spsorptiaoin () 0,0066  0,00636  0,00579 - 0,0066 0,00636 0,00579 -
€(nm) 688 512 786 - 1014 611 1464 -

Tableau 2.11 - Epaisseur de la particule de kaolin calculée dans le cas d’interfaces paralléles
cohérentesa partir des intensités RVB mesurées et de la loi de Berr-Lambert
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Ce raisonnement aboutit a une conclusion absurde : I'épaisseur de la particule dépend trés
fortement de la longueur d’onde et du type de polymeére (Tableau 2.11). L’absorption n’est
donc pas seule responsable des pertes mesurées. La dispersion des valeurs obtenues est
considérable et infirme I'hypothése d’interfaces paralléles cohérentes entre le kaolin et les
deux polymeres. Puisque nous avons prouvé qu’il ne pouvait y avoir décohésion, c’est bien
I'hypothése d’interfaces paralléles qui n’est pas vérifiée, ni dans le cas du kaolin (morphologie
lamellaire), ni dans le cas de la calcite (morphologie polyédrique). La partie suivante traite

ainsi le cas d’interfaces non paralléles, qui occasionnent des pertes par réfraction.

2.4.9 Intérieur des particules (zones (3)) : cas d’interfaces cohérentes non paralléles

Les quatre particules de calcite ont été choisies dans le plan de mise au point. A
I'intérieur de la particule claire du PVC, il semble y avoir deux images (fléches en Fig. 2.39a)
du méme objet sous-jacent a la particule transparente. L'une des images est plus au point que
I'autre, mais elles semblent de méme forme et de méme dimension. Il s’agit certainement des
images en transmission d’'une autre petite particule plus sombre obtenues par biréfringence a
travers la grosse particule de calcite claire.

Nous avons émis (section 2.3.6.4) I'hypotheése que la forte biréfringence de la calcite pouvait
étre responsable des différences de pertes d’'intensité, et donc de couleur, entre les polymeéres.
La réfraction d'un rayon lumineux a l'interface polymeére/calcite donne naissance a deux
rayons réfractés, le rayon ordinaire et le rayon extraordinaire. L'angle de réfraction et
I'intensité transmise de ces deux rayons dépend directement des indices du milieu
biréfringent [40]. L'ouverture numérique de I'objectif étant faible, I'hypothése d’interfaces

non paralléles influence fortement la transparence des particules de calcite :

& Sila quasi-totalité des rayons extraordinaires et ordinaires traversant la particule avec
un angle d’incidence inférieur a 6° sont captés, alors la particule apparait claire.

& Dans le cas contraire, seuls les rayons les moins déviés par réfraction, c’est-a-dire les
rayons extraordinaires qui se propagent selon un indice apparent proche de celui des
polymeéres, peuvent étre captés. La perte d’énergie correspond donc a I'énergie des

rayons ordinaires non captés : c’est le cas de la particule sombre.

Nous ne connaissons pas la géométrie des interfaces calcite/polymeéres étudiées qui
permettrait de calculer I'énergie transmise et I'angle de réfraction des rayons ordinaires et
extraordinaires captés par I'objectif. Nous savons seulement que l'intensité transmise captée

est trés variable selon la morphologie et I'orientation de la particule de calcite. La probabilité
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d’obtenir une particule broyée aux faces lisses, paralléles et orientées normalement a I'axe
optique est trés faible. L’hypothése s’accorde avec la proportion plus élevée de particules
sombres que de particules claires dans les deux polymeres (Fig. 2.36).

Nous reprenons les valeurs d’intensités mesurées a l'extérieur et a l'intérieur des six
particules de kaolin et calcite (Fig. 2.38 a Fig. 2.43). Le coefficient de transmission T, défini
comme le rapport I, / [, est calculé pour chaque composante et dans les deux polymeéres
(Tableau 2.12).

Coefficient T PVC PE
Composante R Y B G R \'% B G
Calcite (claire) 0,93 0925 0,868 0,92 >1!1 0937 0,884 0,965
Calcite (sombre) 0,58 0,58 0576 0583 0413 0475 0,578 0,464
Kaolin 0927 0913 0885 0918 0914 0875 0797 0,889

Tableau 2.12 - Coefficients de transmission T calculés a partir des intensités mesurées localement

L'’hypothése selon laquelle les pertes d’intensités sont dues a la différence d’indice de
réfraction entre le polymeére et I'indice ordinaire de la calcite (différence supérieure dans le
cas du PE) semble confirmée. En effet, les coefficients de transmission RVB de la particule de
calcite sombre sont inférieurs dans le cas du PE a ceux calculés dans le cas du PVC (Tableau
2.12). Ceci ne peut pas étre dii a une différence d’épaisseur des deux particules sombres car la

calcite n’est quasiment pas absorbante [41].

D’apres les courbes de dispersion de la calcite et du PE (section 1.1.2.2), I'écart d’indice est
maximal dans le bleu (An > 0,07). Suivant la méme hypothése de pertes par réfraction, ce sont
les pertes pour la composante bleu qui devraient étre les plus élevées. Or, la mesure des
profils prouve le contraire pour la particule sombre dans le PE (Tableau 2.12) : le coefficient
de transmission du bleu est nettement supérieur a celui du rouge (0,578 > 0,413).

Les valeurs inférieures obtenues dans le cas du PE ne sont donc pas directement expliquées
par la biréfringence de la calcite et les indices des polyméres. Ceci est certainement lié au
choix des deux particules sombres, et il n'est pas possible de conclure compte-tenu de ces
éléments.

En revanche, I'hypothése de pertes par réfraction semble cohérente avec la couleur a
I'intérieur du kaolin (Tableau 2.12). C'est pour la composante bleu que I'écart d’indice de
réfraction entre le kaolin et le polymeére, dans le cas d’interfaces cohérentes, est le plus
grand : An bleu = 0,042 pour le PVC, An bleu =0,070 pour le PE (section 1.1.2.2). L’angle de
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réfraction sera donc plus élevé a chaque interface pour la composante bleu d’apres les lois de

Snell-Descartes [66]. La probabilité des rayons lumineux de la composante bleu d’étre captés

par l'objectif d’O.N. faible (8,6°) sera donc inférieure a celle de la composante rouge. Cette

probabilité sera supérieure dans le cas du PE puisque I'écart d’indice kaolin/PE est bien plus

élevé que I'écart d’indice kaolin/PVC (0,070 > 0,042). C'est une piste que nous avan¢ons pour

tenter d’expliquer 'origine du jaunissement des polymeéres chargés en kaolin, plus marqué

dans le cas du PE, résultat qui a été observé en colorimétrie en lumiére diffuse (section 2.2.2)

et confirmé par miscroscopie optique en transmission (section 2.3.6.4).

2.4.10 Conclusions
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Nous avons vu que le chromatisme de I'objectif crée des artefacts particuliérement au
niveau des zones de fort contraste tels que les bords des particules. Ces bords sont

également le lieu de phénomeénes colorés qui dépendent du type de matériau.

Le cas de décohésion envisagé entre les charges de kaolin et de calcite et les deux
polymeéres a conduit a des résutats aberrants par rapport aux mesures locales. Il en
ressort que les interfaces doivent étre cohérentes, pour les couples charge/matrice

étudiés.

Nous avons supposé dans un premier temps que les interfaces cohérentes étaient
planes, lisses et normales a I'axe optique. Cette hypothése est évidemment trés forte,
et permet d’approcher le probléme local de la couleur de maniére simplifiée.
L’hypothése d’interfaces normales a I'axe optique (paralléles) n’est vérifiée pour aucun
des matériaux. Les différences de couleur globales observées dépendent donc de la

géométrie des interfaces, qui induisent des pertes par réfraction.

La biréfringence de la calcite peut étre I'une cause de la diminution d’intensité
moyenne due a la présence de charges. Mais elle n’est pas suffisante pour expliquer la
couleur. La différence d’indice de réfraction aux interfaces cohérentes entre kaolin et
polyméres semble étre la cause principale du jaunissement observé
macroscopiquement (colorimétrie diffuse et analyse globale par MOT), compte-tenu
de la dispersion optique qui favorise les pertes dans le bleu par rapport aux pertes
dans le rouge. Ceci peut étre I'une des causes du jaunissement plus marqué au sein de

la matrice PE.
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d’observation

Dans cette partie nous nous intéresserons plus particulierement aux propriétés d’aspect
macroscopiques des matériaux de différentes compositions, en fonction des angles
d’'incidence et d’observation. La technique de gonio-spectrocolorimétrie (GSC) permet
d’analyser la colorimétrie plus finement qu’en lumieére diffuse (section 2.2.1) avec une source
collimatée. Le GSC permet d’obtenir des informations beaucoup plus complétes permettant
d’aborder la couleur d’'un matériau dans un environnement lumineux. Le type de lumiére est
inchangé par rapport a la microscopie optique et nous travaillerons toujours en lumiére
halogéne a spectre continu. En revanche, une variabilité au niveau de I'angle d’observation est
introduite afin de nous rapprocher des conditions d'usage d’un revétement de sol.

Cette partie a donc pour objectif de déterminer la couleur des matériaux dans
différentes conditions géométriques d’éclairage et d’observation, et d’analyser comment la
composition influence les distributions angulaires de couleur. Dans cette démarche, nous
présenterons la technique de GSC adaptée pour la mesure de diffusion de volume seulement,
grace a un systéme de double collimation de la source, ainsi que notre méthode de calibration
et de traitement des données. Nous introduirons ensuite I'espace colorimétrique utilisé, et
pourrons en finalité déterminer, a partir des mesures de réflectance spectrale des matériaux,
les variations angulaires de couleur. Les matériaux chargés en kaolin présentent les couleurs
les plus marquées (sections 2.2.2 et 2.3.6.4). Nous observons donc les effets de Ia
concentration en kaolin dans les deux matrices polymeéres sur les variations angulaires de
luminance. Nous procéderons de méme dans le cas de l'alumine, afin d’identifier le

comportement en diffusion des matériaux vis-a-vis de la taille des particules.

2.5.1 Présentation du gonio-spectrocolorimétre (GSC) avec source halogéne

Le GSC est un appareil permettant la mesure de réflectance spectrale d’'un matériau
(opaque ou transparent) en fonction des angles d’incidence de la source et d’observation du
capteur, chacun fixé a un bras rotatif indépendant piloté par I'utilisateur. Il est constitué d'un
spectrocolorimétre (Ruby, STIL S.A.) permettant la mesure de couleur monté sur un systéme
goniométrique qui a été concu et réalisé au Cemef. Les matériaux seront analysés sur une
platine tournante permettant de mettre en évidence des effets de texture des films liés aux

procédés de calandrage et de grainage : la séquence des positions de la platine est également
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programmable lors de la configuration du test. Cette technique de mesure a, entre autres,
I'avantage d’étre sans contact et non-intrusive, et permet donc la caractérisation d’'une grande
diversité de matériaux (polymeres, métaux, poudres etc.,...) quels qu'en soit leur nature et
leur état physique, I'encombrement n’étant pas particuliérement limité. En effet, la platine
tournante réglable en hauteur (Fig. 2.45b), s’adapte aux dimensions de I'échantillon pour que
les distances surface-source et surface-capteur restent constantes et indépendantes des
angles durant les tests. La géométrie du dispositif est présentée en Fig. 2.45a. Les angles
d’incidence et d’observation varient de 0° (direction normale au plan de la platine) a 70°, avec

une résolution de 0.09° pour les codeurs de positionnement absolu des deux bras.

Capteur
/

Collimation
source

Matériau

e

(a) (b)

Fig. 2.45 - Gonio-spectrocolorimétrie : (a), Principe de la mesure ; (b), Photographie de I'appareil

L’objectif est d’obtenir I'information colorimétrique la plus compléte possible d’'un matériau,
afin de quantifier et de mieux comprendre la couleur de ce matériau dans un environnement
lumineux donné. Cet appareil offre en outre la possibilité de changer physiquement la source,
nous le verrons au Chapitre 4, pour étudier la variabilité d’aspect en fonction de la nature de
la source. La lumiére est véhiculée par une fibre optique non dispersive a partir de la source
vers I’échantillon. L'illuminant utilisé dans cette partie est de type halogéne-tungsténe 200 W,
de température de couleur T = 3200 K. En aval de la fibre optique, le faisceau de lumiére
divergent est rendu paralléle par une lentille convergente puis détourné dans la direction de
I’échantillon par un prisme isocéle a 90° a réflexion totale (Fig. 2.46).

Le faisceau sortant du prisme est sensiblement divergent avec un angle solide relativement
large que nous avons mesuré supérieur a 10° en projection dans le plan d’incidence. Nous
cherchons a mesurer la variation des spectres de réflectance des matériaux en fonction de
I'angle d’observation pour un angle d’incidence donné. Le capteur STIL étant tres sélectif
angulairement, nous avons réduit I'angle solide du faisceau lumineux source a 0,04° par un

systéme a double collimation constitué des fentes n°1 et 2 (Fig. 2.46).
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Fig. 2.46 - Double collimation de la lumiére issue de la source du GSC sur I'échantillon

Outre le gain trés significatif en sélectivité, ce systéme nous permet de réduire le flux
lumineux sans modifier le spectre de la lumiére incidente issue de la source (contrairement a
I'introduction d’un filtre) et ainsi éviter la saturation du capteur CCD particuliérement au
voisinage de la condition spéculaire. Ce systéme est constitué de deux fentes rectangulaires
de largeur 40 um centrées par rapport a I'axe optique. L'ajustement a été réalisé sous un
microscope optique. Le dessin technique de la piéce que nous avons réalisée pour le maintien
en position du support des fentes figure en Annexe B. Cette piéce est solidaire de la téte
contenant la lentille convergente et le prisme, qui est réglable, tout comme la hauteur de la
platine, afin de placer la surface de I'’échantillon a analyser au point d’intersection entre les
axes du capteur et de la source.

Les signaux diffus et spéculaire provenant du matériau sont captés par 'appareil, qui mesure
les spectres de réflectance dans un domaine fréquentiel allant de 400 a 800 nm avec une
résolution de 0.6 nm. Ces signaux sont recueillis par le capteur et transmis pour analyse
également par une fibre optique. L’analyse consiste ensuite a disperser le signal par un réseau,
puis a convertir les données via une barrette CCD en signal électrique et a le numériser pour
traitement final. La réponse du capteur CCD ne nous intéresse pas immédiatement pour la
compréhension des interactions surface-couleur : elle sera en revanche déterminée dans le

chapitre 4 (section 4.2.1).

La procédure de traitement inclut une phase de calcul du signal de réflectance « traité »
(terminologie STIL) basée sur les données de calibration, étape qui doit précéder a toute
mesure : notre protocole de calibration ainsi que la surface de référence utilisée seront
présentés en section 2.5.4. Toutes les mesures sont effectuées dans le noir total, afin d’éviter

les réflexions multiples parasites provenant d’autres sources de lumiére.
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2.5.2 Validation des mesures spectrales avec étalons de couleur

Nous disposons d'une gamme d’étalons de couleur X-Rite (Fig. 2.47) carrés de 50 mm x
50 mm dont les spectres de réflectance tolérancés nous ont été fournis par un organisme de
certification (Lab-service) : les états de surface de ces étalons sont contrdlés et I'ensemble des
couleurs réunies est représentatif de I'ensemble du spectre visible. Mesurer avec notre GSC

les spectres de ces étalons constitue donc un bon moyen de contrdle de sa précision.

Fig. 2.47 - Photographie de la gamme d’étalons de couleur

L’éclairage est incliné a 45° par rapport a la normale a la surface de I’échantillon et la couleur
des étalons est mesurée suivant la normale. Les spectres sont définis de 400 a 750 nm avec un
pas de 10 nm d’apres les données tolérancées. Chaque étalon fait I'objet d'une série de 10
mesures, 3 partir desquelles sont calculés moyenne R et écart-type e des valeurs de
réflectance spectrale pour chaque longueur d’onde L. L'ensemble des spectres obtenus par les
deux méthodes pour tous les étalons de couleur sont donnés en Fig. 2.48. La procédure de
calibration différe sensiblement par le type de cale blanche de référence utilisée entre notre
matériel (SphereOptics White) et celui de I'organisme de certification (référence de cale
inconnue). Nous calculons donc le rapport p des valeurs de réflectance moyennées sur les 10
mesures de spectres et déterminons son évolution ainsi que ses courbes d’erreur (Eq. (2.27))
en fonction de A: I'exemple donné pour I'étalon Green en Fig. 2.49 montre que les
fluctuations de la valeur du rapport le long du spectre sont quasiment contenues dans la
bande d’incertitude de mesure. Nous comparons alors (Tableau 2.13) pour chaque étalon de
couleur ses parametres statistiques moyennés dans le spectre visible avec les valeurs

certifiées de référence.

Rpnesurs(A emesureReertitic + Ccortific Rmesure
o 0\) — ﬁmesure( ) +/_ meiure certifié certifié “mesuré (7\) Eq.(2.27)

2
certifié O\) Rcertifié - ecertifiéRcertifié

La forme des courbes et leur positionnement relatif est a premiére vue trés cohérent entre les

mesures et la certification (Fig. 2.48). Nous en quantifions les écarts dans le Tableau 2.13.
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Tableau 2.13 - Rapports de réflectances mesurées/certifiées moyennés dans le visible

pour les différents étalons de couleur
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L'ensemble des étalons de couleur sont représentatifs, sur tout le spectre visible, de
I'ensemble des situations que nous pourrons rencontrer avec d’autres matériaux colorés
(Chapitres 4 et 5). Nous remarquons que la dispersion des valeurs des rapports est faible, en
tout cas inférieure aux incertitudes de mesure calculées pour chaque étalon : nous pouvons
donc considérer que notre capteur est fiable dans tout le domaine qui nous intéresse.

Néanmoins nous pouvons remarquer (Tableau 2.13) que le rapport de réflectance tend a
augmenter pour les matériaux plus clairs (luminance plus élevée tels que I'étalon White ou
Pale Grey). Nous ne connaissons certes pas les courbes de réponse en fonction de la
luminance des deux capteurs utilisés dans notre GSC et dans la certification de I'’échantillon,
mais nous pouvons affirmer que les dynamiques de ces deux capteurs ne sont pas
proportionnelles entre elles, en tout cas dans les régions de forte luminance. Etant donné la
fiabilité des données de référence certifiées, c’est trés certainement notre capteur, dans la
zone de dynamique ou nous travaillons, qui explique cet écart. Nous adapterons ainsi les
paramétres de notre dispositif et de la calibration de facon a ne pas travailler a des niveaux de
luminance trop élevées par rapport au blanc de référence, et surtout éviter la saturation (ou

sur-exposition, comme nous I'avons vu avec la caméra du microscope en section 2.3.1).

2.5.3 Espaces colorimétriques CIEXYZ-CIEL*a*b* et color-matching-functions de
I'observateur standard CIE 1931

De nombreux systémes colorimétriques existent pour caractériser la couleur de
maniére beaucoup plus précise et universelle que les noms ou adjectifs (rouge, pistache, blanc
cassé etc ...) utilisés couramment pour décrire un aspect coloré. Les premiers manuscrits de
systéemes formalisés datent de I'époque de la Renaissance, et déja Léonard de Vinci [89]
proposait des solutions d’organisation circulaire de I'ensemble des couleurs. Chaque systéme
de couleur est construit dans un but précis pour des utilisateurs dans certains domaines ou
certaines applications: le systéme peut avoir pour objectif de constituer un outil de
communication simple et pratique entre différents acteurs de la couleur (systéme RAL par
exemple), de guider le coloriste dans la fabrication des couleurs a partir des couleurs
primaires (systeme de Chevreul [89], Farbkreis de Johannes Itten [90]), d’aider Ie
concepteur/designer a effectuer des choix de gammes chromatiques en harmonie ou en
opposition (systéme NCS par exemple), ou encore de permettre une approche scientifique
quantitative de la couleur (systémes RVB, Yxy, L*a*b* notamment). Luo et Ou ont notamment
modélisé I'harmonie de paires de couleurs dans I'espace métrique CIECAM [91]. Cest ce

dernier type de systéme qui nous intéresse pour la compréhension scientifique des
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interactions matériau/lumiére : du point de vue de 'usage du matériau et du design final que
nous aborderons en Chapitre 5, le systéme NCS pourrait s’avérer un bon outil d’aide a la
conception, mais ne posséde pas la structure d’espace mathématique nécessaire a une
approche quantitative. En effet, notre choix de I'espace colorimétrique L*a*b* CIE 1964 avec
observateur 2° repose sur sa propriété d’'uniformité [2] du point de vue de la perception pour
laquelle il a été construit, propriété que ne posséde pas I'espace CIE-Yxy (section 2.2) dans
lequel I’espace occupé par les verts est trés important relativement aux autres couleurs : il est
par conséquent possible de définir une distance euclidienne dans I'espace CIE-L*a*b*, distance
qui a du sens pour comparer des écarts chromatiques, indépendamment de la région
considérée, qu'il s’agisse de comparer par exemple des rouges entre eux, des verts entre eux,
ou des couleurs tres différentes. Nous définissons alors (Eq. (2.28)), entre deux points de
coordonnées (L,* a,* b,*) et (L,*, a,%, b,*), I'écart de couleur AE* et I'écart de chrominance AC*

qui nous seront utiles dans la suite de I'’étude.

AE* = J(Ly — L2 + (a3 — a})? + (b — b;)?

et AC* = J(a; —a)?+ (bl — b})? Eq.(2.28)
L* désigne la luminance ou clarté du matériau (couramment de 0 a 100, 100 correspondant au
blanc de référence, mais L* peut étre supérieur a 100 dans le cas de réflexion spéculaire, et a*
et b* les coordonnées de chromaticité (de -120 a +120), qui expriment la tendance vers le
rouge (a* > 0), vers le vert (a* < 0), vers le bleu (b* < 0) ou vers le jaune (b* > 0). La
représentation sphérique (Fig. 2.50) du systéme L*a*b* permet de visualiser I'organisation des
couleurs dans I'espace. L'espace L*a*b* est de plus d’utilisation trés courante dans de
nombreux domaines de l'industrie en Recherche et Développement et dans la littérature
scientifique, et les définitions des grandeurs [92] sont données ci-apreés.

Blanc
L*

a5

Rouge
a'>0

Noir
Fig. 2.50 - Représentation sphérique de I'espace CIE-L*a*b* 1964 [2]
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Le calcul des L*a*b* (Eq. (2.30)) s’effectue a partir des coordonnées trichromatiques XYZ du
matériau (et X,,Y,,Z, du blanc de référence), elles-mémes définies ( Eq. (2.29) a partir du
spectre de réflectance du matériau R(1) (et R,,(1) de la référence) mesuré avec le GSC, du
spectre de la lumiére L(4) (section 2.3.2 pour la source tungsténe-halogéne) et des valeurs

discrétes de réponse x(1) y(1) z(4) (avec un pas Ax = 5 nm) de 'observateur standard de la

CIE (Fig. 2.51a) [76].

750 750
X = f LAOR)x(A)dA et X, = f LR, (Dx(D)dA
400 400

750 750
y = f LIDR()y(D)dA et Y, f LODR, ()y(A)dA Eq. (2.29)
400 400

7= f P DRMZAL et 7, f P LR
400 400

Afin de s’affranchir de la dépendance a la nature de la source lumineuse, ce que nous
étudierons en Chapitre 4, il est nécessaire de définir des illuminants standard (éclairages
normalisés et conventionnels), dont les spectres d’émissions ont été normalisés par la CIE. Ces
illuminants permettent d’exprimer les coordonnées trichromatiques du matériau analysé
indépendamment de la source utilisée expérimentalement, pour peu que le spectre de cette
source soit bien continu et ne s’annule pas dans le domaine visible. Dans la suite du chapitre 2
et dans le Chapitre 3, nous calculerons les coordonnées L*a*b* avec l'illuminant D50, ou D
correspond a la lumiére du jour (Daylight) et 50 indique une température de couleur
proximale (c’est-a-dire équivalente du point de vue de la loi de rayonnement du corps noir de
Planck) de 5000 K: la courbe normalisée par la CIE en 1967 de l'illuminant D50 [93] est
donnée en Fig. 2.51b. Dans les Chapitres 4 et 5, nous calculerons les L*a*b* a partir des
spectres déterminés expérimentalement des illuminants que nous étudierons.

Les fonctions L*a*b* sont définies telles que pour le blanc de référence, (L*, a*, b*) = (100, 0, 0),
et la restriction affine de f est définie (Eq. (2.30)) telle que f soit continue et dérivable en tout
point de I'intervalle [0 ; +owo[. Nous pouvons remarquer que le niveau de luminance n’est défini
qu’a partir de la composante Y, composante correspondant a la réponse des cones de I'ceil
sensibles au vert : c’est en effet dans ce domaine spectral que I'ceil a la sensibilité la plus large

(Fig. 2.51b) et qu’il convient de définir la luminance du matériau.

L= 116 f () - 16 A

1 613
ts sit > (—)
29

@ =500[f () - F(5)]  pavecsit - { 1

3 (2)2 t+ % sinon
Y Z
200lf () - ()|

Eq. (2.30)
6
b*
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Les fonctions caractérisant I'observateur utilisées dans notre travail, appelées « color-
matching functions » (cmf) par la CIE (Fig. 2.51b), sont issues d'une expérience d’égalisation
par trois primaires arbitraires de longueurs d’onde pure. La moitié du champ visuel est éclairé
par des radiations monochromatiques qui parcourent tout le spectre visible avec un
incrément de 5 nm. Un panel d’observateurs ajuste alors des poids égalisant ces trois
primaires afin de faire coincider les deux couleurs de lumiére de chaque moitié du champ
d’observation.

Ces courbes ne sont donc pas les courbes de réponse des cones physiques, qui sont mesurées
par des electrodes captant les signaux du cortex visuel, selon I'éclairement de la rétine [94].
Celle-ci est constituée de trois types de cones constituant la vision trichromique : les cones
sensibles aux courtes longueurs d’onde (short = cones S = sensibles au bleu), aux moyennes
(medium = cones M = sensibles au vert) et aux longues (long = cones L = sensibles au
rouge). L'angle de 2° de I'observateur standard CIE 1931 correspond a I'angle solide de vision
de la fovéa, partie de la rétine plus riche en cones sensibles aux longueurs d’ondes proches du
jaune (570 nm) [76].
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Fig. 2.51 - (a), “Color-matching” functions (cmf) de 'observateur standard 2° CIE 1931 [76] ;
(b), Spectre d’émission de I'illuminant standard D50 CIE 1967 [93]

Nous pouvons remarquer ( Eq. (2.29)) que les coordonnées L*a*b* dépendent fortement de la
distribution spectrale de I'illuminant (nous le verrons dans le Chapitre 4) et de la réflectance
des matériaux : c'est cette derniére propriété que nous allons caractériser dans la suite du
Chapitre 2 en cherchant a montrer le lien entre la composition des matériaux et les courbes
polaires de L*a*b* dans le domaine angulaire étudié, aprés avoir précisé le protocole de

calibration avec la référence blanche.
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2.5.4 Protocole de calibration

Comme nous I'avons vu en section 2.3.3 avec les composantes RVB du filtre Bayer, il est
nécessaire de calibrer le capteur pour la référence blanche. Ce sont les conditions de cette
opération de calibration que nous allons décrire a présent pour effectuer les mesures de
couleur sur les matériaux de différentes compositions.

La référence est un matériau blanc trés diffusant fourni par le fabricant du capteur. Nous
mesurons d’abord la couleur de cette référence sur une surface de 7 mm de diamétre dans
différentes conditions angulaires avant d’effectuer un choix de calibration. Les résultats (Fig.
2.52) en luminance L* et chrominance a* et b* (définitions en 2.5.3) ont été déterminés pour
les angles d’incidence et d’observation dans un intervalle de [0; 60°] : certaines valeurs a
faible angle d’incidence (< 30°) manquent car le bras source occulte le capteur, il n’est donc
pas possible pour des raisons géométriques de conception de I'appareil d’acquérir ces

données.

99 -
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Fig. 2.52 - Variation de luminance L* du blanc de référence en fonction
de I'angle d’observation pour différentes conditions d’incidence

Pour un angle d’incidence donné, nous remarquons (Fig. 2.52) que la luminance du blanc
diminue lorsque I'angle d’observation augmente : la luminance est quasiment constante
jusqu’a 30° puis décroit. Ensuite, pour un angle d’observation proche de 0°, 'augmentation de
I'angle d’incidence fait 1égérement (1%) chuter la luminance. Cet effet disparait lorsque I'angle
d’observation est plus élevé (> 45°). Les variations de la coordonnée de chrominance a* (dont

les courbes sont données en Annexe C) ne sont pas significatives compte-tenu des
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incertitudes de mesure. La coordonnée b* augmente sensiblement avec I'angle d’observation,

et cette augmentation devient tres faible lorsque I'angle d’incidence augmente.

Pour résumer, nous pouvons conclure que le blanc de référence n’est ni parfaitement
lambertien, ni totalement achromatique : pour éviter le jaunissement et maximiser le signal,
il vaudra mieux calibrer le capteur sur la référence a faible angle d’observation (< 30°). En vue
d’ajuster sensiblement la dynamique du capteur, il sera possible de jouer sur I'angle
d’'incidence pour rendre le blanc plus ou moins lumineux, sans avoir d’effet sur la
chrominance : néanmoins I'’écart maximum de luminance sera inférieur a 2, donc cet
ajustement sera trés limité. Afin d’aligner notre méthode avec d’autres travaux [93] [95] [96],
nous choisissons, compte-tenu de ces résultats, de calibrer notre capteur en condition
d’observation normale (angle d’observation = 0°) par rapport a la surface du blanc de

référence éclairé a 45° par rapport a la normale.

Le dernier parameétre a déterminer est la fréquence d’enregistrement du capteur: ce
parametre est a rapprocher du temps d’exposition de la caméra utilisée en microscopie
optique (section 2.3.3). Nous choisissons la fréquence la plus faible admissible par le capteur
pour maximiser le signal, c’est-a-dire pour que le blanc soit une référence trés lumineuse :
dans les conditions angulaires choisies, cette valeur est 552 Hz. Ce choix doit nous permettre
de mesurer les spectres de réflectance volumique des matériaux dans tout le domaine
angulaire et particuliérement au voisinage de la condition spéculaire ol le risque de
saturation du capteur est le plus élevé : en effet, nous rappelons que les échantillons sont
recouverts d’'une lamelle de verre trés réfléchissante en condition spéculaire. Il s’agit donc de
repérer précisément la position angulaire et la valeur du maximum d’intensité, afin de retirer
des courbes polaires d’intensité la réflexion spéculaire sur le verre, et d’en déduire la
contribution de diffusion seule. C'est pourquoi la fréquence d’acquisition aprés calibration
sera modifiée et augmentée au maximum jusqu'a 2000 Hz, de fagon a acquérir les mesures
colorimétriques des matériaux dans la dynamique du capteur. D’apreés le fabricant STIL, nous
pouvons considérer que dans cette gamme de fréquences, la réponse du capteur CCD est
linéaire : le choix de cette procédure nécessite donc en aval une correction linéaire
(multiplication par le rapport de la fréquence de mesure sur la fréquence de calibration) des
valeurs de réflectance des spectres mesurés. Nous déterminerons finalement a partir des
données spectrales corrigées, les coordonnées colorimétriques L*a*b* dans le systéme CIE

1964 2° selon la méthode décrite en section 2.5.3.
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2.5.5 Détermination de la diffusion de volume des matériaux : variations de L* en

fonction de I'angle d’observation

Le protocole de mesure par GSC (section 2.5.1) apres calibration (section 2.5.4) permet
de déterminer les variations de luminance (section 2.5.3) en fonction de I'angle d’observation
des matériaux chargés en kaolin et en alumine. L'angle d’incidence est fixé a 30° de facon a
travailler avec la plage d’angles d’observation la plus grande, de part et d’autre de la condition
spéculaire. Nous avons mesuré, dans les mémes conditions, la réflexion spéculaire sur une
lame de verre analogue a celle utilisée pour supprimer la diffusion de surface. Nous en avons
simplement augmenté I'épaisseur afin de ne pas mesurer les réflexions aux deux interfaces
air/verre, mais seulement la réflexion due a la premiére interface, comme dans le cas de la
lamelle couvrant les matériaux. Le pic de réflexion spéculaire étant déterminé, nous I'avons
retiré des mesures de luminance de chaque matériau, afin d’isoler la diffusion de volume [97].
Le dispositif de double collimation a permis de déterminer un certain nombre de valeurs de
luminance. Néanmoins, quelques mesures proches de la condition spéculaire présentaient des
valeurs de réflectance spectrale saturées, notamment dans les longueurs d’onde des verts. Ces

mesures ne sont donc pas représentées dans les Fig. 2.53 a Fig. 2.57.

Les courbes obtenues pour le PVC et le PE chargés a différentes concentrations de kaolin (Fig.
2.53) semblent étre de type gaussienne. Le signal est relativement bruité pour des angles
d’observation proches de 0 et 60° car la puissance du faisceau incident du GSC est fortement
diminuée par le systéme de double collimation. Nous pouvons cependant remarquer que la
luminance diffusée a faible (0°) et grand (60°) angle croit avec la concentration en kaolin. Elle
est sensiblement supérieure dans le cas du PE.

Pour les deux polymeéres, un phénomeéne presque opposé est observé au voisinage de la
condition spéculaire (Fig. 2.54). Les courbes normées permettent de mieux mettre en
évidence ce phénomeéne. La normalisation consiste a appliquer un lissage triangulaire, puis a
ajouter une constante aux courbes de chaque matériau de facon a ce que toutes les valeurs de
luminance a 0° soient égales. Ceci permet de comparer la forme des courbes. Nous
remarquons que le passage de 1% a 2% vol. de kaolin dans le PVC (Fig. 2.54a) semble
augmenter sensiblement L* proche du spéculaire. Le passage a des concentrations supérieures
entraine, au contraire, une trés forte baisse de luminance. Le méme phénomeéne peut étre
observé dans le cas du PE, avec une baisse de L* proche du spéculaire qui semble débuter dés

la plus faible concentration de 1% vol. (Fig. 2.54b).
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Fig. 2.53 - Courbes polaires de luminance sans diffusion de surface apreés retrait du pic spéculaire pour les
polymeéres chargés a différentes concentrations de kaolin : (a), PVC; (b), PE
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Fig. 2.54 - Courbes polaires normées de luminance sans diffusion de surface aprés retrait du pic spéculaire
pour les polyméres chargés a différentes concentrations de kaolin : (a), PVC; (b), PE

On parle de diffusion simple (resp. diffusion multiple) lorsque qu’'un rayon lumineux

traversant le polymeére chargé n’est diffusé qu’'une seule fois (resp. est diffusée plusieurs fois)

avant de quitter définitivement le milieu [98] (d’aprés section 2.1.3). L'intensité diffusée par

le matériau est, dans le cas de diffusion simple, la somme des intensités diffusée par chacune

des particules diffusantes. Or, les courbes de L* (Fig. 2.54) ne montrent pas de linéarité entre

la luminance diffusée et la concentration. Ce phénoméne semble donc caractéristique d’un

régime de diffusion multiple des particules de kaolin qui a lieu dans les deux matrices
polymeéres, a partir d'un seuil de concentration compris entre 2 et 4% dans le PVC, et entre 1 et
2% dans le PE.
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Nous n’avons pas trouvé de valeur comparative pour le kaolin dans la littérature. Nelson [99]
affirme que la diffusion multiple des particules de dioxyde de titane (fortement diffusantes en
raison de leur indice de réfraction élevé = 2,6) est négligeable pour des concentrations
inférieures a 5% vol. Les valeurs seuil de concentration que nous avons obtenues dans le cas

du kaolin semblent donc relativement faibles pour les deux matrices.

La détermination des courbes polaires de L* a forte concentration de kaolin nous permet par
ailleurs de vérifier que le PE chargé a 13% présente un comportement en diffusion quasi-
lambertien (Fig. 2.54b). Ceci est moins vrai dans le cas du PVC chargé a 13% (Fig. 2.54a), ou la
courbe de L* présente encore les variations typiques d'une gaussienne. La détermination
expérimentale de la diffusion de volume du PE chargé a 13% est nécessaire pour aborder le
Chapitre 3. Nous I'avons retenu car c’est le seul matériau dont la diffusion de volume peut
étre modélisée par une constante avec un minimum d’erreur. C'est en effet sur ce type de
matériau que nous étudierons I'influence de la topographie sur la diffusion de surface. Nous
déterminons la valeur constante de la diffusion de volume a partir de la courbe polaire de la
Fig. 2.55 sans retrait du pic spéculaire et du bruit de fond, qui seront pris en compte dans les

mesures de diffusion de surface (section 3.2.2). Cette valeur est L* , = 46,5.

200
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i Pic spéculaire
120
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40
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Fig. 2.55 - Courbe polaire de luminance sans diffusion de surface (PE chargé a 13% vol. de kaolin)

Dans le cas des films PVC et PE chargés en alumine (Fig. 2.56 et Fig. 2.57), nous retrouvons
I'évolution vers un comportement de diffusion quasi-lambertienne lorsque la taille des
particules décroit (3 um et 0,5 pm). Ce résultat en réflexion n’est pas surprenant. Il est la
conséquence du phénomeéne de diffusion que nous avons mis en évidence en transmission

(section 2.3.7), en utilisant deux objectifs d’ouverture numérique différente.
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Fig. 2.56 - Courbes polaires de luminance sans diffusion de surface apreés retrait du pic spéculaire
pour les polyméres chargés a 1% d’alumine de différentes tailles : (a), PVC; (b), PE
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Fig. 2.57 - Courbes polaires normées de luminance sans diffusion de surface aprés retrait du pic spéculaire
pour les polyméres chargés a 1% d’alumine de différentes tailles : (a), PVC; (b), PE
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La colorimétrie en lumiére diffuse a permis de caractériser du point de vue
macroscopique le réle des différents pigments et de la matrice. La luminance des films
chargés pigments d’oxyde de fer et de kaolin semble suivre approximativement une
loi exponentielle, décroissant avec la concentration, les variations nettement plus
fortes de I'oxyde de fer devant étre reliées a son absorption élevée. Par contre, la
luminance des films chargés en calcite est quasiment indépendante de Ila
concentration, avec néanmoins une faible baisse dans le cas du PVC. Nous avons
conclu que les polymeéres, bien qu'étant transparents et quasiment incolores, ne
peuvent pas se substituer I'un a 'autre quant a I'aspect visuel pour un type de pigment

donné.

L'étude colorimétrique des films par MOT a permis de comprendre que la différence
de couleur entre deux matrices identiquement chargées résulte d’'un couplage optique
entre une particule et la matrice, sans décohésion. Ce sont donc les écarts d’indices de
réfraction aux interfaces non paralléles entre les particules et la matrice, couplés aux
effets de pertes intrinséques (absorption et rugosité des particules), qui sont
principalement responsables des variations chromatiques mesurées. L’analyse
spectrale et angulaire de la couleur en volume a, en outre, prouvé que la diffusion
mutiple par les charges étudiées apparait pour des concentrations supérieures a 1%
vol. (resp. 2%) dans le cas des PE (resp. PVC) chargés en kaolin. Les cas des polymeéres
trés fortement chargés en kaolin (13%) et en taille d’alumine submicronique

correspondent quasiment au cas de diffusion lambertienne, repris en chapitre 3.

La diminution de la taille des particules d’alumine n’entraine pas de variation
significative de chrominance en colorimétrie diffuse. La comparaison des différents
films d’alumine révéle en revanche que la luminance des films chargés en particules
de taille 0,5 pm est indépendante de leur concentration (pour C > 1% vol.) et du type
de matrice. L'analyse par MOT montre une variation treés importante de chrominance
des films, qui tend vers les orangés dans le cas des plus petites particules. L'effet
colorimétrique prédominant est donc lié aux tailles submicroniques, et peut étre

expliqué par la diffusion de ces particules qui croit en 1/A2.
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(Olafur Eliasson, One-Way Color Tunnel, San Francisco MOMA, 2007)
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Introduction

La réflexion-diffusion de surface joue un réle trés important dans I'aspect visuel des
matériaux. Lorsqu’il est maitrisé, 'effet visuel peut produire une impression de qualité
(laques et métaux précieux (Fig. 3.1a), carrosseries automobiles), d’authenticité (polymeres
texturés selon les fibres textile ou les grains des cuirs naturels, revétements polymeéres
imitant le bois ou le marbre), de profondeur de matiére (métal guilloché (Fig. 3.1b)), ou
assurer une fonction spécifique (éviter I'éblouissement dans toutes les conditions
d’observation par exemple). Nous savons que la mise en forme d’une surface conditionne son
aspect visuel, en lui imposant sa topographie. Elle peut étre caractérisée a différentes échelles
par des mesures de rugosité. C'est la relation entre rugosité de surface et mesure de couleur

des polymeéres grainés que nous approfondissons dans ce chapitre.

(a) (b)

Fig. 3.1 - Maitrise de la rugosité de surface a différentes échelles pour I'aspect visuel de pieces
de haute horlogerie : (a), Cadran laqué trés lisse [100] ; (b), Cadran guilloché : effet de volume [101]

Les résultats du chapitre précédent ont montré que le volume des polymeéres fortement
chargés en kaolin (13% vol.) correspondait au comportement en diffusion d’'un matériau
lambertien. Il sera donc plus simple d’étudier seulement les variations de la diffusion de
surface pour ces types de matériaux, dont la luminance diffusée par le volume ne dépend pas
de I'angle d’observation. De plus, le polyéthyléne chargé a 13% de kaolin présente la couleur la
plus marquée (section 2.2.2). Dans ce chapitre, nous étudierons donc ce matériau avec trois
topographies différentes de surface : une surface de film uniquement calandré, une surface de
film calandré puis grainé avec le grain A, puis une surface de film calandré et grainé avec le

grain B (sections 1.2.1 et 1.2.3).
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Nous souhaitons traiter le probléme d’interactions surface-couleur par une approche simple
d’optique géométrique. La réflexion-diffusion de surface sera considérée comme une somme
de micro-réflexions spéculaires sur les rugosités du matériau. La distribution des micro-
pentes (section 3.1.6) sera le parameétre-clé de rugosité qui nous permettra de relier la
topographie de surface et la diffusion de lumiére. La couleur, calculée a partir du flux

lumineux total réfléchi, sera toujours quantifiée dans I'espace CIE-L*a*b*.

& Il s’agit donc, dans un premier temps, de déterminer la topographie des matériaux. Le
cadre de raisonnement en optique géométrique nécessite une technique de mesure
optique des rugosités microniques, d'ou le choix de la rugosimétrie confocale
chromatique (CSS) (section 3.1.2). Ces mesures ont été complétées a plus faible échelle

par des mesures en microscopie a force atomique (AFM) (section 3.1.3).

& Nous chercherons ensuite, par le modeéle, a calculer (section 3.2.1) les variations de
luminance en fonction de I'angle d’observation, pour les différents types de
topographies du polyéthyléne chargé a 13% de kaolin. Ces résultats seront confrontés
avec les mesures de L* par gonio-spectro-colorimétrie (section 3.2.2). Le modéle sera,
en outre, un bon outil pour comprendre le lien entre rugosité et couleur, a différentes

échelles caractérisées a la fois par CSS et par AFM. Il sera ensuite discuté.
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3.1 Caractérisation de la topographie des matériaux grainés

3.1.1 Aspect macroscopique des matériaux grainés et des témoins calandrés

Les matériaux que nous étudions ont tous été mis en forme par calandrage dans un
premier temps. Certains ont ensuite subi deux types de grainages mécaniques, que nous
appellerons grainage A et grainage B. Dans la suite du chapitre, nous parlerons parfois
également de « grain» pour les matériaux uniquement calandrés : en effet, le calandrage
induit une topographie de surface particuliere (Fig. 3.2a). Elle peut étre considérée a
différentes échelles comme sur les piéces grainées mécaniquement. Pour simplifier
I'expression écrite, nous pourrons donc parler des « trois types de grains » en référence aux
trois types de topographies de surface.

Al'ceil, les différents matériaux se présentent sous la forme de films plans ot le grain apparait
de maniére relativement explicite (Fig. 3.2) : le grain des matériaux seulement calandrés est
difficilement caractérisable, mais son échelle caractéristique semble étre nettement inférieure
a celle des grains A et B, qui laissent apparaitre respectivement des veines (de longueur
millimétrique comme des veines de bois) et des bosselages de hauteur inférieure au mm, que

nous pouvons facilement repérer sur la Fig. 3.2.

(a) (b) (c)

Fig. 3.2 - Photographies de I'aspect macroscopique (carrés de 5 cm X 5 cm) du polyéthyléne chargé
a 13% de kaolin (superposé a une surface noire absorbante) avec différentes
topographies de surface : (a), Calandré ; (b) Calandré + grainé A ; (c) Calandré + grainé B
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Cest la perception a premiére vue que nous avons des surfaces : car a une échelle inférieure
aux veines et aux bosselages, nous remarquons qu'’il existe un autre type de rugosité pour les
grains A et B. Cette rugosité a échelle plus faible, bien que difficilement observable en termes
de forme géométrique et comparable entre grain A et grain B, est cependant parfaitement
mise en évidence par la réflexion de la lumiére sur les matériaux. Nous voyons donc déja a ce
stade apparaitre I'interaction surface-couleur. Nous remarquons en effet que les matériaux
grainés A et B sont moins brillants que les témoins calandrés, et que, dans les zones sans
veines, les matériaux grainés A sont plus brillants que ceux grainés B. L'effet de la
concentration en charges est aussi manifeste, comme nous I'avons caractérisé en chapitre2.
Les polymeéres témoins non chargés sont relativement clairs et brillants, alors qu’a fort taux
de charge, les matériaux apparaissent beaucoup plus sombres et quasiment mats : les reflets
ont disparu.

Caractériser la rugosité apparait d’emblée a I'ceil nu comme une difficulté en soi, de part les
différents niveaux d’échelles que nous pouvons percevoir : cette complexité nous indique
donc que l'interaction de la surface avec un aspect donné du matériau est un probléme qui
n’est pas a priori évident, et nécessite donc pour sa compréhension des outils quantitatifs
adaptés. La rugosimétrie confocale (CSS) sera utilisée pour observer des rugosités
microniques et 'AFM (Atomic Force Microscopy) permettra de compléter les mesures a

I'échelle submicronique.

3.1.2 Rugosimétrie confocale chromatique (CSS)

Nous souhaitons dans un premier temps traiter le probléme de l'interaction entre
surface et couleur des matériaux par les lois de I'optique géométrique. Nous avons choisi de
travailler avec une méthode de rugosimétrie optique sans contact afin de ne pas abimer la
surface des polyméres. Le systéme de rugosimétrie confocale chromatique (CSS Prima de STIL
S.A.) permet de mesurer la distribution des rugosités dans le plan au-dela du micron, avec une
excellente résolution verticale. Le principe de cette technique repose sur la dispersion
chromatique de la lumiére blanche dans le verre d’une lentille convergente, phénomene
présenté au chapitre 2 (FIG. 2.27). La lumiére en retour traverse un miroir semi-réfléchissant

avant d’étre dispersée par un réseau et projetée sur une barrette de diodes (spectromeétre).

121/



—CHAPITRE 3 — INFLUENCE DE LA TOPOGRAPHIE DE SURFACE SUR LA COULEUR

»

Le faisceau est partiellement réfléchi par la surface a analyser (Fig. 3.3) dans la plage
correspondant a la plage de dispersion chromatique de la lentille. La hauteur de mise au point
correspond au maximum d’intensité mesurée par la barrette de diodes. Ce dispositif permet
d’enregistrer simultanément sur la méme zone d’analyse deux signaux complémentaires (Fig.
3.3) : le signal d’altitude, correspondant au pixel d’intensité maximale, donne la position
verticale du pixel visé ; le signal d’intensité correspond a l'intensité globale mesurée par le
détecteur.

L'écart d’altitude Az maximal qui peut étre mesuré avec le capteur choisi est 110 um,
dispersion optique de la lentille choisie, avec une résolution en z de 5 nm qui correspond a la
plus petite variation verticale détectable par ce dispositif. Cette lentille a une ouverture
numérique de 43° et permet d’'analyser des échantillons assez rugueux, et des rugosités de
pente inférieure a 43° mais moyennement profond (quelques dizaines de pm) pour rester

dans la profondeur de champ. La taille du spot de mesure est de 1,1 umen xeteny.

Source de
Exemple Diaphragme lumiére blanche
PE calandré chargé
4 13% de kaolin Spectrométre
b lyij_)_‘ e,
S\ Miroir
I tor \ séparateur

Amax Lentille

Traitement Point

3 \\ 7 monochromaticques
du signal focal ™\ //—- |

A } Images dispersées
du point source

Surface du matériau

Fig. 3.3 - Schéma de principe de la rugosimétrie confocale chromatique d’aprés [102] avec exemple
de signaux d'intensité et d’altitude donnés pour le PE calandré chargé a 13% de kaolin

La taille des surfaces carrées analysées s’échelonne de 50 pm x 50 ym a 1000 um x 1000 pum,
et les échantillons ont été fixés a I'aide de scotch aux quatre coins sur la platine mobile de
facon a éviter leur mouvement durant la mesure et assurer leur planéité. Le pas de
déplacement vaut 1 pm dans les deux directions x et y pour tous les matériaux. La fréquence

d’acquisition est 200 Hz avec une moyenne sur 5 valeurs par pointé.
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3.1.3 Microscopie a force atomique (AFM)

Afin d’obtenir ensuite des informations sur la rugosité submicronique, les matériaux
grainés ont été analysés par microscopie a force atomique (AFM) par résonnance d’une pointe
en silicium nanométrique (rayon de courbure < 10 nm) fixée sur une poutre. Le systéme
utilisé est de marque ScienTec référence 5500. Le mode contact n'est pas adapté aux
échantillons polyéthyléne qui sont relativement collants et, de fait, susceptibles de perturber
les vibrations de la pointe et créer des artefacts, voire de casser cette derniére. De plus, pour
la méme raison de fragilité des polymeéres que nous avons invoquée dans le choix précédent
d’'une méthode optique sans contact, nous privilégions, dans le cas de I'’AFM, le mode tapping
non destructif. La position de la pointe, et donc ses vibrations, sont mesurées avec un laser
(Fig. 3.4).

Photodétecteur

. 4 M
Rayon laser Atomes de
la pointe
Poutre

4 Force

\ Atomes de la surface 0

Pointe -

Balayage

Fig. 3.4 - Schéma de principe de la rugosimétrie AFM d’apreés [103]

La pointe utilisée est de type ACT (sonde de silicium pour mode tapping), de marque ScienTec.
Nous avons mesuré une fréquence de résonnance a 80% de I'amplitude maximale a 627,8 kHz.
Cette fréquence permet de définir la dynamique des oscillations forcées. En mode tapping, ce
sont les forces d’interaction entre surface du matériau et pointe qui modifient sa fréquence de
vibration et donc son amplitude [103] : I'amplitude est maintenue constante par une boucle
d’asservissement sur I'lamplitude de vibration de la poutre.

La pointe agit comme un filtre passe-bas, et les mesures AFM a haute résolution sont le
résultat de convolutions complexes entre la topographie réelle du matériau et la géométrie de
la pointe. Nous ne nous intéressons pas aux rugosités d’échelle latérale (en x et y) de quelques
nm, mais plutét aux échelles correspondant au domaine de la lumiére visible. La taille des
surfaces carrées analysées est donc de 64 pm x 64 pm, avec un nombre de 512 x 512 points

d’acquisition, soit une résolution latérale de 0,125 pum.
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3.1.4 Méthode de traitement des données de rugosimétrie

Les données issues de l'acquisition du signal brut contiennent des informations de
topographie a différentes échelles. A grande échelle, la mesure comporte la courbure
résiduelle du matériau, le défaut de planéité de la platine, ou encore les variations thermiques
du banc d’analyse qui peuvent parfois, pour certains longs enregistrements (la fréquence
d’acquisition pour ces matériaux semi-transparents étant relativement faible) provoquer une
dérive apparente. Nous avons observé que la plupart de ces phénomeénes ont un effet qui peut
étre décrit mathématiquement a I'aide de polynomes. L'idée de la méthode de traitement est
donc de séparer, par simple soustraction mathématique des données topographiques, les
contributions macroscopiques des contributions microscopiques en retirant des données
brutes I'arriére-plan polyndémial jusqu’a isoler ce que nous définissons comme « micro-
rugosités ». Cette définition dépend bien évidemment de I'ordre du polyndme, que nous
choisissons égal a 2, identique pour les deux directions X et y (respectivement orthogonale et
colinéaire a la direction du procédé). L'ordre 2 permet en effet de supprimer les phénomeénes
de grande échelle liés a I'appareillage et au positionnement de I'échantillon, qui différent
entre les mesures de rugosimétrie et la gonio-spectrocolorimétrie. Ce serait une erreur de
comparer les résultats expérimentaux de colorimétrie sur matériau réel avec les résultats de
simulation a partir d’'un modéle qui ne prendrait comme données d’entrée que des rugosités
d’ordre élevé.

L'algorithme de soustraction de I'arriére-plan polynomial est implémenté dans la version 2.26
du logiciel Gwyddion. La derniére étape consiste a supprimer, par interpolation [104],
quelques « points noirs » non mesurés, qui ne sont pas représentatifs de la surface du
matériau. A partir des données de micro-rugosités ainsi déterminées pour chaque type de
matériau en rugosimétrie CSS et AFM, nous serons en mesure de calculer différents
parametres statistiques tels que la distribution des hauteurs (3.1.5) et des pentes (3.1.6), ainsi
que le spectre des rugosités (3.1.7). Ces outils permettent de caractériser de maniére précise
la topographie, afin de pouvoir comprendre les interactions qui peuvent exister a différentes

échelles entre la lumiére et la surface des matériaux.

3.1.5 Calcul des distributions statistiques des hauteurs des micro-rugosités

L'observation des images d'intensité lumineuse réfléchie a la surface des matériaux PE
grainés en rugosimétrie optique (Fig. 3.5) nous révele qu'a une échelle millimétrique (surface
d’analyse carrée de 1 mm x 1 mm) le faciés des surfaces du PE chargé a 13% de kaolin (PEK13)

non grainé et du PEK13 grainé A se ressemblent : il s’agit d’'une surface présentant des
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hétérogénéités, dont la taille est comprise entre quelques microns et 50 pm, uniformément
réparties a la surface des matériaux. Ces zones réfléchissent peu d’intensité (I'échelle
d’intensité [0; 1] en niveau de gris est réduite telle que noir = 0,07 et blanc = 0,27 afin
d’augmenter le contraste des images). Le cliché d’intensité du PEK13 grainé B (Fig. 3.5¢)
montre la présence de vallées qui semblent déformer la méme surface initiale. L'analyse des
signaux de topographie (Fig. 3.6) révélent que ces hétérogénéités sont plus hautes que le plan
moyen. Elles sont trés certainement dues, compte-tenu de leur géométrie, a la présence des
particules de kaolin en extréme surface. Le signal d’intensité réfléchie capté au niveau des
particules est faible, certainement en raison de la rugosité de surface des particules de kaolin
(Fig. 1.6b). Les signaux de topogaphie font apparaitre des stries espacées de quelques pm
(horizontales sur les trois images de la Fig. 3.6) qui sont liées au balayage du spot lors de
I'acquisition. En revanche, le contraste de la Fig. 3.6a révele clairement I'orientation liée au
calandrage, que nous avons repérée lors des mesures. Cette orientation est encore visible

dans le cas des matériaux grainés A et B (Fig. 3.6 b et c).

Direction
des procédés

(b)
Fig. 3.5 - Images par rugosimétrie optique des intensités réfléchies sur 1 x 1 mm? des PE calandrés
chargés a 13% de kaolin : (a), Non grainé ; (b), Grainé A ; (c), Grainé B

Direction
des procédés

(a) (b) (0)

Fig. 3.6 - Topographies par rugosimétrie optique sur 1 x 1 mm2 des PE calandrés
chargés a 13% de kaolin : (a), Non grainé ; (b), Grainé A ; (c), Grainé B
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Apreés traitement des données brutes de rugosimétrie optique et AFM, nous comparons (Fig.
3.7) les distributions des hauteurs des rugosités pour les trois types de topographies sur le
PEK13. Ces distributions s’obtiennent simplement en dénombrant, par unité de longueur, la
densité de pixels situés a une distance donnée du plan moyen par rapport au nombre total de
pixels de la surface. L'intégrale sur la distance au plan moyen de la densité de probabilité ainsi
définie doit étre égale a 1. Il est légitime de comparer les distributions entre les différentes
topographies pour une méthode de mesure donnée car les densités sont normées par rapport

a la méme surface d’analyse de 1 mm x 1 mm (CSS) ou 64 pm x 64 pm (AFM).

& La distribution du PEK13 grain B, plus large et plus étalée en comparaison des deux
autres (Fig. 3.7 a et b), est cohérente avec les observations des images en intensité
réfléchie, qui montrent une distribution plus large dans le cas du PEK13 grain B. A
I'inverse, le PEK13 calandré mais non grainé comporte, relativement aux deux autres
topographies, le plus de pixels appartenant au plan moyen (hauteur du pixel nulle :

z(x,) - Z = 0). Ceci est observé sur les données CSS et AFM (Fig. 3.7).

& Pour le PEK13 non grainé et grainé A, il semble que les distributions obtenues par AFM
(Fig. 3.7b) soient moins larges que celles obtenues par méthode optique (Fig. 3.7a).
Cela signifie a I'échelle submicronique que les matériaux apparaissent moins rugueux.

Cette observation est a relier a la taille de la surface analysée.

i 3.0E+05 2.5E+06 "

‘ Den§1.te‘de 4 1 Densité de — PEK13 non grainé
probabilité (m!) ) ckros /. probabilité (m-") — PEK13 grain A
; | |. 2.0E+06 — PEK13 grain B

2.0E+05 .

o 0.0E+00
-2.E-05 -1.E-05 0.E+00 1.E-05 2.E-05 -2.E-06 -1.E-06 0.E+00 1.E-06 2.E-06

Hauteur du pixel z(x;)-Z (m) Hauteur du pixel z(x;)-Z (m)

(a) (b)

Fig. 3.7 - Distributions des hauteurs des rugosités pour les PE calandrés chargés a 13% de kaolin
non grainé, grainé A et grainé B obtenues par rugosimétrie : (a), CSS ; (b), AFM

A partir de ces distributions de hauteurs, plusieurs parameétres statistiques peuvent étre

calculés afin de caractériser globalement la rugosité des matériaux. Un outil trés simple de
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e

caractérisation est le parameétre S, défini (Eq. (3.1)) comme la moyenne arithmétique par
rapport au plan moyen Z des rugosités z(x;,y;) distribuées sur toute la surface : dans notre
cas, les nombres de pixels M (dans la direction x) et N (dans la direction y) sont égaux car la
résolution est identique pour les deux directions de la surface carrée. Dans le cas de Ila
profilométrie a une dimension, le parameétre R, est défini de maniére analogue. Les équations

Eq. (3.1) et Eq. (3.2) présentent les paramétres qui seront retenus dans la suite.

M 1 M N

Z [2(x) —2] et S, = WZZ 2(X;,yj) — Eq. (3.1)
i=1 i=1 j=1
1 M 1 M N

Rq = MZ[Z(XO - 2]2 et Sq = M_NZ Z[Z(Xi’ Yj) _ 2] 2 Eq.(3.2)
i= =1 j=

S, est un bon descripteur statistique au premier ordre de la surface, trés couramment utilisé
dans la bibliographie ( [105], [106], [107], [108], [109]) et suffisant pour définir I'’échelle de
micro-rugosité, mais qui a ses limites pour des analyses plus précises telles que la relation
entre surface et couleur qui nous intéressera plus loin dans ce chapitre. L'écart quadratique
moyen des hauteurs S, (R, dans le cas d'un profil unidimensionnel) est une bonne information
complémentaire au second ordre ( [110], [111], [112], [113]) qui permet en outre de faire le
lien avec la pente moyenne des rugosités (nous détaillerons ce point dans la partie suivante
3.1.7).

Nous avons observé (Fig. 3.8) I'influence de la taille de la surface analysée par rugosimétrie
CSS sur les parameétres statistiques S, et S.. Il en ressort que ces parameétres de premier et
second ordre convergent manifestement vers une valeur seuil a partir d’une taille de 750 pm
x 750 pm pour les trois types de topographies sur matériaux PE. Nous en déduisons qu’une
surface de 1000 pm x 1000 pm, soit 1 mm?2, est suffisante pour étre représentative des

distributions de hauteurs des topographies étudiées en rugosimétrie CSS.

Les hauteurs moyennes S, et quadratiques S, des matériaux non grainés et grainés A et B
mesurées par CSS sont supérieures au micron (Tableau 3.1), avec S, au moins supérieur d'un
facteur 2 a la plus grande longueur d’onde visible (environ 700 pm d’apres Fig. 2.51) : les
matériaux non grainés et grainés A peuvent donc étre considérés comme rugueux (cas ou S,

>> A [110]). Les matériaux grainés B sont trés rugueux. Les hauteurs moyennes et

visible

quadratiques calculées a partir des mesures AFM sont trés inférieures car la surface analysée

est beaucoup plus restreinte.
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Fig. 3.8 - Evolution des paramétres statistiques de rugosité en fonction de la taille de la surface analysée
par CSS et AFM pour les PE calandrés et grainés chargés a 13% de kaolin: (a),S, ; (b),S

y 9 ' Vg

Grain du PEK13 Non grainé Grain A Grain B
CSS : S, (um) 1,19 1,33 5,42
AFM : S, (pm) 0,214 0,306 0,472
CSS: S, (um) 1,47 1,82 6,48
AFM: S_(um) 0,272 0,412 0,579

Tableau 3.1 - Paramétres statistiques S, et S_ calculés sur 1 mm? (rugosimétrie CSS) ou
4096 pm?2 (rugosimétrie AFM) de surface des PE calandrés et grainés chargés a 13% de kaolin

3.1.6 Distributions statistiques des pentes de micro-rugosités et pente moyenne

La distribution des hauteurs permet, avec le pas de mesure (1 pm dans les deux
directions en CSS; 0,125 pym en AFM), de déterminer la distribution bi-directionnelle des
pentes des rugosités apres traitement mathématique des données brutes. L'ouverture
numérique de 43° du crayon optique utilisé en CSS nous assure que tout signal réfléchi issu de
la surface dans la gamme angulaire considérée est bien enregistré puis traité. En effet, les
pentes maximales mesurées sont inférieures a 17° (|tan 6| < 0,3 d’aprés Fig. 3.9, Fig. 3.10, Fig.
3.11). Nous avons observé I'influence de Ia taille de la surface carrée analysée en CSS sur les

distributions de pentes des topographies étudiées.
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Fig. 3.9 - Influence de la taille de la surface analysée par CSS sur la distribution des pentes
pour le PE calandré chargé a 13% de kaolin dans la direction : (a), Colinéaire ; (b), Orthogonale
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Fig. 3.10 - Influence du type de grain du PE chargé a 13% de kaolin sur la distribution des pentes des
rugosités mesurée par CSS et calculée dans la direction : (a), Colinéaire ; (b), Orthogonale
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Fig.3.11 - Influence du type de grain du PE chargé a 13% de kaolin sur la distribution des pentes des
rugosités mesurée par AFM et calculée dans la direction : (a), Colinéaire ; (b), Orthogonale
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Les résultats confirment les conclusions concernant les distributions de hauteurs. En effet,
quelle que soit la topographie considérée, les distributions de pentes convergent vers la
méme distribution gaussienne (Fig. 3.9). Nous pouvons considérer la distribution des pentes
pour une surface de 1 mm2 en CSS (Fig. 3.10) et de 4096 nm2 en AFM (Fig. 3.11), et ce dans les

deux directions colinéaire et orthogonale aux procédés.

Les distributions de pentes obtenues par CSS (Fig. 3.10) et AFM (Fig. 3.11) du PEK13 grainé A
sont assez similaires a celles du PEK13 seulement calandré. En comparaison, le PEK13 grainé
B présente des pentes de rugosités localement plus fortes avec les deux techniques. Mesurée
par CSS dans les deux directions orthogonale et colinéaire aux procédés, la surface la plus
lisse, c’est-a-dire celle qui présente la densité la plus importante de pentes au voisinage de
zéro, est la surface seulement calandrée : la distribution de pentes plus large du grain B est
caractéristique d'un relief plus accidenté. Il semble que les trois matériaux soient
sensiblement plus lisses lorsque leur rugosité est mesurée par CSS orthogonalement au
procédé : cette observation nous indique que lorientation de la topographie est
préférentiellement induite par le calandrage, procédé commun aux trois matériaux. La
surface du dernier cylindre de la calandre contient donc une échelle de rugosité micronique
caractéristique expliquant la différence de distribution de pentes dans les deux directions.
L'influence de I'orientation du matériau sur les distributions de pentes obtenues par AFM est
plus complexe a analyser. Nous reviendrons sur ces données lorsque nous testerons, a
différentes échelles de rugosités, la validité de notre hypothése de comportement optique de

la surface comme un ensemble de micro-facettes (section 3.2.2).

La distribution des pentes donne I'information la plus compléte sur les topographies étudiées.
Il est également possible de définir la pente moyenne caractéristique, comme le rapport de la
moyenne quadratique des hauteurs S, et de la longueur latérale de corrélation hauteur-
hauteur, que nous notons I, ou I, selon la direction du matériau analysée. De nombreux
auteurs ( [109], [110], [114], [115], [116]) utilisent le rapport S, sur longueur de corrélation
dans une approche de modélisation de surface rugueuse gaussienne (lorsque S, >> A .). La
longueur de corrélation est définie a partir de la fonction (Eq. (3.3)) d’autocorrélation ACF des
hauteurs des rugosités [113], comme la longueur telle que, pour y fixé ACF(l_,y) = ACF(0,y)/

e, ou pour X fixé ACF(x ,l,) = ACF (x,0) / e, avec e désignant la base du logarithme népérien.

1
ACF (Ay,4y) = Sli_)ng0 §ff z (x,y) Z(X-l-AX,y-l-Ay) dx dy Eq.(3.3)
S
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L

Nous avons calculé les ACF pour les différentes tailles de surface analysées en rugosimétrie
optique, et déterminé les longueurs de corrélation hauteur-hauteur associées. La Fig. 3.12
concerne le PE non grainé chargé a 13% de kaolin et montre un exemple de détermination de
longueur de corrélation pour une taille de 1000 x 1000 pym2. Nous remarquons que toutes les
ACF sont des fonctions décroissantes du déplacement latéral, qui semblent suivre une loi
exponentielle. La régression exponentielle n’est cependant applicable que dans le cas de
surfaces aléatoires [117], et lorsque les valeurs de I’ACF sont strictement positives. D’aprés les
définitions Eq. (3.2) et Eq. (3.3), le maximum ACF (0, 0) vaut S_2. Or nous avons vu que S_ est
fonction croissante de la taille (Fig. 3.8). Le maximum des ACF, atteint en I'origine, diminue

donc (Fig. 3.12) avec la taille de la surface analysée.

2.0E-12
— 1000x1000 pm?2
750x750 pm?2
1.5E-12 500x500 pm?2
E — 300x300 pm?
é — 200x200 pm?2
= 10E-12
= — 100x100 pm?
=]
g 50x50 pm2
T 5013
£
-1.0E-27
0.E+00
_5.0E-13 Déplacement latéral x (m)

Fig. 3.12 - Fonction d’autocorrélation des hauteurs en fonction de la taille de la surface
analysée par CSS pour le PE calandré chargé a 13% de kaolin dans la direction colinéaire

A partir des longueurs de corrélation déterminées pour les trois topographies et les valeurs de
Sq données en section 3.1.5, nous calculons les pentes moyennes caractéristiques des
matériaux grainés, et observons leur évolution (Fig. 3.13) en fonction de la taille de la surface

analysée par CSS. Nous comparons les résultats dans les deux directions x et y.
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Fig. 3.13 - Evolution de la longueur latérale de corrélation hauteur-hauteur en fonction
de Sq pour différentes tailles de surface analysée par CSS pour les PE grainés
chargés a 13% de kaolin dans la direction : (a), colinéaire ; (b), orthogonale

L'évolution de la longueur de corrélation en fonction de Sq est relativement linéaire pour les
trois topographies dans les deux directions. Les pentes moyennes S /1, ou S /1, calculées pour
chaque taille de surface analysée par CSS sont de fait identiques. Il est donc légitime de
considérer la pente moyenne caractéristique comme un parameétre intrinséque aux matériaux
que nous étudions, en tout cas dans le domaine micronique. Nous pouvons ainsi noter que la
pente caractéristique (inverse du coefficient directeur des droites en Fig. 3.13) est beaucoup
plus forte pour les matériaux grainés B, que pour les matériaux grainés A et non grainés, dans

la direction x comme dans la direction y.

Si l'orientation des procédés ne semble pas avoir d'effet significatif sur la pente
caractéristique des matériaux grainés A et B (variations de valeur de pente inférieures a 2%
entre les directions x et y), ce n’est en revanche pas le cas du PEK13 non grainé : sa pente
caractéristique est beaucoup plus élevée ([(1/50,8)-(1/73,3)]*73,3 = 44%) dans la direction
colinéaire que dans la direction orthogonale aux procédés. Nous retrouvons le résultat mis en
évidence dans I'analyse des distributions de pentes, que nous quantifions a présent. C'est une
différence topographique importante qui incombe au calandrage, et qui est trés fortement
atténuée ensuite lorsque les matériaux subissent un grainage additionnel. Nous verrons dans
la derniére partie de ce chapitre, avec la présentation des résultats de GSC, que ces différences

permettront d’expliquer les différences d’aspect mesurées en L*a*b*.
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3.1.7 Densité spectrale de puissance (PSD) ou spectre des rugosités

Nous proposons d’évaluer la cohérence des données obtenues par rugosimétrie CSS et
AFM par le calcul de la densité spectrale de puissance (PSD) ou spectre des rugosités. Cette
analyse nous permet en outre de caractériser la rugosité du matériau a différentes échelles. La
PSD est définie comme la transformée de Fourier (TF) de la fonction d’auto-corrélation ACF
des hauteurs des rugosités. Elle permet en effet, par la décomposition du signal, d’identifier
des fréquences spatiales caractéristiques de la topographie étudiée. Le spectre exprime la
puissance, homogéene au cube d’'une longueur, en fonction de la fréquence spatiale, homogeéene
a I'inverse d’une longueur.
Nous donnons ici la définition générale bidimensionnelle de la PSD (Eq. (3.4)) mais nous la
calculerons sous forme de spectre a une variable, pour chaque direction colinéaire et
orthogonale aux procédés. Nous avons calculé les ACF et les PSD des matériaux grainés avec le

logiciel Gwyddion (version 2.26).
1 too .
PSD (ky, ky) = — f f_ ACF (B, Ay) e Gadx+kydy) gA dA, Eq. (3.4)

Le spectre des rugosités obtenus par les données issues de la méthode CSS dans la direction
colinéaire (Fig. 3.14) et orthogonale (Fig. 3.15) aux procédés se situe, pour tous les matériaux,
a des fréquences spatiales inférieures a celui calculé a partir des données AFM : ceci est
cohérent avec les résolutions respectives de chaque technique de rugosimétrie précisées en
3.1.2 et 3.1.3. Pour chaque topographie, les spectres CSS et AFM se recoupent dans le domaine
de fréquence [10°; 3.10°] m™, soit pour des périodes spatiales microniques comprises entre 3
et 10 uym environ. Nous pouvons en conclure que les résultats de rugosimétrie s’accordent
bien entre les deux techniques, et que le spectre de la topographie analysée peut étre

caractéristique sur plusieurs décades, c’est-a-dire a différentes échelles de rugosité.

Indépendamment I'un de l'autre, les spectres de rugosité PSD analysés par CSS et AFM
semblent quasiment linéaires en échelle logarithmique, dans les deux directions. Cette loi
difféere entre les données AFM et CSS, et dans les deux directions, colinéaire (Fig. 3.16) et
orthogonale aux procédés (Fig. 3.17). Nous pouvons remarquer que les pentes des droites
calculées d’apres les mesures CSS sont, en valeur absolue, plus élevées pour le PE non grainé a
13 % de kaolin (pente colinéaire ~ -2,38 et pente orthogonale ~ -2,30) que pour les grainés

dans les mémes conditions.
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Fig. 3.14 - Spectres PSD des rugosités obtenues par CSS et AFM dans la direction
colinéaire aux procédés pour les matériaux PE grainés chargés a 13% de kaolin
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Fig.3.15 - Spectres PSD des rugosités obtenues par CSS et AFM dans la direction
orthgonale aux procédés pour les matériaux PE grainés chargés a 13% de kaolin

En AFM, en revanche, les pentes des spectres des PE non grainés sont proches de celles des PE
grainés A, celles des PE grainés B étant nettement inférieures en valeur absolue. Les spectres
des trois topographies sont différents selon I'orientation du matériau et la technique de
rugosimétrie utilisée. Pour les deux orientations de matériau, il semble que la pente des

spectres des matériaux grainés A soit proche de celle des non grainés lorsque la rugosité est
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mesurée par AFM, et qu'elle soit au contraire plus proche de celle des grainés B en
rugosimétrie optique. C'est une différence importante liée a I'échelle de rugosité étudiée.
Nous verrons, sur les mesures de diffusion de surface par GSC (section 3.2.2), si le
comportement optique du PE grainé A est plus proche de celui du non grainé ou du grainé B.
Fréquence spatiale (m-') Fréquence spatiale (m') Fréquence spatiale (m™')
LE-15

é,E+_04 LE+05 LE+06 LE+07 E+04 LE+05 LE+06 LE+07 [E+04 -"\\ LE+05 LE+06 LE+07

- b T
LE-17 NG 0 Sy

1E-1

CSS 1000 x 1000 pm? % . CSS 1000 x 1000 pm?

LE-18
y = 2E-08x 1943
LE-19 R? = 0.8839

5 | e 2
1.E-20 AFM 64 x 64 im? AFM 64 x 64 um

1E-21
LE-22

B y = 0.0008x 2347
y=135145x4316 X}, R2=0.9833

R? =0.9854
1LE-23

Densité spectrale de puissance (m)

1.E-24
LE-25
1.E-26

Fig. 3.16 - Comparaison des lois de puissance des spectres PSD dans la direction colinéaire
pour les matériaux PE chargés a 13% de kaolin : (a), non grainé ; (b), grainé A ; (c), grainé B
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Fig. 3.17 - Comparaison des lois de puissance des spectres PSD dans la direction orthogonale
pour les matériaux PE chargés a 13% de kaolin : (a), non grainé ; (b), grainé A ; (c), grainé B

S’agissant d'une loi de puissance sur la PSD, les valeurs de pente indiquent la prépondérance
des échelles de rugosité d'une topographie donnée. Ainsi, dans le cas du PE non grainé dont
les pentes sont plus fortes que celle des grainés, la puissance décroit plus rapidement pour les
rugosités submicroniques, c’est-a-dire que la périodicité identifiée a ces échelles est moindre
relativement aux échelles plus grandes. Ce type de surface est donc moins susceptible de
favoriser les conditions de cohérence de phase dans le cas de la réflexion de rayons lumineux.
Il est ainsi d’autant plus légitime, sur le PE non grainé, de traiter le probléeme de réflexion de
surface en optique géométrique.

D’autres travaux dans la bibliographie ont permis d’identifier des lois de type puissance,
caractéristiques des topographies étudiées sur d’autres matériaux, tels que le papier couché

[105], mais nous avons cependant trouvé assez peu de références a ce sujet et aucune traitant
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de polymeéres calandrés. La loi de puissance traduit une distribution fractale de la rugosité sur
plusieurs décades, mais elle n’est pas identique entre les deux échelles de rugosités AFM et
CSS (Fig. 3.16 et Fig. 3.17). Les matériaux polymeres chargés contiennent certaines échelles de
rugosité de la centaine de pm, qui sont visibles a I'ceil nu telles les stries du calandrage, et des
pigments constituants de taille micronique voire submicronique dans le cas du kaolin (section
1.1.2) susceptibles d’influencer la topographie (Fig. 3.18). La différence de loi de puissance
intervient a I'échelle micronique. Ce résultat est donc certainement lié a la présence de
pigments en surface, d’autant plus que le PE étudié dans ce chapitre 3 est fortement chargé en
kaolin (13 %).

s R : _-Directioridu
calandrage

S g 3 iy ; -

Fig. 3.18 - Micrographie MEB en électrons rétrodiffusés de la surface du PE calandré
(non grainé) chargé a 1% de kaolin : particules visibles en extréme surface

Conclusion

Cette premiére partie de chapitre a permis de déterminer les distributions des pentes que
nous allons utiliser en section 3.2, et de discuter les effets de la taille de la surface analysée. Le
calcul des PSD a partir des ACF a permis de montrer que les trois topographies (non grainé,
grainé A et grainé B) ne présentent pas de dimension fractale sur plusieurs décades du
spectre. Nous avions en effet déja vu que la distribution des pentes (section 3.1.6) était
différente entre les résultats de la rugosimétrie optique et des mesures AFM. Il n’est donc pas
possible d’unifier les résultats et déterminer une unique distribution de pentes indépendante
de I'échelle. Par conséquent, nous testerons la validité de notre modeéle géométrique
successivement en prenant comme données d’entrée les distributions de pentes calculées a
partir des mesures CSS, puis celles déterminées a partir des mesures AFM. Nous tenterons de
comprendre l'influence de chaque échelle de rugosité sur la couleur, en comparant les

résultats de modélisation avec les mesures de couleur en réflexion par GSC.
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3.2 Variabilité de la couleur avec la topographie a différents angles

d’observation et d’incidence de la lumiére

Dans cette partie, nous chercherons a caractériser les propriétés d’aspect des matériaux
présentant différentes textures de surface, en réutilisant la technique de gonio-
spectrocolorimétrie présentée en 2.5.1, qui permet d’obtenir des informations beaucoup plus
compleétes, du point de vue spectral de la couleur, mais également du point de vue angulaire
(incidence et observation). En effet, les résultats obtenus par la colorimétrie classique
montrent que la couleur différe trés peu, compte-tenu de la dispersion des mesures, entre les
témoins polymeéres calandrés (chargés et non chargés) et les mémes matériaux grainés : ce
type d’analyse colorimétrique n’est pas adapté a ces matériaux et ne peut permettre d’établir
une corrélation entre les résultats de rugosimétrie et la perception sensorielle.

En lien direct avec les données d’analyses topographiques que nous avons rassemblées
dans la partie précédente (section 3.1), nous proposons un modele physique d’interaction
surface-couleur. Nous avons vu (section 3.1.7) que la rugosité a I'échelle submicronique ne
contient pas d’éléments périodiques prépondérants susceptibles de créer des cohérences de
phase entre rayons lumineux diffusés. Notre approche de la diffusion lumineuse par la surface
est donc purement géométrique : le modeéle se base ainsi sur les données de rugosimétrie
optique seulement. Les définitions de I'espace CIE-L*a*b* données au Chapitre 2 (section
2.5.3) nous permettent de caractériser quantitativement les couleurs des matériaux a partir
de leur spectre et de les comparer ensuite. Notre travail consistera donc a confronter les
données L*a*b* de gonio-spectrocolorimétrie mesurées (avec diffusion de surface) sur les
matériaux grainés, avec les données L*a*b* calculées par notre modéle géométrique, a partir
des distributions de pentes de micro-rugosités déterminées par mesure optique CSS et par
AFM. Ceci nous permettra d’évaluer dans quelle mesure nos hypothéses sont valables, et

d’expliquer I'origine des écarts entre modélisation et résultats expérimentaux.

3.2.1 Détermination par modéle géométrique de la luminance des matériaux grainés

Nous nous intéressons en priorité dans cette partie aux variations de luminance L* des
matériaux grainés, qui correspondent aux contrastes que nous observons qualitativement a
I'ceil nu. Nous cherchons, par la construction d’'un modéle géométrique, a montrer comment
les différences de topographie de surface induisent des variations de luminance et de couleur.
Cette problématique a déja été traitée dans la littérature sur des matériaux trés variés par de

nombreux auteurs, qui cherchent a corréler les variations de certains parameétres statistiques
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de rugosité avec les variations de couleur. Ainsi, 'augmentation de la rugosité (R, R, et
spectre PSD dans le visible) peut étre corrélée au blanchiment de I'émail des dents [112] ; le
changement de couleur (AE*) de comprimés pharmaceutiques [106] peut étre expliqué par la
différence de pression de compression appliquée sur la surface de I'enrobé qui modifie sa
rugosité (R,) ; des observations similaires ont été faites sur des échantillons de chocolat [108],
dont la luminance décroit avec I'augmentation de rugosité (S,). Certains auteurs [107], dans le
cas de films polymeéres en PET (Polyéthyléne téréphtalate) utilisés pour des applications
graphiques, ne se concentrent que sur I’évolution de la réflexion spéculaire (ou brillance, a 3
angles standard 20°, 60° et 85°) en fonction d’un parameétre de rugosité (R,). D’autres utilisent
la réflexion spéculaire pour en déduire, a partir de I'analyse d’'images de stéréo-microscopie,
la rugosité de fruits et légumes [109] dans I'hypothése de surface gaussienne : ce modéle
simple s’appuie sur les valeurs du parametre S, et de la longueur de corrélation gaussienne
pour calculer la réflexion spéculaire dans une direction donnée, qui dépend donc de I'angle
d’incidence de la lumiére.

Néanmoins, la plupart des auteurs décrivent les méthodes expérimentales d’acquisition des
données topographiques et colorimétriques en précisant les corrélations qu'ils ont identifiées
sur leurs matériaux, mais trés peu d’articles expliquent physiquement a I'appui d’'un modéle
et de maniére claire les relations entre topographie et couleur. Les travaux d’Elias et al. en
revanche proposent des modéles d’interaction surface-couleur purement géométriques [110]
et [116] basés sur I'approximation de Kirchhoff, valide tant que le rayon de courbure des
rugosités est bien supérieur a la longueur d’onde, c’est-a-dire que la surface ne diffracte pas
les ondes lumineuses (la loi de Kirchhoff postule que I'égalité absorptivité-émissivité du corps
doit étre vérifiée a I'équilibre thermique pour toute direction et toute fréquence émise et
absorbée). Mais seuls deux articles d’Elias et al. ([110] et [116]) présentent des résultats de
mesures de rugosité (profils 1D uniquement) qui permettent de comparer les calculs par le
modeéle avec les données de I'expérience. De plus, dans ces travaux, la couleur est toujours
mesurée en rétrodiffusion, ce qui est différent de notre systéme qui permet de mesurer la
couleur en réflexion-diffusion frontale.

Un seul article [111] a notre connaissance traite le probléme de maniére compléte, en
déterminant I'évolution de I'amplitude réfléchie (analogue a la luminance) en fonction de
I'angle d’observation pour différentes topographies de surface obtenues par polissage, a partir
de papiers abrasifs, et mesurées (R,) par interférométrie. Trés peu de détails en revanche sont
donnés a propos du modéle, basé sur la théorie de la diffusion de Rayleigh-Rice, car le modéle
semble étre déja implémenté dans un outil numérique (MIST) que les auteurs utilisent

connaissant le spectre PSD de la topographie, donc sur une échelle de rugosité trés large.
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Nous proposons donc, dans notre analyse des interactions surface-couleur des polymeéres
grainés, de partir d’'une approche similaire a celle explicitée par Elias en lumiére rétro-
diffusée [110] mais adaptée a notre probléme d’observation des matériaux sous plusieurs
angles. Nous avons remarqué que, dans la littérature, les paramétres S, et S, sont certes
déterminés afin de connaitre un ordre de grandeur de I'amplitude des rugosités étudiées,
mais que, lorsqu’'un modéle est présenté, un parameétre latéral du type longueur de
corrélation I est souvent introduit, de maniére a corréler les variations de couleur avec le
rapport S /1 : cette quantité est présente dans un certain nombre d’articles, et correspond, du
point de vue dimensionnel, a la pente moyenne des rugosités pour une surface gaussienne.

La pente est donc le paramétre que nous retenons pour relier couleur et rugosité. Puisque
nous disposons de mesures topographiques (section 3.1.6), nous ne considérerons pas le
rapport S/l comme indiqué dans la littérature, mais nous prendrons les distributions
statistiques des pentes de rugosité comme données d’entrée de notre modeéle. Ceci permet de
calculer la luminance L* de chaque type de matériau grainé, pour une condition d’éclairage

donnée. C'est la méthode que nous allons développer a présent.

Le principe consiste a considérer la surface de chaque matériau grainé et calandré comme un
ensemble de facettes assimilables a des dioptres lisses et plans, sur lesquels se réfléchit
partiellement la lumiére incidente en application des relations de Fresnel ( Eq. (2.11)). Seule
la réflexion spéculaire entre en jeu, et aucun calcul de diffusion n’est envisagé dans notre
approche. Chaque facette, considérée dans le plan d’incidence, est orientée selon un angle 0
par rapport au plan moyen horizontal de la surface (Fig. 3.19). Rappelons au passage que les
données brutes de topographie ont été traitées par soustraction polynomiale de maniére a ce
que le plan moyen soit bien horizontal et d’altitude nulle.

Nous ne connaissons pas, a priori, le role de la seconde interface polymeére/air (substrat) sur la
couleur. Cependant, la plupart des polymeéres que nous analysons sont chargés, et nous avons
vu au Chapitre 2 que la diffusion de volume joue un réle déterminant sur la couleur. Nous
avons de plus montré qu’en raison de la diffusion de volume, la seconde interface n’a plus
d’influence sur la réflexion des lors que le polymeére est chargé, et ce méme a trés faible
concentration. Dans cette partie, il sera notamment question d’analyser la rugosité et la
couleur des films polyéthyléne grainés et calandrés trés fortement chargés en kaolin (13%
vol.) : ce sont les matériaux qui, d’apres les résultats du Chapitre 2, sont les plus intéressants
du point de vue colorimétrique. Nous ne considérerons donc dans le calcul que la premiére
interface air/polymeére rencontrée par la lumiére : c’est cette interface qui forme ce que nous
appelons surface du matériau, d’indice de réfraction n, correspondant a I'indice optique des

polymeéres déterminés en chapitre 1 (section 1.1.1.3).
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Fig. 3.19 - Schéma de principe de la réflexion sur une facette de la surface (modéle)

Nous introduirons quelques définitions de radiométrie, couramment utilisées dans la
littérature (Simonot et al. [92]), afin de développer notre calcul de la luminance obtenue par
réflexion de la lumiére incidente sur un ensemble de facettes.

Traitons le probléme dans la direction y des procédés (calandrage et grainage) : dans cette
direction, nous avons mesuré (3.1.6) une distribution statistique des pentes des facettes que
nous notons D,,(0). Nous rappelons que l'intégrale de cette distribution sur tout le domaine
angulaire de I'observation vaut 1, et que nos mesures de rugosimétrie ont révélé qu’elle
pouvait étre assimilée a une loi normale de probabilité moyennant un faible pourcentage
d’erreur. Notons AS la surface totale observée et recevant I'éclairement E; (W/m2) sous
I'incidence i dans le plan (yz), la source étant suffisamment éloignée par rapport a la faible
surface éclairée pour considérer le faisceau incident paralléle.

Soit une facette inclinée d'un angle 6 par rapport a I'horizontale et orientée d’'un angle ¢ dans

le plan (xy). Soit un faisceau incident faisant un angle i par rapport a la verticale dans le plan
(yz). Soit un angle d’observation 20 +i € [0; %] et o le demi-angle au sommet du cone
d’observation du capteur (fonction de I'ouverture numérique).

Considérons maintenant I'ensemble de facettes dans le plan (xy) qui contribuent a réfléchir le

flux incident dans la direction 26 +i: daprés les lois de Descartes, tous les rayons
(spéculaires) captés proviennent des facettes orientées a 6"’ € [9 - % ;0 + %] par rapport a la

normale au plan horizontal. Dans la direction 260 + i, la densité de surface effective
réémettant le flux est AS cos(i + 6")D,,(8"")d8", pour I'ensemble de facettes considérées. Il
est légitime de calculer la surface élémentaire a partir de la distribution des pentes car les
densités sont normées par rapport a la méme surface d’analyse de 1 mm x 1 mm : il est donc
possible de comparer ensuite les flux réfléchis sur la surface élémentaire pour les différentes

topographies.
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Par définition [92] du flux ®(W) et de la radiance L(W/m?/sr), le flux élémentaire d3®,(20 +
i) réfléchi et capté dans ces conditions est donné par Eq. (3.5), 8’ désignant la variable

d’intégration et dw I'angle solide élémentaire.

d3®.(20" +1i) = L, (i+6',i+6") AS cos(i + 6")D,,(0")d6" dw

{Lr =q.(i+6,i+6") Ecos(i+0") Eq. (3.5)
avec
dw = sin(i + 6)d0’de

Une facette se comporte comme un miroir, mais avec réflexion partielle dont le coefficient est
défini par les relations de Fresnel pour le champ électrique ( Eq. (2.11) et Eq. (2.12)) et calculé
pour des angles incident et réfléchi valant i+ 6’. La BRDF (Bidirectional Reflectance
Distribution Function) g, de la facette est donc proportionnelle au carré (s’agissant de
I'intensité du flux) du coefficient de Fresnel (R; ou R, selon I'état de polarisation s ou p de
I'onde incidente d’aprés Eq.(2.11), et Eq.(2.12) pour le coefficient Ry, moyenné sur les deux
états de polarisation) multiplié par la fonction de Dirac § (puisqu'il n'y a que réflexion
spéculaire dans une unique direction). Nous exprimons la BRDF (Eq. (3.6)) directement en
fonction des angles d’incidence et d’observation qui valent i + 6",

R (i+6,i46") 6i0,(i +6")
cos(i + 8")sin(i + 6")

q;((+0,i+0") = Eq. (3.6)
Le dispositif de mesure de couleur (GSC) ne nous permet de travailler que dans le plan
d’incidence. Nous supposerons donc pour simplifier que la BRDF ne dépend pas de I'angle .

Par intégration sur le domaine angulaire correspondant a 'ouverture numérique du capteur,

nous déterminons (Eq. (3.7)) le flux total A® (26 + i) réfléchi par la surface dans la direction

20 + 1.

i+0',i+0") Ecos(i +8)AS cos(i + 6"
swo o= [ ) Egcos(i +6)AS cos(i +6")

D, (6")d6" sin(i + 6')d6'dg Eq.(3.7)
dQde

Par invariance selon ¢ et en simplifiant I'expression d’aprés Eq. (3.6) , il vient :

0+a 9’+% COS(i+9”)Dy(9”)d9”
AD.(20 + i) = 2nEAS f f

Eq.(3.8
0-a Jyg R+ 0"+ 0)d6" H38)
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Nous avons vu (section 3.1.6) que les pentes mesurées par rugosimétrie CSS et AFM sont
relativement faibles (< 17°). De plus, le capteur du spectrocolorimeétre que nous utilisons est
trés sélectif, et posséde donc une ouverture numérique trés faible (o < 0,1°). Pour des angles
d’incidence faibles (< 20°), la dérivée de cos(i + 8'") par rapport & 8" est faible en valeur
absolue (< 0,5). Pour simplifier le calcul en vue d’obtenir une expression opérationnelle de la
luminance L* des matériaux grainés, nous pouvons raisonnablement considérer que sur le
faible angle solide que parcourt 8", le terme sous I'intégrale varie trés peu. L’équation Eq.(3.8)
devient alors :

8+a cos(i + 6D, (8"
A®.(20 + i) = 2maE;AS f 7

Eq.(3.9
0w R +0,01+6)d0" a3.9)

L’angle solide parcouru a présent par 6’ est deux fois plus élevé mais toujours trés petit, et
I'amplitude des variations du coefficient de réflexion de Fresnel dans cet intervalle angulaire

est relativement faible. Par un raisonnement similaire, nous simplifions Eq.(3.9).

AD, (260 + i) = 4ma’E;AS cos(i + 6)D,(6) Rs,*(i + 6,0 + 6) Eq.(3.10)

Le calcul du facteur de réflectance, grandeur fonction de la longueur d’onde A correspondant
aux spectres bien connus, nécessite de connaitre dans les mémes conditions géométriques et
d’éclairement, le flux réfléchi par la surface blanche de référence. Les variations de luminance
du blanc ont été déterminées (section 2.5.4), et nous pouvons raisonnablement affirmer que,
dans la gamme angulaire qui nous intéresse, cette référence peut étre considérée
lambertienne, c'est-a-dire que sa BRDF ne dépend pas de I'angle d’observation et vaut 1/m. Sa

radiance L,, est donc également indépendante de I'angle 6. Par définition,

d2d, (i + 26"

L,(i,i+20") =
n(li+207) dScos(i + 20")dw
 Eicos(®) Eq.(3.11)
avec n - T

dw = sin(i + 260)2d0'dg

Par intégration sur I'angle solide d’ouverture du capteur dans la direction d’angle 26 + i, en
supposant toujours I'invariance par rotation selon ¢ dans le cone(de 0 a2m), il vient :

AD,(20 +1) = cos(i +20")sin(i + 26')2d6’' | dg

E;AScos(i) fe"“ 21
L 0—a 0

Eq.(3.12)
= E;AScos(i) sin(2i + 48)sin(4a)
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Le facteur de réflectance est défini [92] comme le rapport des flux réémis par I'échantillon
(part diffuse et part spéculaire) sur les flux réémis par le blanc de référence dans les mémes
conditions géomeétriques et d’éclairement. Nous cherchons a comparer le facteur de
réflectance modélisé et celui mesuré par GSC. La mesure prend en compte les contributions
du volume et de la surface. Nous supposerons que ces deux contributions sont additives, et
que I'on peut considérer que seule la contribution strictement diffuse du volume dépend de X.
Dans la plupart de leurs travaux, Elias et al. émettent en effet 'hypothése que la réflectance
issue de la surface est indépendante de la longueur d’onde ( [110], [2], [116]). Le flux Ad,
réfléchi par I'ensemble de facettes que nous avons calculé est en effet indépendant de A et ne

provient que d'une somme de contributions spéculaires.

Nous avons montré au Chapitre 2 que le flux diffusé Ad®4;¢ par le volume du matériau
dépendait de I'angle d’observation et de la concentration en charges. Nous introduisons ainsi
dans le calcul (Eq. (3.13)) les résultats de réflectance R,,;(6,i,A) déterminés pour chaque
type de matériau (nature du polymeére et composition volumique), qui ne concernent
évidemment que le flux lumineux diffusé par le volume puisque la contribution de diffusion

de surface avait été supprimée par préparation avec liquide d’indice.

ADL(20 + i) + AdDg;er (260 +0)

Reorar (i +20) = AD, (26 + )
n

= Rours (i + 20) + Ry (i + 26) Eq.(3.13)

4ma® cos(i + 0)Dy,(0) R, *(i + 6,1 + 60)

Rowrs (i +20) =
avec Ry (i +26) cos(i) sin(2i + 40)sin(2a)

Cest cette expression que nous allons utiliser pour calculer la luminance L* des matériaux
grainés, a partir de sa définition (Eq. (2.30)) et de celle de la coordonnée Y (Eq.(3.14)).
Rappelons que le calcul de Y nécessite la connaissance des spectres de la source L(1) et de
réponse y(A) des cones M. La luminance L* (Eq.(3.15)) contient une contribution de volume
Ly, et une contribution liée a la topographie (réflectance Ry, déterminée en Eq. (3.13)).
Afin de ne pas surcharger d’'indices les notations, nous ne préciserons pas le type de
matériau : en revanche, nous veillerons dans les résultats a bien associer les résultats du
Chapitre 2 avec le polyéthyléne chargé a 13% de kaolin qui est étudié dans le Chapitre 3.
L’analyse du blanc de référence (section 2.5.4) a montré que dans le domaine spectral étudié,
le blanc de référence pouvait étre considéré équi-énergétique, c'est-a-dire que son spectre de

réflectance R,, estindépendant de A et vaut 1 (par définition de la réflectance).
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Y(i+20)  Jpmy LOD[Rours (i + 20) + Ry (i + 26, 1)] y(2)dA

5
Y Lo0 LD Ry y(W)dA Eq(3.14)

Ypor(i + 26
=—”°l(y )+Rmf(i+29)
n

1/3

Loy + 20) + 16
vol - 16 Eq.(3.15)

116

3
L*(i +26) = 116 [( ) + Ryrs (i + 26)

Cette expression de la luminance va nous permettre dans la partie suivante de comprendre de
quelle maniére la topographie influence la clarté des matériaux, et donc leur couleur, et de
comparer dans le méme temps les résultats obtenus par notre modeéle intégrant les données
expérimentales du volume seul. Les mesures de luminance du volume sans diffusion de
surface a différents angles d’incidence et d’observation (section 2.5.5) ont validé I'hypothése
de diffusion de volume lambertienne pour les polymeéres fortement chargés en kaolin. Le

terme L;,; ne dépend donc pas de 6. Pour les calculs de luminance par le modéle, nous

*

prendrons ce terme constant Ly,,; = 46,5 pour le PE chargé a 13% vol. de kaolin (section 2.5.5).

3.2.2 Influence de la topographie sur la couleur des matériaux grainés - Comparaisons

des luminances mesurées et calculées par le modéle

L'objectif de cette partie est d’évaluer la pertinence de I'hypothése principale sur
laquelle repose notre modéle : la diffusion du matériau correspond a la somme des intensités
incohérentes diffusées dans I'’espace qui ne dépendent que de la géométrie de la surface. Nous
verrons, d’aprés les données de topographie recueillies par méthode optique et AFM, dans
quelle mesure cette approche géométrique est validée par les résultats pour nos types de
matériaux polymeres grainés. Dans la suite, nous confrontons directement les coordonnées

L*a*b* calculées par le modéle décrit en (3.2.1) avec les valeurs mesurées par le GSC.

Les mesures de couleur des matériaux grainés, exprimées dans I'espace L*a*b*, sont effectuées
selon le méme protocole que celui décrit en 2.5, a la différence prés que les échantillons ne
sont pas préparés avec liquide d’indice entre lamelles de verre : nous cherchons en effet a
mesurer également les flux lumineux diffusés en surface des matériaux. L’appareillage et la
calibration restent inchangés. La source halogéne collimatée est positionnée a trois angles

d’incidence (20°, 40°, 60) tandis que le capteur balaye un domaine angulaire de 40° centré
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autour de chaque condition spéculaire dans le quart de plan de diffusion frontale avec un pas
de 0,1° tres fin. Une unique mesure, a incidence 30° avec un pas plus grossier de 0,5° pour le

capteur balayant angulairement 60°, complétera les précédentes.

Les feuilles polymeéres issues des procédés de mise en forme (calandrage et grainage)
montrent clairement un effet lié a I'orientation (sections 3.1.6 et 3.1.7). La couleur de chaque
matériau grainé est donc mesurée sur la méme zone selon deux directions différentes :
colinéaire et orthogonale aux procédés. Cette opération est permise par la rotation de la

platine (Fig. 2.45) sur laquelle est fixé I'’échantillon durant la mesure.

3.2.2.1 Orientation du matériau colinéaire aux procédés

Les courbes de luminance en fonction de I'angle d’observation des matériaux dans la
direction colinéaire sont données Fig. 3.20. La faible puissance d’émission de la source et le
pas d’observation de 0,1° générent du bruit dans la mesure des spectres de réflectance, et
donc de L*. Nous avons appliqué un lissage triangulaire pondéré sur 5 valeurs de L*. Quel que
soit 'angle d’incidence i, les courbes polaires des trois topographies sont de type gaussienne.
La différence entre le film seulement calandré et les films grainés est trés marquée. Le film
seulement calandré est plus réfléchissant au voisinage de la condition spéculaire tandis que
les films aprés grainage sont plus diffusants : ils apparaissent en effet plus mats (Fig. 3.2 b et
). La comparaison des L* des deux films grainés montre que le grain A est sensiblement plus
réfléchissant (Fig. 3.20).

Les résultats des calculs de luminance par le modele géométrique (section 3.2.1) dépendent
des données topographiques utilisées. Le modéle prend en effet comme donnée d’entrée les
distributions de pentes des rugosités (section 3.1.6). Ce terme est ensuite multiplié par
d’autres facteurs dépendant des angles d’incidence et d’observation issus du calcul
géométrique de L* (Eq.(3.15)). La forme des courbes polaires calculées est donc fortement

corrélée a la forme des courbes de distribution de pentes.

& Dans le cas des données de rugosimétrie CSS (Fig. 3.21), on retrouve une forme
gaussienne proche des résultats expérimentaux (Fig. 3.20). L'ordre des topographies
(grainé B, grainé A, non grainé), classées par L* croissant, n’est pas modifié. Mais les
rapports de L* entre les trois topographies ne correspond pas a la mesure. De plus, les
différences observées expérimentalement entre les deux films grainés A et B sont
beaucoup plus marquées dans le cas des L* calculées par le modéle : la courbe polaire

du grain A est plus proche de celle du non grainé.
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& Dans le cas des données de rugosimétrie AFM (Fig. 3.22), la forme des courbes polaires
correspond grossiérement a une gaussienne, mais elle est plus complexe. L'ordre des
topographies reste également toujours le méme. Cependant, comme dans le cas des
données CSS, la courbe polaire du grainé A différe fortement en forme et en intensité

de celle du grainé B, de luminance inférieure en moyenne.

Ces différences entre films grainés et non grainé subsistent méme lorsque I'angle d’incidence i

est modifié. En outre, I'angle d’incidence i influence fortement I'aspect :

& L’augmentation de i modifie la forme des courbes polaires mesurées par GSC et accroit
la luminance des films quel que soit I'angle d’observation. Cet accroissement est
d’autant plus important que I'angle d’incidence i est élevé, notamment lorsqu'’il

augmente de 40° a 60° (Fig. 3.20 b et c).

& Cette remarque vaut également pour les courbes polaires calculées par le modéle, en
utilisant les distributions de pentes issues des mesures CSS et AFM. En effet, le modéle
s’'appuie sur les relations de Fresnel, qui permettent de calculer le flux lumineux

réfléchi a I'interface air/matériau pour un angle d’incidence donné.

Afin de discuter de la validité de notre modéle géométrique, il s’agit de quantifier plus
précisément I'évolution de L* en fonction de I'angle d’incidence. Prenant I'angle d’incidence i
= 60° comme référence, nous calculons les rapports de maxima de luminance entre I'angle de

référence et les deux autres angles d’incidence i = 20° et i = 40° (Tableau 3.2).

Matériau PEK13 non grainé PEK13 grainé A PEK13 grainé B

Méthode GSC CSS AFM GSC (CSS AFM GSC CSS AFM
L*max, [L*max,. 123 145 148 124 145 146 124 144 148

L*max,. /L*max,, 1,6 135 137 116 136 137 117 135 137

Tableau 3.2 - Rapports de maxima de luminance, a incidence 60° par rapport aux incidences 20° et 40°,
comparés entre mesure (GSC) et modéle basé sur les données topographiques (CSS et AFM)

L'influence de I'angle d’incidence sur L* est quasiment identique pour les trois topographies
(Tableau 3.2). En revanche, les calculs par le modéle géométrique surévaluent I'effet de I'angle
d’incidence sur la luminance des films non grainé, grainé A et grainé B. La surévaluation est
sensiblement supérieure lorsque les calculs utilisent les distributions de pentes issues de

I’AFM. Ce résultat montre les limites de I'hypothése principale de notre modeéle.
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En effet, la luminance est calculée a partir d'une sommation géométrique des réflexions
spéculaires déterminées par les relations de Fresnel ( Eq. (2.11)). La surévaluation de L* est
trés certainement la conséquence de I'absence, dans les calculs, du terme de diffusion
cohérente qui prend en compte les interférences des ondes lumineuses. L'existence
d’interférences entre rayons cohérents peut diminuer la quantité d’énergie diffusée (et donc
L*). La diffusion cohérente doit étre considérée d’autant plus lorsque I'on traite des données
d’échelle submicronique. Ceci explique également que les calculs surestiment encore, dans le
cas des données AFM, l'augmentation de L* avec l'angle i par rapport aux mesures

expérimentales.

Nous avons vu que la forme des courbes polaires et les maxima relatifs entre types de
topographie difféerent entre les mesures par GSC (Fig. 3.20), et les calculs par le modéle a
partir des données CSS (Fig. 3.21) et AFM (Fig. 3.22). Comparons plus précisément les
résultats de I'expérience et du modeéle pour un angle d’incidence i fixé. L'angle des rayons
réfléchis en condition spéculaire sur une facette d’angle 6 est i + 20. L’angle 6 maximal de
pente est faible (< 17° en valeur absolue d’aprés section 3.1.6) pour les trois topographies.
L’angle du rayon réfléchi par les facettes les plus inclinées par rapport au plan horizontal vaut
donc i + 34° ou i - 34° (selon le sens d’orientation de la facette). Bien que les pentes des
rugosités soient faibles pour ces topographies, la surface composée de facettes réfléchit de fait
la lumiére dans un angle total supérieur a 60° !

Pour la comparaison des résultats, nous prendrons donc un angle d’incidence constant i = 30°,
qui nous permet de mesurer les courbes polaires dans le domaine angulaire le plus large avec
notre dispositif de part et d’autre de la condition spéculaire. Nous comparons (Fig. 3.23) les
données expérimentales de L* a i = 30° avec les calculs par le modéle dans les mémes
conditions, a partir des distributions de pentes issues de la rugosimétrie CSS (Fig. 3.23a) puis
AFM (Fig. 3.23b).

Les courbes polaires de luminance mesurée et calculée peuvent étre assimilées a des
gaussiennes (Fig. 3.23). Il est alors possible de définir la largeur a mi-hauteur (LMH) du pic
pour ce type de courbes. Nous déterminons (Tableau 3.3) les largeurs a mi-hauteur et L*

maximum calculées et mesurées pour chaque topographie.
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Fig. 3.20 - Luminance L* des matériaux PE (13% de kaolin) mesurée par GSC dans
la direction colinéaire en fonction de 6 a incidence : (a),i=20°; (b),i=40°; (c),i=60°
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Fig.3.21 - Luminance L* des matériaux PE (13% de kaolin) calculée avec données CSS dans
la direction colinéaire en fonction de 6 a incidence : (a),i=20°; (b),i=40°; (c),i=60°
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Fig. 3.22 - Luminance L* des matériaux PE (13% de kaolin) calculée avec données AFM
dans la direction colinéaire en fonction de 8 a incidence : (a),i=20°; (b),i=40°; (c),i=60°
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Fig. 3.23 - Comparaison des luminances des matériaux PE (13% de kaolin) mesurée a incidence 30°
dans la direction colinéaire avec GSC et calculée avec données : (a), CSS ; (b), AFM

PEK13, i=30°

Mesure par GSC

Calcul : données CSS Calcul : données AFM

Parameétre

Non grainé

Grainé A

Grainé B

L* max LMH (°)

160
120
112

18,2
24,2

26,9

L* max LMH (°) L* max LMH (°)

124 20,2 152 11,0
119 22,0 145 12,3
106 311 103 30,7

Tableau 3.3 - Maxima et largeurs a mi-hauteur des courbes de luminance L* a incidence 30°

en fonction de I'angle d’observation pour L* mesurée (GSC) et calculée par le modéle
(CSS et AFM) pour le PE chargé a 13% de kaolin orienté dans la direction colinéaire

Les valeurs de luminance du PE non grainé, relativement a celles du PE grainé B, sont

largement sous-évaluées par le modéle par rapport aux mesures expérimentales, lorsque le

calcul est effectué avec les données CSS (Fig. 3.23a et Tableau 3.3). Par contre, le rapport des

maxima de L* entre PE non grainé et PE grainé B calculé avec les données AFM (152/103 =

1,47) est proche du rapport mesuré par GSC (160/112 = 1,43). La LMH calculée avec les

données AFM du PE non grainé est inférieure a la LMH mesurée. Le contraire est observé dans

le cas du PE grainé B (toujours en AFM Fig. 3.23b). Ceci semble indiquer que les échelles de

topographies submicroniques, non mesurées par rugosimétrie CSS, jouent un role important

dans la réflexion de surface du PE seulement calandré, qui est plus « lisse » que les deux autres

grains, d’apres les valeurs de Sa et Sq et des pentes (sections 3.1.5 et 3.1.6).
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Le méme phénomeéne est observé pour le PE grainé A : le maximum de luminance calculé
avec des données AFM est supérieur a celui calculé avec les données CSS. Ce résultat n’est pas
surprenant puisque les distributions de pentes déterminées a I'échelle micronique (CSS) et
submicronique (AFM) étaient trés semblables (section 3.1.6) entre le PE non grainé et le PE
grainé A. En revanche, ceci est tres différent des mesures effectuées sur le PE grainé A, dont la
courbe polaire expérimentale est proche de celle du grainé B. Nous n’avons pas d’hypothése

recevable pouvant expliquer ce comportement complexe.

3.2.2.2 Orientation du matériau orthogonale aux procédés

Lorsque le matériau est orienté orthogonalement aux procédés, les courbes de
luminance obtenues pour les trois topographies sont proches de celles obtenues dans la
direction colinéaire (section 3.2.2.1). La largeur a mi-hauteur des courbes polaires augmente
sensiblement dans la direction orthogonale, principale différence avec la direction colinéaire
observée pour les trois topographies. Un exemple de ce faible élargissement est donné pour
un angle d’incidence i = 40° (Fig. 3.24). Le maximum de L* est quasiment indépendant de

'orientation pour les trois topographies.
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Fig. 3.24 - Comparaison des luminances des matériaux PE (13% de kaolin) mesurées
avec GSC a incidence 40° dans la direction : (a), colinéaire ; (b), orthogonale

Observons si cet élargissement existe dans le cas des courbes polaires calculées par le modéle,
et déterminons sa valeur le cas échéant. De méme qu’en section 3.2.2.1, nous déterminons les

maxima et les LMH (Tableau 3.4) des courbes polaires de luminance dans la direction
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¢

orthogonale avec une incidence de 30° pour mesurer L* sur le domaine angulaire le plus large

(Fig. 3.25). Nous comparons ensuite ces valeurs avec celles obtenues pour la direction

colinéaire (Tableau 3.3).
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Pour les trois topographies, la LMH des courbes polaires calculées avec les données
CSS diminue tandis que la luminance maximum augmente d'une dizaine d’unités.
Cest tout le contraire de ce qui est observé expérimentalement (Fig. 3.25). Il est
possible que cette différence d’aspect entre les deux orientations du matériau soit liée

a des échelles de topographie inférieures a celles mesurables par méthode optique.

Les trois topographies du PE montrent une évolution des courbes polaires calculées a
partir des données AFM cohérente avec les courbes expérimentales lorsque I'on
change l'orientation du matériau (Fig. 3.25). La LMH augmente faiblement pour le
matériau seulement calandré, et davantage pour les matériaux grainés A et B (Tableau
3.3 et Tableau 3.4). Dans tous les cas, les matériaux apparaissent sensiblement plus
diffusants dans la direction orthogonale que dans la direction colinéaire. Cest le
contraire qui est observé a partir des données CSS. Cette observation a partir des
données AFM, cohérente avec la mesure GSC, semble indiquer que la différence
d’aspect entre les deux orientations est expliquée par des interactions entre la lumiére
et des rugosités submicronique de la surface du matériau. Cette différence d’aspect se
retrouve sur les trois films PE non grainé, grainé A et grainé B, qui ont tous les trois été
calandrés. Le dernier cylindre utilisé dans le procédé de calandrage (section 1.2.1) est

donc trés certainement a I'origine de ces rugosités submicroniques orientées.
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Fig. 3.25 - Comparaison des luminances des matériaux PE (13% de kaolin) mesurée a incidence 30°
dans la direction orthogonale aux procédés avec GSC et calculée avec données : (a), CSS ; (b), AFM
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PEK13, i=30° Mesure par GSC Calcul : données CSS Calcul : données AFM
Paramétre L* max LMH (°) L* max LMH (°) L* max LMH (°)
Non grainé 161 20,8 133 17,3 149 11,7

Grainé A 116 31,7 128 19,5 155 13,3
Grainé B 117 324 115 28,3 100 34,1

Tableau 3.4 - Maxima et largeurs a mi-hauteur des courbes de luminance L* a incidence 30°

en fonction de I'angle d’observation pour L* mesurée (GSC) et calculée par le modéle (CSS et AFM)

pour le PE chargé a 13% de kaolin orienté dans la direction orthogonale aux procédés

3.3 Discussion et conclusions

d

d

o

\152

Nous avons vu que la surface de ces matériaux ne présentait pas de dimension fractale
intrinséque, et que le spectre de rugosité dépendait de la technique de mesure, et
donc de I'échelle considérée (section 3.1.7). Le modéle n'a donc pas permis de
retrouver les données expérimentales, a partir d'une distribution de pentes
indépendante de I'échelle de rugosité et propre a chaque topographie (non grainé,
grainé A, grainé B). Il a néanmoins montré que plusieurs échelles de rugosités
interviennent pour expliquer I'origine des différences entre calculs et mesures. Nous
avons vu que les données issues des mesures AFM et CSS doivent étre considérées en

paralléle pour comprendre les résultats expérimentaux.

L'orientation des procédés, et notamment du calandrage, n’influence pas de facon
majeure I'aspect dans le cas des matériaux grainés que nous avons analysés par GSC.
Elle créé cependant des variations de diffusion de surface mesurables. Le film observé
dans la direction de procédé est sensiblement plus brillant que lorsqu’il est observé
perpendiculairement, apparaissant plus mat dans ces conditions. Ce sont les rugosités

d’échelle submicronique qui sont a I'origine de ces variations de diffusion.

La forme des courbes de diffusion mesurées par gonio-spectrocolorimétrie et calculées
par notre modeéle ont des formes trés proches (mémes domaines angulaires). Le
phénomeéne principal responsable de la forme des courbes, assimilables a des
gaussiennes, est capté par le modéle géométrique. La corrélation entre accroissement
des pentes de rugosité, obtenu ici par grainage, et diminution de la réflexion

spéculaire est un phénomeéne connu [118], que nous avons pu quantifier.



3.3 Discussion et conclusions

<
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& Les différences entre les courbes polaires de luminance L* mesurées et calculées sont
assez nombreuses. Elles concernent principalement les valeurs relatives de luminance
entre les trois topographies. Si le classement des courbes par maximum de L* (non
grainé > grain A > grain B) est toujours identique a celui déterminé
expérimentalement, les écarts de luminance entre topographies sont sous-estimés

lorsque seules les données de topographies microniques sont prises en compte.

& Ces différences entre mesures et modélisation ne sont pas surprenantes puisque le
modele est construit dans le cadre restreint de I'optique géométrique, l1a ot le calcul
du terme de diffusion de surface est un probléme scalaire. Aucune cohérence de phase
n'est envisagée entre les rayons réfléchis en condition spéculaire, dont les énergies

s’additionnent sans phénoméne d’interférences.

& Nous avons, de plus, supposé I'additivité des réflectances de volume et de surface (Eq.
(3.13)), la réflectance du volume R , seulement dépendant de A. Nous nous sommes
placés, en travaillant avec le PE chargé a 13% de kaolin, dans le cas ou la diffusion de
volume, déterminée expérimentalement (section 2.5.5), est simple a prendre en
compte car quasi-lambertienne. Or, la réflectance de surface, que nous avons calculée,
dépend de l'indice de réfraction du polymere d’aprés les relations de Fresnel ( Eq.
(2.11)). Cet indice dépend de A : sa variation dans le visible pour A € [400 ; 800] nm est
An, = 0,018 (d’aprés la courbe de dispersion du polyéthyléne en section 1.1.1.4). La
réflectance de surface n’est donc pas indépendante de A. Puisque les mesures sont
effectuées en lumiére blanche, il serait nécessaire de prendre en compte la dispersion

de I'indice n,, comme perspective d’amélioration du modele.

& Le modele s’appuie également sur un unique indice de réfraction n,, caractéristique
d’'un matériau homogéne. Nous avons en effet pris la valeur de n, égale a 1,502
(section 1.1.1.3) comme s'il s’agissait de mesures sur le polyéthyléne vierge en lumiére
monochromatique. Or, c’est le PE le plus chargé en kaolin que nous avons étudié dans
ce Chapitre. Les 13% vol. de pigments n’ont pas été pris en compte dans la définition
de l'indice de réfraction du matériau hétérogeéne, d’autant plus que I'analyse MEB a
révélé la présence de charges affleurantes (Fig. 3.18). Il faudrait dans cette optique
aborder la notion de milieu effectif [66] qui sort du périmeétre de nos travaux, mais

peut-étre une perspective intéressante pour ces polymeéres chargés.
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(Dan Flavin, The Menil Collection Installation, Houston TX, 1996)
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Introduction

Nous nous intéressons plus spécifiquement dans ce chapitre a l'effet du changement
d’illuminant sur la couleur des matériaux. Nous avons vu en chapitres 2 et 3 que la couleur
correspond principalement aux phénomenes de diffusion et d’absorption. La plupart des
résultats de ces deux chapitres concernant I'influence du volume et de la surface ont été
obtenus avec les polymeéres calandrés chargés en kaolin, qui est un pigment de trés faible
absorption (section 1.1.2). Ces résultats colorimétriques présentaient des variations dans un
domaine trés restreint. Nous cherchons a présent a élargir ce domaine de variabilité, en
renforcant I'absorption par I'usage des pigments colorés que nous avons caractérisés en
section 1.4.1.1. Les effets de la diffusion de surface et de la réflexion spéculaire ne seront donc
pas traités dans ce chapitre. Pour étudier la couleur, nous déterminerons les caractéristiques
principales des spectres de réflectance des échantillons colorés. Cette étude doit permettre
d’établir des critéres de choix spectral des pigments utilisables en calandrage.

Le changement de couleur créé par le changement d’illuminant est un phénomeéne bien
connu. Deux couleurs peuvent paraitre identiques sous un illuminant et différentes sous un
autre. Ce phénomene est appelé métamérisme [119]. De nombreux matériaux font I'objet,
dans la littérature, d’étude de métamérisme : textiles [120] [121], polymeéres [122], [123],
matériaux dentaires [124] [3], carrosseries automobiles [5]. Les illuminants étudiés sont
généralement les illuminants standard définis par la CIE.

Dans ce travail, nous utilisons deux illuminants qui correspondent a un éclairage blanc : la
source halogéne du GSC a T = 3200 K (dont les propriétés ont été décrites en section 2.3.2) et
une source LED a T = 5500K. Nous savons que le passage d’une source a I'autre est susceptible
de modifier la couleur des pigments que nous allons étudier : mais nous ne connaissons pas a
priori le comportement métameére de ces pigments.

Les propriétés de la LED blanche seront d’abord déterminées. Notre méthode procéde
successivement a I'analyse spectrale de la réflectance des matériaux, puis a I'analyse de la
perception de la couleur. Les résultats expérimentaux par spectrocolorimétrie permettront le
calcul du changement de couleur percue des pigments en fonction de l'illuminant, par
modification physique des sources de lumiéere. Du point de vue des valeurs L*a*b*, puis de la
perception, nous verrons que ce changement de couleur, pour un couple de sources donné,
dépend du pigment considéré. A I'appui d’'un modéle simplifié, nous chercherons alors a
comprendre l'influence des parameétres du spectre de réflectance du pigment sur le
métamérisme lié aux deux sources étudiées. La modélisation nous permettra d’identifier les
spectres de réflectance de matériaux fortement métameéres. Nous comparerons finalement les

résultats avec une approche perceptive.
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4.1 Vision de la texture colorée selon I'illuminant ; Etat de I’art

L'approche classique du métamérisme s’applique a des objets de couleur unie, sans
motif ni texture colorée particuliére. On distingue le métamérisme lié aux sources de lumiére
et le métamerisme lié au type d’observateur. Nous ne traiterons pas ce dernier point qui fait
I'objet d’une bibliographie spécifique, axée sur la variabilité des génotypes s’exprimant au
niveau du systéme visuel incluant les cas de déficiences pathologiques [94]. La maitrise des
effets du métamérisme lié aux sources de lumiére permet de réaliser, pour de nombreux
types de supports et de matériaux, des couleurs qui apparaissent identiques sous différents
illuminants, ou dont la perception n’en est que trés peu modifiée. Cela garantit notamment,
lors du changement d’illuminant, la constance d’'une harmonie de couleur définie par un

ensemble d’objets.

4.1.1 Quantification du métamérisme

Il existe des méthodes permettant de quantifier le métamérisme, par l'introduction
d’indices de métamérie rapportés a un illuminant en particulier [119]. Citons notamment la
construction d’ellipsoides de tolérance comme solutions d’équations d’acceptabilité dans
I'espace colorimétrique L*a*b* ou L*c*h* [119], et la recherche des répartitions spectrales
métameéres pour un illuminant donné, appelées noirs métaméres ou « metameric blacks »
[125]. En effet, Wyszecki émit en 1953 I'hypothése qu'un spectre pouvait étre décomposé
linéairement en un stimulus fondamental et un noir métameére [126]. Cette décomposition
permet de mettre en évidence des écarts chromatiques résiduels qui subsistent au sein d’'une
paire métamere, lorsque les coordonnées trichromatiques doivent s’égaliser sous un
illuminant. L'égalisation n’est en pratique pas souvent réalisée, et une correction paramérique
doit étre appliquée aux valeurs des coordonnées. Une paire paramerique est composée d’'une
différence de couleur résiduelle et d'une différence de couleur métamérique. Différentes
méthodes de calcul de ces corrections sont proposées dans la littérature, de la matrice-R de
Cohen basée sur les fonctions colorimétriques CIE 1931 [127] a I'analyse en composantes
principales [128]. Celle-ci nécessite, pour la détermination d’'une base de I'’espace des spectres
de réflectance des matériaux, un grand nombre de données expérimentales couvrant une
gamme la plus large et la plus diversifiée possible de matériaux opaques colorés qui nous
entourent. Worthey a notamment travaillé avec une gamme de plus de 5500 échantillons de
peintures acryliques [129], de méme que Li et Berns ont appliqué une analyse en
composantes principales a partir de 1152 paires paramériques issues d'un systéme de

peintures pour 'automobile [128].
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Ces méthodes sont largement utilisées dans I'industrie pour le contrdle et le contretypage de
couleur, puisqu’il s’agit de réduire I'écart résiduel entre type et contretype. Mais elles ne
correspondent pas a I'objectif de notre travail scientifique qui vise, en lien avec une recherche
d’application par le design qui sera développée en Chapitre 5, a maximiser le changement de
couleur en fonction des sources et a traiter le probléeme de la vision de la texture colorée.
Nous verrons que I'objectif est de créer, par le contraste, des effets de texture qui se révelent

lors du changement de source pour différents scénarios d’'usage envisageés.

4.1.2 Phénomeéne de constance de couleur

L’analyse des variations chromatiques avec le changement de source qui fait 'objet du
Chapitre 4 souléve le probléme de constance de couleur avec l'observateur. La constance de
couleur est définie comme la rémanence de la couleur percue d’'une surface alors méme que
le spectre de la source qui I'éclaire a été modifié [130]. Elle se manifeste dans le cas du
passage de la lumiére naturelle a lIa lumiére artificielle ou inversement [131], comme dans
celui impliquant deux sources artificielles. Ce phénomeéne fait I'objet de nombreuses
recherches dans la littérature, certains articles posant méme la question de son existence et
des moyens possibles de le quantifier par des méthodes expérimentales [132]. Il est au coeur
du sujet de la perception de I'environnement lumineux et ses modifications. Cest
précisément pour cette raison qu'il n’est pas possible d’interchanger les fonctions de réponse
visuelle de I'ceil humain avec la réponse de n’'importe quel capteur instrumental calibré, dans
le seul but d’évaluer un déplacement chromatique lié a I'illuminant [133]. En revanche, une
approche instrumentale telle que nous I'avons adoptée permet de mettre en évidence des
effets de contraste.

La prise en compte de la constance de couleur dans les modéles psycho-perceptifs et dans les
espaces de représentation colorimétriques fait I'objet de recherches approfondies. De
nombreux travaux analysent en effet le fonctionnement du systéme visuel, mais également
les mécanismes de traduction et d’interprétation par le cortex des signaux de contraste et de
couleur. La corrélation entre la luminance et le rouge d’'une scéne colorée permet notamment
d’inférer les propriétés spectrales de I'illuminant, la distribution spatiale des objets observés
dans le champ de vision jouant un réle essentiel [134]. Bien que certains neurones V1 situés
dans le cortex visuel primaire aient été identifiés comme essentiel dans la traduction de
I'information colorée [135], ces mécanismes demeurent encore relativement mal connus et

s’écartent tres clairement du domaine d’étude des matériaux qui nous concerne.
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En revanche, le fonctionnement de la rétine a été largement étudié, et 'on sait qu'elle
contient trois types de cones sensibles a des domaines de longueurs distincts répartis sur le
spectre visible, ces cones étant reliés a des neurones a opposition : rouge-vert, bleu-jaune,
sombre-clair [136]. Il existe des systémes colorimétriques principalement basés sur les cones
a opposition de couleur, qui permettent une représentation plus adaptée et plus fidéle des
effets de métamérisme percu, c’est-a-dire tenant compte de la constance de couleur. Worthey
propose ainsi une méthode mathématique pour quantifier le rendu du changement de
couleur lié au changement d’illuminant [133]. L’hypothése principale de la méthode consiste
a projeter le spectre de réflectance du matériau dans une base orthonormale des spectres des
color-matching functions de I'observateur. Cette méthode, bien que parfaitement adaptée au
probléme de simulation du métamérisme percu, n’est pas compatible avec notre application,
car les spectres de réflectance des pigments étudiés sont issus de mesures expérimentales et

doivent étre intégrés dans la modélisation sans hypothése supplémentaire sur leur forme.

Finalement, bien que le phénomeéne de constance de couleur influence réellement Ia
perception du changement d’une couleur donnée, nous traiterons le changement de contraste
entre trames de différentes couleurs dans un méme objet, et non le changement de couleur
par modification de I'illuminant. La méthode développée dans le chapitre 4 sera
essentiellement basée sur une fonction de réponse fixée d’'un observateur CIE [125] comme
déja utilisée dans le chapitre 2, et traitera les données colorimétriques instrumentales

indépendamment de la constance de couleur.

4.1.3 Méthodes spectrales et espace colorimétrique de représentation L*a*b*

L'idée de la méthode du Chapitre 4 est de comprendre du point de vue spectral les
raisons expliquant pourquoi certains pigments générent des effets de texture colorée
importants. Adopter une approche spectrale permet d’aborder les problémes de
métamérisme de maniére beaucoup plus précise que le systéme classique RVB, dés lors que
I'on cherche a en simuler les effets, notamment dans I'imagerie. Lorsque les spectres de I'objet
étudié et de sa reproduction sont identiques, les effets du métamérisme peuvent étre prédits
[137]. Cela nécessite de déterminer le spectre au niveau de chaque pixel d'une scéne dans le
cas d'un rendu d’image par exemple [138]. L’hypothése analytique sur la forme gaussienne du
spectre de réflectance diffuse du matériau contenant le pigment a été proposée par Chen,

Berns et Taplin [139], et nous distinguerons les cas de spectres monomodal et bimodal.
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La modélisation permet d’analyser directement I'évolution du produit source-matériau-
observateur en fonction du spectre de réflectance du matériau. La méthode présentée en
Chapitre 4 procede ainsi inversement de la recherche de solutions optimales maximisant
I'effet de texture, dans un espace de spectres sources et pigments [140]. La recherche de
solutions nécessite en effet des outils de calculs conséquents, qui seraient superflus dans
notre approche ou seule I'influence du type de pigment importe, les deux sources ayant

auparavant été fixées dans le cadre de notre application industrielle.

Notre choix repose sur une analyse spectocolorimétrique d’adéquation entre les sources de
lumiére LED et halogéene, le récepteur et les matériaux. Les résultats issus de la modélisation
seront représentés dans I'espace L*a*b*. Nous savons que cet espace colorimétrique est trés
pertinent pour effectuer des comparaisons a petites distances, mais son uniformité peut
fortement étre remise en question deés lors que les distances sont de I'ordre de plusieurs
dizaines d’unités colorimétriques [125]. L'espace L*a*b* est en effet construit pour toujours
replacer le blanc de référence au centre, indépendamment de I'illuminant. Nous verrons dans
ce chapitre que ce n’est pas la seule maximisation de la fonction distance colorimétrique AC*
ou AE* qui importe mais bien sa position dans I'espace de représentation pour renforcer
I'effet de texture colorée. Les recherches dans le domaine de la représentation colorimétrique
se déplacent depuis peu vers des espaces de type CIECAM [141], qui peuvent étre utilisés
pour des applications trés variées impliquant différentes conditions d’éclairage, tout en
garantissant la propriété d’uniformité perceptive des couleurs quelle que soit 'amplitude des

variations chromatiques étudiées.
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4.2 Spectres d’émission des sources et de réflectance des matériaux

4.2.1 Caractérisation de la réponse spectrale du capteur CCD du GSC

La mesure de réflectance spectrale des matériaux s’effectue en partie grace a un
capteur CCD équipant le gonio-spectrocolorimétre présenté en section 2.5.1. I s’agit du méme
dispositif intégré a la caméra du microscope optique (section 2.3.3), trés couramment utilisé
pour ses fonctions de conversion photoélectrique : il transforme le signal d’un flux de photons
impactant le détecteur a une fréquence donnée en un flux d’électrons. La différence au niveau
du capteur CCD entre les deux appareillages de microscopie et de spectro-colorimétrie réside
dans la séparation en signaux monochromatiques du faisceau de lumiére captée : la caméra
du microscope utilise un filtre de Bayer (2.3.3) tandis que le spectrocolorimétre utilise un
réseau dispersif (2.5.1). Nous souhaitons connaitre le spectre d’émission de la source LED
(section 4.2.2), ce qui nécessite son étalonnage par rapport a la source halogéne via une
calibration du capteur CCD du spectro-colorimétre. Nous déterminons dans cette partie la

courbe de réponse spectrale du capteur.

Nous avons vu (2.5.4) que le spectre du blanc de référence pouvait étre considéré équi-
énergétique lorsqu'il est en particulier mesuré normal a la surface éclairée a 45°. La forme du
spectre de ce matériau blanc de référence correspond quasiment a une constante, donnant
des valeurs de a* et b* proches de 0. Le signal diffusé dans ces conditions ne dépend alors que
de la source, puisque le blanc n’absorbe ni ne diffuse préférentiellement aucune longueur
d’'onde particuliére. La forme du spectre mesuré dans ces conditions correspond
essentiellement au spectre d’émission de la source tungsténe-halogéne multiplié par la
réponse du capteur CCD apreés calibration. Nous connaissons par ailleurs (2.3.2) le spectre
d’émission théorique de cette source assimilable au corps noir de Planck. Par le rapport du
spectre mesuré en pourcentage de réflectance par rapport au spectre théorique en luminance
énergétique de la source halogéne (T = 3200 K), nous obtenons la courbe de réponse spectrale
du capteur du GSC (Fig. 4.1).

La réponse du capteur CCD est maximale pour des longueurs d’onde dans le vert autour de
550 nm, et décroit treés fortement d’un facteur 4 au voisinage des bornes du domaine visible.
Cest donc dans le vert que le risque de saturation du capteur est le plus élevé, si le flux de

lumiére capté est bien supérieur au flux de lumiére blanche ayant servi a la calibration.
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Fig. 4.1 - Courbe de réponse spectrale du capteur CCD du gonio-spectrocolorimétre

Nous avions en effet observé ce phénoméne de saturation débutante dans le vert avant
d’ajuster la largeur des fentes dans le dispositif de double collimation monté sur la source du
GSC (section 2.5.1).

4.2.2 Détermination du spectre de la source LED blanche et caractéristiques

La constitution du GSC permet de modifier la source de lumiére puisque la connexion
entre la platine de mesure et la source elle-méme est assurée par une fibre optique. Nous
avons ainsi dimensionné et usiné une piéce, permettant de connecter la source LED de
laboratoire (Fig. 4.2 a et b) a la fibre optique source du GSC. La puissance d’alimentation de
22W donnée par le fabricant indique qu'’il s’agit d’'une LED de forte puissance, sans indication
de son spectre d’émission [142]. Nous avons vu (section 2.3.2) que la loi du rayonnement du
corps noir de Planck permettait de relier la température du corps a la puissance d’émission du
rayonnement. La température de couleur (en K) est donc définie dans ce cas. De fait, la
température de couleur de la source tungsténe-halogéne par exemple peut étre déterminée
par une mesure de puissance rayonnée. Ce n’est pas le cas des sources dont le rayonnement
ne correspond pas au modéle de corps noir, comme la LED blanche que nous utilisons. La
température de couleur proximale est alors définie comme la température a laquelle devrait
étre portée le corps noir pour donner les mémes coordonnées de chromaticité que la source
de température de couleur inconnue [143]. Les coordonnées de chromaticité correspondent
souvent dans ce cas aux coordonnées xy de I'espace CIE-Yxy présenté en début de Chapitre 2.
La température de couleur proximale indiquée par le fabricant de la LED blanche est T =
5500K. Elle est plus élevée que celle de la source halogéne, ce qui caractérise son

rayonnement de blanc « froid » du point de vue de I'usager [75].
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(a)

Fig. 4.2 - Photographies de la LED blanche : (a), Appareillage de laboratoire avec radiateur ;
(b), Semi-conducteur et lentille de contact optique (agrandissement) [142]
Le blanc de référence est a présent éclairé par la source LED, dans les mémes conditions
d’appareillage qu’en section 4.2.1. Le signal mesuré est alors divisé par la réponse spectrale du
capteur CCD apreés calibration (4.2.1), et nous obtenons le spectre d’émission de la LED (Fig.
4.3), réglée sur la puissance maximale. Contrairement a la source halogéne dont la puissance
et le spectre d’émission sont des fonctions croissantes de la tension d’alimentation (2.3.2), le
réglage de la puissance de la LED correspond en réalité a une modification de la fréquence de
I'éclairement intermittent du semi-conducteur (Fig. 4.2b) : la persistance rétinienne explique
qu'en moyenne I'énergie rayonnée par la source par unité de temps croit avec cette
fréquence. La forme du spectre, propre au type de semi-conducteur utilisé, ne sera donc pas

modifiée par le réglage de fréquence. Seule I'intensité en dépend.

3.0E+12

- Halogéne T =3200K

2.5E+12 — LED blanche T =5500K
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Fig. 4.3 - Spectres d’émission des sources halogéne (d’apres Fig. 2.16) et LED blanche étudiées
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Nous remarquons que la puissance d’émission (intégrale du spectre en Fig. 4.3) de la LED dans
le visible est du méme ordre de grandeur que celle de la source halogéne. Cette observation
est bien en accord avec a notre choix initial d’étudier les propriétés d’aspect des matériaux
avec deux sources de lumiére différentes, qui soient percues comme lumiére blanche et dont

le niveau d’éclairement percu doit rester constant lorsque I'on passe de I'une a 'autre.

Si la forme de la courbe d’émission de I'’halogéne est expliquée par la loi du rayonnement de
Planck (section 2.3.2), celle de la LED montre la présence d’'un pic centré a 450 nm (bleu)
proche du domaine UV et d’'une enveloppe s’étendant sur tout le domaine visible, avec un
maximum a 550 nm. Le pic a 450 nm correspond au pic d’émission de la jonction pn (nitrure
de gallium indium [143]) émettant de la lumiére bleue dont l'utilisation est trés répandue
dans l'industrie des semi-conducteurs. Cette jonction est recouverte de luminophores
« jaunes » convertissant I'énergie du proche UV en énergie de fluorescence a fréquence plus
basse (donc de longueur d’onde plus élevée que le bleu) donnant la forme de I'enveloppe. I
s’agit typiquement d'yttrium et aluminium sous forme de solide cristallin appelé grenat
(« garnet » en anglais) dopé au cérium (YAG : Ce) [143]. Notons que la synthése additive des
rayonnements complémentaires bleu du pic et jaune de I'enveloppe explique la perception de
lumiére blanche de la LED. Le principe de synthése additive a été mis en évidence par Newton
par dispersion de lumiére dans un prisme de verre puis recomposition [2]. Il définit les paires
complémentaires de couleurs percues (Fig. 4.4), associant une couleur primaire (resp. Rouge-

Vert-Bleu) avec une couleur secondaire (resp. Cyan-Magenta-Jaune).

Fig. 4.4 - Principe de la synthése additive des couleurs RVB-CM] de Newton [2]
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4.2.3 Spectres de réflectance diffuse a 0/45° des échantillons colorés

L'appareillage de gonio-spectrocolorimétrie (section 2.5.1) permet de mesurer le
spectre de réflectance des échantillons contenant les mélanges de pigments colorés présentés
en section 1.4.1.1 (Tableau 1.8). La méme procédure de calibration (section 2.5.4) est utilisée
pour ces mesures spectrales. La source halogéne éclaire I'échantillon en incidence normale, et
le capteur est orienté a 45°. La mesure a 0/45° correspond a une géométrie standard [96] pour
des mesures unitaires, frequemment utilisée dans la bibliographie. Les spectres de réflectance
obtenus (Fig. 4.5), indépendants de la source de lumiére, dépendent beaucoup du type
d’échantillon et sont cohérents avec la couleur des mélanges de pigments indiqués par le
fabricant. Le spectre du blanc de référence n'est pas représenté dans cette échelle de
réflectance, mais nous savons (section 2.5.4) qu’il correspond quasiment a une réflectance

constante égale a 100 %.

40
" f >/_‘\
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25 Vert

Olive |
20
Violet

Réflectance (% du blanc de référence)

400 450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)

Fig. 4.5 - Spectres de réflectance diffuse a 0/45° des échantillons colorés

4.3 Etude expérimentale du métamérisme des pigments colorés

43.1 Maesure du métamérisme par écart de chrominance AC* et de couleur AE*

Les coordonnées trichromatiques L*a*b* ont été déterminées a partir des mesures de gonio-
spectrocolorimétrie effectuées avec les deux sources. La procédure de calibration avec le
blanc est effectuée avec la source halogéne comme source de référence. Toutes les mesures

sont effectuées dans la géométrie 0/45° comme en section 4.2.3.
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Les coordonnées L*a*b* sont calculées a partir des fonctions de réponse de I'observateur CIE
1931 (définies en 2.5.3), des spectres de réflectance des échantillons colorés (section 4.2.3) et
des spectres d’émission des deux illuminants (section 4.2.2). Nous nous intéressons a I'écart
de chrominance AC* (Eq.(4.2)) calculé a partir des différences Aa* et Ab* (Eq.(4.1)) entre les
deux illuminants. L'écart de couleur AE* (Eq.(4.3)) a également été calculé, afin de voir si la
variation de couleur liée au changement d’illuminant correspond plutdt a une variation de
chrominance C* ou de luminance L* (définies en Eq. (2.28) et Eq. (2.30)). Les résultats (Tableau

4.1) sont classés par ordre de AC* croissant pour chaque échantillon coloré.

Aa* = aZED - a;lalo et Ab* = szD - b}'*l{llo Eq.(4.1)

At = J (@fep = Ghato)® + Birp — bhato)? = VAa? + b2 Eq.(42)

AE* = \/(in - L71alo)2 + (azED - a;klala)z + (szD - b;;alo)z Eq.(4.3)
Echantillon Source halogéne Source LED blanche AC* AE*

coloré ¥ v e ¥ o o

Vert 52.2 -15.3 3.2 449 -19.8 -94 134 15.2
Violet 344 19.6 -25.6 299 6.1 -35.3 16.6 17.2
Jaune 65.5 -0.3 20.7 56.2 -184 7.1 22.7 24.5
Rouge 47.0 413 -2.3 36.2 16.6 -214 31.3 33.1
Olive 511 -1.8 0.7 264 1.22 -341 34.8 42.7
Blanc 100 0 0 84.5 -17.8 -46.1 494 51.8

Tableau 4.1 - Coordonnées L*a*b* et écarts AC* et AE* des échantillons colorés
mesurés par GSC avec les deux illuminants halogéne et LED blanche

Nous remarquons (Tableau 4.1) que le classement des échantillons colorés par ordre croissant
selon AC* ne difféere pas de celui selon AE* et que les valeurs des AE* sont trés peu
supérieures aux AC*. Le changement de couleur induit par le passage de I'éclairage halogéne a
I'éclairage LED correspond donc principalement a un changement de chrominance. Les écarts
de couleur et de chrominance du blanc de référence sont beaucoup plus élevés que ceux des
échantillons colorés. Cest trés certainement la forte réflectance du blanc qui explique ce
résultat. L’échantillon vert obtient I'écart de chrominance minimal alors que I'échantillon
olive donne I’écart maximal parmi les échantillons colorés. Leurs spectres sont pourtant assez
proches (Fig. 4.5) mais les résultats L*a*b* sont tres différents (Tableau 4.1). La position du pic

de réflectance dans le visible a donc une influence trés forte sur les valeurs de AC* et AE*.
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Un décalage du pic dans le sens croissant des longueurs d’ondes semble favoriser fortement
I'écart chromatique, mais jusqu'a un certain stade. En effet, le pic de I’échantillon rouge est

encore plus décalé vers les grandes longueurs d’onde, mais son AC* est plus faible que celui

de I'’échantillon olive.

43.2 Perception du métamérisme des pigments

Cette partie a pour objectif de visualiser la couleur des échantillons colorés sous les
deux illuminants, d’aprés les coordonnées trichromatiques mesurées par GSC (Tableau 4.1).
Nous cherchons donc a comparer les résultats de la méthode précédente de classement du
métamérisme des échantillons par AC* croissant (section 4.3.1), avec les résultats d’'un autre
classement issu de la perception du changement de couleur avec l'illuminant.
Nous représentons pour cela les coordonnées de chrominance des échantillons colorés dans le
plan (a* b*) sous forme de vecteurs (Fig. 4.6). Le point de départ représente la couleur vue
sous la source halogéne de référence, et le point d’arrivée représente la couleur vue sous la
LED blanche.

Fig. 4.6 - Variations de chrominance avec I'illuminant dans le plan (a* b*) des échantillons colorés
Il faut veiller a ne pas interpréter directement les couleurs dans cette représentation a I'aide

de l'arriére-plan coloré (Fig. 4.6), car c’est une vue en projection de I'espace tridimensionnel

L*a*b* avec L* fixé arbitrairement a 75 pour l'arriére-plan. Cela permet de visualiser le
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déplacement en chrominance des échantillons, et de retrouver, par la norme des vecteurs, les
écarts de chrominance AC* du Tableau 4.1. Nous donnons alors une visualisation plus fidéle
des couleurs prenant en compte les valeurs de L*, de a* et de b* (Tableau 4.2). Elle permet
d’évaluer les échantillons qui, du point de vue de la perception, révélent un métamérisme

marqué.

Echantillon Vert Violet Jaune Rouge Olive Blanc

Couleur

avec

halogéne

Couleur
avec LED

blanche

Tableau 4.2 - Visualisation des variations de couleur des échantillons colorés avec I'illuminant

Nous pouvons remarquer (Fig. 4.6) que tous les vecteurs représentant les échantillons colorés
sont orientés vers le demi-plan (a*, b* < 0). Ceci est cohérent avec la calibration du capteur,
qui prend la source halogéne comme référence (le vecteur du blanc part de I'origine). La LED
apparait ainsi légérement bleutée (b* < 0), ce qui est en accord avec sa température de
couleur (5500 K) supérieure a celle de I'halogéne (3200 K).

Les changements de couleur qui sont les plus marqués du point de vue de la perception
(Tableau 4.2) sont ceux des échantillons violet, jaune et rouge. Ces trois échantillons
correspondent a des vecteurs faisant intervenir simultanément, au passage de I'halogéne a la
LED, les composantes a* et b*, contrairement aux vecteurs des échantillons vert et olive plutot
portés par b* (Fig. 4.6).

Dans le cas des échantillons rouge et violet, les vecteurs semblent traverser des domaines de
forte variation colorimétrique, ce qui est un peu moins le cas du jaune. Dans le cas de
I’échantillon olive, la transition colorimétrique est quasiment inexistante, alors méme que cet
échantillon donne un écart AC* maximal (section 4.3.1). L'amplitude du changement de

couleur percu dépend donc de la position et de la direction du vecteur dans le plan.

Les spectres des échantillons vert et olive sont quasiment complémentaires a ceux des
échantillons rouge et violet (Fig. 4.5), les deux groupes donnant des résultats opposés. Nous
entendons par « spectres complémentaires » la correspondance entre les domaines de forte

réflectance de I'un avec les domaines de faible (voire nulle) réflectance de I'autre.
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La différence de perception au niveau des changements chromatiques est donc trés
certainement liée aux spectres des échantillons. Superposons aux spectres des illuminants les
spectres du vert et du violet, donnant respectivement de faibles et de fortes variations de
perception de la couleur (Fig. 4.7). Précisons que les valeurs en ordonnées ne correspondent
pas aux spectres d’émission des sources qui ont déja été donnés en Fig. 4.3 : le but de Ila
superposition est de comparer la position relative des pics d’émission des sources et de

réflectance des pigments.

40
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LED blanche
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l, \
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Réflectance matériau (% du blanc de référence)

400 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)

Fig. 4.7 - Comparaison des spectres de réflectance des échantillons colorés vert et violet
avec les spectres d’émission des deux illuminants halogéne et LED blanche

La longueur d’onde du pic de réflectance du vert (530 nm) coincide quasiment avec celle du
pic de fluorescence de la LED (550 nm). Toute I'énergie émise par les luminophores sera donc
réfléchie par I'échantillon, qui apparaitra de fait relativement clair (L* = 44,9 pour le vert
éclairé par la LED, d’aprés Tableau 4.1). Pour les longueurs d’onde voisines de 530 nm, la
luminance émise par I'halogéne est sensiblement supérieure a celle émise par la LED (Fig.
4.3). Ceci fait apparaitre I’échantillon vert sensiblement plus clair (L* = 52,2) si il est éclairé
par 'halogéene. L'énergie réfléchie par I'échantillon vert est donc trés proche dans les deux

conditions d’éclairage, ce qui conduit a une différence de perception faible.

A la différence du vert, le violet présente un petit pic de faible réflectance vers 400 - 450 nm.
Or le pic d’excitation de la LED est centré a 450 nm et sa valeur correspond au maximum
maximorum de son spectre d’émission (Fig. 4.3). La faible réflectance du premier pic du violet

suffit donc a donner une couleur, certes sombre, mais une couleur particuliére lorsque
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I’échantillon est éclairé avec la LED. Ce pic ne joue quasiment plus aucun role dans le cas de
I'éclairage halogéne, car la source émet trés peu dans le bleu. Le second pic du violet est
beaucoup plus large, de réflectance supérieure et se situe a des longueurs d’onde plus élevées,
la ou la source halogéne atteint son maximum d’émission dans le domaine visible.
=344>299=L"

. » d’aprés le Tableau 4.1), avec une couleur de fait tres différente. La réflectance du premier

L’échantillon violet apparait donc plus clair sous halogéne (L*

violet sous halo violet sous

pic du violet est certes faible, mais nous voyons qu’il joue un role essentiel dans le

changement de couleur.

Nous constatons que le changement de couleur en fonction de l'illuminant ne dépend pas
seulement de AC*, et que la méthode proposée en section 4.3.1 n’est pas suffisante. Cela
reviendrait a réduire le changement chromatique a la seule norme du vecteur dans le plan
(a*,b*), voire du vecteur dans I'espace (L*, a*, b*) si nous calculons AE*. Nous avons vu que la
position et la direction du vecteur conditionnent la perception du changement, et que ces
deux parametres sont a relier fortement aux distributions spectrales des sources de lumiére

et des pigments.

La perception d’'un changement de couleur important semble ainsi aller de pair avec un
couplage adéquat entre le spectre de réflectance du pigment, et les spectres des deux
illuminants. Il semble que les pigments présentant un spectre bimodal, comme le violet,
donnent des résultats trés dépendants du choix de lilluminant. Cest cette étude plus
approfondie que nous proposons de mener dans la partie suivante, en démontrant, a I'appui
d’'un modeéle, quels sont les parameétres du spectre de réflectance du matériau qui permettent
de maximiser le changement de couleur. Afin de ne pas étre limité par la base expérimentale,
nous choisissons de travailler sur un matériau modéle dont le spectre de réflectance est
connu et défini analytiquement. Cette méthode est sensiblement différente de celle employée
par Laurent et al. [144] qui cherchent a simuler la couleur de colorants organiques a partir de

leurs longueurs d’onde absorption, connaissant la structure chimique des molécules.
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4.4 Simulation de la variation de couleur d’un matériau modéle avec

deux sources de lumiére

Le spectre de réflectance du matériau, nous I'avons vu dans les chapitres 2 et 3, est
fortement lié a sa topographie et a la nature de ses constituants volumiques, dont les
interactions locales, de diffusion notamment, sont responsables des couleurs mesurées et
percues. Les échantillons de pigments colorés préparés avec un liant acrylique présentent une
surface quasi-mate: il n'y a pas d'effets liés a l'orientation du matériau. Nous ne
considérerons pas non plus de variabilité au niveau de la topographie entre les différents
échantillons. Dans cette partie, la nature des constituants joue un role prépondérant du fait de

leur absorption dans le visible.

Nous approximons le spectre de réflectance du matériau par celui d’'un matériau modéle
défini, dans un premier temps, par une distribution gaussienne. Ce type de distribution
permet de définir des parameétres simples décrivant le pic. La forme exacte de la gaussienne
importe moins dans notre probléme que I'effet des trois parameétres que nous allons étudier
(longueur d’onde, largeur et hauteur de gaussienne). A I'état solide, dans le visible, les pics
d’absorption sont larges et les spectres d’absorption présentent rarement plus de deux pics
[2]. Deux pics d’absorption peuvent correspondre a deux ou trois pics complémentaires de
réflectance. L’étape suivante consistera a introduire une perturbation par un second pic de
réflectance gaussien. Nous chercherons alors a comprendre I'influence des parameétres du
spectre de réflectance bi-modal d'un matériau modeéle sur la couleur calculée avec les

spectres d’émission des deux illuminants halogéne et LED.

Dans toute la simulation, nous utilisons I'espace L*a*b* pour le calcul des couleurs. L'origine
de I'espace (L*, a*, b*) = (100, 0, 0) sera prise pour la couleur du blanc de référence, dont le
spectre est connu, calculée sous la source halogéne. Il s’agira de déterminer les parameétres du
matériau qui permettent d’atteindre un écart de couleur maximal avec les deux illuminants,

c'est-a-dire le matériau le plus métamere. Ceci a pour objectifs :

& De prédire la différence maximale de couleur AE*__ ou de chrominance AC*, __ et le
métamérisme maximum pouvant potentiellement étre obtenus avec ce choix de
sources lumineuses

& De déterminer les pigments parmi la base expérimentale (section 1.4.1.1) qui
permettent d’obtenir un métamérisme fort et exploitable dans une approche design,

pour transmettre des informations différentes selon I'illuminant (chapitre 5).
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441 Calcul de AC* pour un matériau a spectre de réflectance gaussien unimodal

Le cas le plus simple que nous traitons
dans un premier temps est celui d’'un matériau
modeéle donc le spectre de réflectance présente

un unique pic gaussien (Fig. 4.8), dont I'équation

Reflectance matériau R(%.)
(% blanc de réf)

L

(Eq.(4.4)) est définie par la donnée de 3
parametres : le maximum de réflectance R,, la L
1

longueur d’'onde centrale A, (en laquelle R, est _ [

. e , " : L d'onde %
atteint) définissant I'axe de symétrie vertical R

Fig. 4.8 - Spectre de reflectance

d’équation A = A, du pic, et le parameétre de forme unimodal du matériat modale

o, proportionnel a la largeur L, a mi-hauteur

(Eq.(4.5)).
R(1) = Ry exp (— %) Eq.(4.4)
L= 2V2In2 oy Eq.(4.5)

Nous allons faire varier chaque paramétre individuellement dans le calcul de AC* défini en
Eq.(4.1) et Eq.(4.2). Comme les variations de AC* font intervenir des couplages entre les
différents parametres (R,, &,, 5,) d'un pic, nous étudierons l'effet de variation d’'un parameétre
sur AC*, en retenant deux valeurs caractéristiques d’'un autre parameétre. Les couples suivants

seront considéreés :

- Variation de AC* en fonction de R, pour deux longueurs d’onde : ,=500 nm et A,= 650 nm
- Variation de AC* en fonction de %, pour deux largeurs de pic: o,=10 nm et ,=70 nm

- Variation de AC* en fonction de ¢, pour deux longueurs d’onde : A,=450 nm et 2,= 650 nm

44.1.1 Influence de R,

Du point de vue analytique, l'influence de R, sur les coordonnées trichromatiques est
assez évidente compte-tenu des équations Eq. (2.29), Eq. (2.30) et Eq.(4.4). Les variations de
L*, a* et b* avec R, sont celles de la fonction racine cubique sur R* a une constante
multiplicative réelle prés, pour les coordonnées calculées a partir des spectres de I'illuminant
LED L,,(A) comme pour celui de [lilluminant halogéne L (A). Les coordonnées
trichromatiques sont donc strictement monotones avec R, (Fig. 4.9), et I'écart absolu AC*

entre les valeurs calculées avec LED et avec halogéne est strictement croissant.
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Fig. 4.9 - Influence de R, sur les coordonnées L*a*b* calculées avec LED et halogéne et sur I'écart
de chrominance AC* : (a), pour 2, = 500 nm et 5, =20 nm ; (b), pour 2, = 650 nm et 5, = 20 nm

50 4 AC*

AC* pour &, =650 nm

40 -

30 1 AC* pour &, =500 nm
20 -

10 A

0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Fig. 4.10 - Influence de R, sur I'écart de chrominance AC* calculé
avec LED et halogéne pour o, = 20 nm, et pour A, = 500 nm et A, = 650 nm

Le sens de variation des coordonnées a* et b* avec R, dépend de la longueur d’onde centrale A,
du pic. 2, influence fortement les valeurs trichromatiques X, Y et Z, et donc leur différence
dans le calcul des a* et b*. Les variations de AC* dues au changement d’illuminant ne sont pas
évidentes a priori pour les deux valeurs de &,. AC* croit faiblement avec la réflectance R, pour
X, = 500 nm, alors que, pour A, = 650 nm, elle croit d’abord trés rapidement jusqu’a R, = 8 pour
suivre ensuite une évolution plus lente. AC* est toujours plus élevé a 650 nm qu’a 500 nm
(Fig. 4.10).

Dans le cas ou les pigments utilisés sont bleu-vert (cas A, = 500 nm), il est nécessaire de les
choisir clairs (R, le plus élevé possible) pour obtenir AC* élevé. En revanche, s'ils sont rouges

(cas A, = 650 nm), il est possible de choisir des pigments rouge sombre tant que R, > 8.

173/



’-CHAPITRE 4 — INFLUENCE DE L’ILLUMINANT SUR LA COULEUR DES MATERIAUX COLORES

®

4.4.1.2 Influence deJ,

Au vu des équations Eq. (2.29), Eq. (2.30) et Eq.(4.4), il est clair que I'influence de A, sur
les coordonnées trichromatiques est analytiquement assez complexe. En témoignent les
variations des graphes représentant I'évolution des composantes L*a*b* et des écarts de
chrominance en fonction de A, pour un pic étroit (Fig. 4.11a) de largeur a mi-hauteur L, = 24
nm (o, = 10 nm), et pour un pic large (Fig. 4.11b) avec L, = 165 nm (o, = 70 nm). La réflectance
maximale a été fixée arbitrairement a 50, puisque nous avons montré précédemment qu’elle
entraine des variations monotones des coordonnées L*a*b* et de leurs différences calculées

entre les deux illuminants.

100 100
b b* (halogéne) L* (halogéne) b* (halogéne)

Delta C

50 /1 (halogepe 50
o I},fr/l-!" L] -“"‘-._N
4 o » - imemamee b
0 e, . N et A L A R
A0 "'..::.' 40"3\ "';""-'.'----- £ A ,,./._590....[281.@!‘.-70@-:" A
| S - ,.-...-15é-l-ta bt -"..“. 2
-50 -50
5\ / A\ /';’l‘ ’__"”
-0 \/ -100 ~"b* (LED)
b* (LED)
-150 -150
(a) (b)

Fig. 4.11 - Influence de A, sur les coordonnées L*a*b* calculées avec LED et halogéne et sur
I'écart de chrominance AC*: (a), pour R, =50 et o, =10 nm ; (b), pourR,=50et s, =70 nm

50 4 ACH
AC" pour o; =70 nm

40 -

30 -
AC" pour ;=10 nm

20 -

A (nm)

400 430 500 530 600 630 700 750 800

Fig. 4.12 - Influence de A, sur I'écart de chrominance AC* calculé
avec LED et halogéne pour R, = 50, et pour ¢, = 10 nm et 5, = 70 nm

Nous pouvons remarquer (Fig. 4.11a) que a* et b* ont quasiment les mémes variations pour

les deux illuminants dans le cas d’'un pic étroit, ces variations étant cependant complexes.

\174



4.4 Simulation de la variation de couleur d’un matériau modéle avec deux sources

<

Elles dépendent fortement de la longueur d’onde centrale du pic, conformément a la
définition de I'espace L*a*b*. Ces variations dépendent de I'illuminant : pour A, = 450 nm, les
valeurs absolues de a* et b* pour la LED sont plus importantes que pour ’halogéne, alors que
ce phénomeéne s’inverse lorsque le pic se déplace vers des longueurs d’onde plus élevées. Cela
implique au final une forme complexe des courbes d’écart Aa*, Ab* et donc AC*, qui présente
plusieurs maxima locaux (Fig. 4.11a). Ces variations en fonction A, tendent a s’estomper
lorsque I'on augmente fortement la largeur du pic (Fig. 4.11b). AC* devient quasiment une
fonction décroissante de %, pour o, = 70 nm (Fig. 4.12). Le pic de réflectance s’élargissant, sa
dérivée par rapport a A, diminue en moyenne, ce qui rend les coordonnées trichromatiques,
calculées par intégration sur tout le spectre visible, moins sensibles aux variations de A,.

Bien que les évolutions des L*a*b* en fonction de A, soient différentes pour un pic étroit et un
pic large, il semble que I'’écart maximal de chrominance soit atteint pour A, € [400 ; 500] nm
dans les deux cas (Fig. 4.12). Cela permet de justifier le choix de A, = 450 nm, alors qu’en

section 4.4.1.1 nous avions choisi A, = 500 nm.

44.1.3 Influence de o,

Les équations Eq. (2.29), Eq. (2.30) et Eq.(4.4) laissent également supposer des
variations complexes des coordonnées L*a*b* avec o,. Nous déterminons I'évolution des
L*a*b* et écarts en chrominance en fonction de o, pour un pic proche des bleus (Fig. 4.13a) de
longueur d’onde centrale A, = 450 nm, et pour un pic proche des rouges avec A, = 650 nm (Fig.

4.13b). La réflectance maximale R, est toujours fixée a 50.

100
1 a" (LEL b* (halogéne)

L* (halogéne)

S L* (halogéne)
50 |/ N ——— et 50 e vy s

Delta C
ad ,":_—"-_

Delta L* &1 o £

4;0'60'80 PRSI | 1)1 Cioints v | 0 mDEIMLAQ ........... G0ewrererere8Qeerermern A 0007120
~ - S — [ TR ...............‘
50 50 Deltab
-100 -100
b* (LED)
-150 -150
(a) (b)

Fig. 4.13 - Influence de o, sur les coordonnées L*a*b* calculées avec LED et halogéne et sur
I'écart de chrominance AC* : (a), pour R, =50 et 2, =450 nm ; (b), pour R, =50 et A, = 650 nm

175/



g

CHAPITRE 4 — INFLUENCE DE L'ILLUMINANT SUR LA COULEUR DES MATERIAUX COLORES
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Fig. 4.14 - Influence de o, sur I'’écart de chrominance AC* calculé
avec LED et halogéne pour R, = 50, et pour A, = 450 nm et A, = 650 nm

Pour un pic de faible longueur d’onde (450 nm), nous observons (Fig. 4.13a) que les
coordonnées a* et b* calculées avec la source halogéne, diminuent fortement en valeur
absolue lorsque le pic s’élargit au-dela de o, > 20 nm. En effet, le spectre de réflectance centré
a 450 nm du matériau se rapproche de celui du blanc de référence a mesure que le pic
s’élargit. Or le point de blanc référence (100, 0, 0) de I'espace L*a*b* est lui-méme défini
avec la source halogéne. L’élargissement du pic a 450 nm désature donc la couleur.

Nous remarquons également que Aa* et Ab* et donc AC*¥, semblent atteindre des valeurs
seuils pour o, > 80 nm, caractéristiques de I'’écart de couleur liés uniquement a la nature des
illuminants. La LED apparait de fait plus « bleue » (Ab* < 0 en Fig. 4.13 a et b) par rapport a

I'éclairage halogéne. L'écart AC* devient a peu prées indépendant de o, pour c,> 80 nm.

L'évolution de I'écart AC* entre illuminants en fonction de la largeur du pic révele des
différences entre les cas A, = 450 nm et A, = 650 nm seulement pour les largeurs o, < 80 nm.
Lorsque le pic s’élargit suffisamment, nous pouvons en conclure que AC* ne dépend
pratiquement plus de la position du pic. Ces résultats traduisent le couplage entre les
parametres A, et o, dans les variations de AC*. AC* est a peu prés indépendant de o, et de 2,

pour un pic de réflectance de largeur ,> 80 nm.

4.4.1.4 Recherche de I’écart maximal de chrominance

Nous avons identifié que AC* est une fonction strictement croissante de R,. Cette
variable ne nous intéresse donc pas dans la recherche du maximum de AC* et nous la
prendrons constante égale a 50. Le cas d’une largeur a mi-hauteur pour o, supérieur a 120 nm

correspond quasiment au cas d'un spectre de réflectance constant. La recherche du maximum
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4.4 Simulation de la variation de couleur d’un matériau modéle avec deux sources

parmi les points critiques de la fonction AC* (1,, ,) sur le compact [400 ; 800] x [0 ; 120]
conduit a un systéme non-linéaire de deux équations intégrales compliquées. Le calcul des
dérivées partielles de AC* ajoute en effet des termes dépendant de la longueur d’onde dans
les définitions intégrales déja complexes des coordonnées a* et b*. La résolution formelle de
ce systéme ne faisant pas l'objet de ce travail de thése, nous déterminons donc
numériquement, en maillant le compact avec un pas de 5 nm pour les deux parametres 2, et

o,, la valeur du maximum de AC* et le couple (1, , ,) en lequel il est atteint.

Résultat AC*= 51,3 pour (R,,%,,5,)=(50,455nm,41 nm)

Ce résultat fort est a posteriori logique. L’écart de chrominance AC* résulte d’'une différence
de couplage entre un pic de réflectance du matériau et I'’émission différente des deux
illuminants. La source halogéne a une émission correspondant a celle d'un corps noir
(fonction continue large) alors que la LED a un pic d’excitation a 450 nm de faible largeur. La
plus grande variation de chromatisme pour ces sources est obtenue lorsque le spectre de
réflectance du pigment (Fig. 4.15) correspond exactement au pic d’excitation de la LED. Le
deuxiéme pic d’émission de la LED a 550 nm, moins intense et plus large, ne donne pas de

métamérisme aussi marqué.

50
40
30

20

Reflectance matériau R(7.)
(% blanc de réf)

10

400 450 500 550 600 650 700
Longueurd'onde »

Fig. 4.15 - Spectre de réflectance matériau monomodal donnant AC* maximum

La partie suivante traite le cas d’'un spectre de réflectance bimodal, plus proche des propriétés
des matériaux réels, avec I'ajout d’'un deuxiéme pic au pic de parameétres (R,, 2,, c,) = (50,

455 nm, 41 nm) permettant de maximiser AC*.
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442 Calcul de AC* pour un matériau a spectre de réflectance gaussien bimodal

Le cas plus élaboré que nous traitons a
présent est celui d'un matériau modeéle donc le
spectre de réflectance présente deux pics
gaussiens indépendants (Fig. 4.16), qui peuvent

s'interpénétrer, et dont I'équation (Eq.(4.6)) est

Reflectance matériau R(2)
(% blanc de réf)

définie par la donnée des 6 parameétres (R,, R,,

M, A, 0,,0,) en utilisant les mémes notations

Longueur d'onde %

que dans la partie précédente (section 4.4.1). Fig. 4.16 - Spectre de reflectance
bimodal du matériau modele

R(A) = max [R1 exp (— (/12_:;)2) , Ry exp (— @ _AZ)Z)] Eq.(4.6)

2 0,°

Afin de déterminer le nouvel écart maximal de chrominance avec ce matériau modéle, nous
adoptons une approche perturbative. Nous connaissons la solution dans le cas d’'un spectre
unimodal, prise comme situation de référence, et nous observons les variations autour de
cette situation liées a l'introduction d’'un deuxiéme pic de réflectance défini par trois
nouveaux parametres (R,, A, , o,). De méme qu’en 4.4.1, nous allons faire varier chaque
parametre individuellement, en tenant compte des effets couplés entre parameétres sur les

variations de AC*. Les couples suivants seront considérés :

- Variation de AC* en fonction de R, pour deux longueurs d’'onde : 2,= 500 nm et A,= 650 nm
et deux largeurs de pic: o,= 10 nm et ,= 70 nm
- Variation de AC* en fonction de &, pour deux largeurs de pic: o,= 10 nm et 5,= 70 nm

- Variation de AC* en fonction de o, pour deux longueurs d’'onde : A,=450 nm et ,= 650 nm

4.4.2.1 Influence de R,

En raison de la présence du premier pic gaussien fixé en section 4.4.1, I'influence de R,
sur les coordonnées trichromatiques dépendent nécessairement de la position et de la forme
du second pic par rapport au premier. Nous pouvons envisager un premier cas d’étude ou le

deuxiéme pic peut étre proche du premier (Fig. 4.17a) ou étre trés différent (Fig. 4.18).

& Lorsque le deuxiéme pic est proche du premier, plusieurs cas peuvent étre rencontrés.
Un deuxiéme pic étroit (c,= 10 nm) et centré a 500 nm (Fig. 4.17a) sera confondu avec

le premier et ne sera pas détecté si sa réflectance R, est inférieure a une certaine
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4.4 Simulation de la variation de couleur d’un matériau modéle avec deux sources

a4

valeur (R, ~ 30). Au-delq, seule la composante a* sera affectée. L'incidence d’un pic
large (o,= 70 nm) apparaitra dés les plus faibles valeurs de réflectance R, en affectant
toutes les composantes colorimétriques (Fig. 4.17b). En particulier, AC* est maximal
pour R, = 0 (valeur maximale de 51,3 pour le premier pic seul), et décroit a 'apparition

du second pic large.

& Lorsque le second pic est situé a 650 nm (Fig. 4.18), les mémes évolutions générales
sont observées avec un changement colorimétrique apparaissant deés les plus faibles

valeurs de réflectance R, .

100 100
L* (halogéne)
Delta C
w0 L* (halogéne)
------------------ : .".-T;‘_(PE_D_) a* (LED a
0 T e 2
0. ., I |« 60 go R 020 - 40 60 80
“““——‘_,_‘__ SHPE i 1* (halog . LED
-50 o — -50 b* (halogéne ---‘__'_____:_:__—_-:-—- V_
b (halogene) 7T b* (LED)
00 O LED) Lo A
-150 -150
(a) (b)
Fig. 4.17 - Influence de R, sur les coordonnées L*a*b* calculées avec LED et halogéne et sur I'écart
de chrominance AC* : (a), pour A, = 500 nm et 5, = 10 nm ; (b), pour 2, =500 nm et 5, =70 nm
100 100
L* (halogéne)
Delta C* L* (halogéne) L" (LED)
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LR S L* (LED)
B Ml s i 7t
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b* (halogéne)
-100 b"(LED) _jop .
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Fig. 4.18 - Influence de R, sur les coordonnées L*a*b* calculées avec LED et halogéne et sur I'écart
de chrominance AC* : (a), pour A, = 650 nm et 5, =10 nm ; (b), pour &,= 650 nm et 5, =70 nm
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Fig. 4.19 - Influence de R, sur I'’écart de chrominance AC* calculé avec LED et halogéne
pour o, = 10 nm et ¢, = 70 nm, et pour : (a), A,=500 nm ; (b), 2,=650 nm

Si les variations de AC* ne sont pas monotones dans tous les cas (Fig. 4.19), il semble en
revanche que le maximum ne soit jamais atteint, et qu’il faille borner le domaine de variation
de R, pour que la simulation garde un sens physique. Le blanc de référence ayant une
réflectance quasi-constante de valeur proche de 100, nous considérerons que, parmi les cas
étudiés, celui de la Fig. 4.17a (ou Fig. 4.19a, avec o, = 10 nm) permet d’atteindre un écart de
chrominance maximal (AC* = 58,5) pour R, = 90.

Intéressons-nous désormais aux variations des L*a*b* avec le couple (4,, 5,).

4.4.2.2 Influence de,

Nous retrouvons le méme comportement que pour l'effet de A, sur le premier pic. Les
variations de L*a*b* avec A, sont loin d’étre monotones (Fig. 4.20) et présentent plusieurs
extrema locaux, quelle que soit la largeur o, . Ces variations sont plus complexes pour un pic
étroit : cela est cohérent avec la définition intégrale des coordonnées L*a*b* (section 2.5.3).
Des variations importantes de a* et b* du matériau sont donc attendues si le deuxiéme pic
étroit est centré sur A, dans les rouges (A, € [650; 750] nm), domaine dans lequel les
luminances des sources sont trés différentes (Fig. 4.3). L’analyse des graphes (Fig. 4.20a)
confirme cependant I'observation du paragraphe précédent : I'écart AC* maximal semble étre
plutdt atteint pour A, voisine de 450 nm, ce qui donnera un bleu profond sous les deux
illuminants (b*,;, < b*,,, << 0). Nous remarquons d’ailleurs que cette valeur de A, coincide avec

celle de la longueur d’onde centrale du premier pic (455 nm).
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Fig. 4.20 - Influence de A, sur les coordonnées L*a*b* calculées avec LED et halogéne et sur
I'écart de chrominance AC*: (a), pourR,=90 etc,=10nm ; (b), pourR,=90 et 5,= 70 nm

La largeur du pic ne semble pas modifier en moyenne les valeurs de AC* en fonction de ,, qui

fluctuent autour de 50 dans les deux cas (Fig. 4.21). Elargir le pic augmente en revanche

considérablement

A, voisine de 580

la luminance du matériau sous les deux illuminants, particuliérement pour

nm (Fig. 4.20b). L’écart de luminance AL* reste cependant suffisamment

faible au voisinage de 450 nm, ou AC* est maximal, pour que cela ait une influence sur I'écart

de couleur AE* maximal (Eq.(4.3)).
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Fig. 4.21 - Influence de A, sur I'écart de chrominance AC*calculé
avec LED et halogéne pour R, = 90, et pour ¢, = 10 nm et 6, = 70 nm

44.2.3 Influence de o,

De méme, les variations des coordonnées L*a*b* avec o, ne sont pas monotones. Quelle

que soit A,, nous remarquons (Fig. 4.22 et Fig. 4.23) que AC* ne dépend pratiquement plus de

o, a partir d’'une

maximale de AC*

certaine valeur, dépendante de A,. Il semble en revanche que la valeur

soit atteinte plutot pour A, proche de 450 nm, et pour un parametre de

forme o, de valeur moyenne environ 40 nm.
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Fig. 4.22 - Influence de o, sur les coordonnées L*a*b* calculées avec LED et halogéne et sur
I'écart de chrominance AC* : (a), pour R, =90 et A, =450 nm ; (b), pour R,=90 et A, =650 nm
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Fig. 4.23 - Influence de o, sur I’écart de chrominance AC* calculé
avec LED et halogéne pour R, = 90, et pour A, = 450 nm et A, = 650 nm

4,424 Recherche de I'écart maximal de chrominance

Par une méthode similaire a la section 4.4.1, nous confirmons les observations

qualitatives précédentes, par la détermination du couple (,, ,) en nm donnant un AC*

maximal, en maillant le compact [400 ; 800] x [0 ; 120] avec un pas de 5 nm pour les deux

parameétres A, et o, .

Nous pouvons représenter ce résultat (Fig. 4.24) en déterminant

I'évolution des AC*_(o,) en fonction de A,, et AC* (1,) en fonction de o, : on notera cependant

que les courbes ne sont pas continues sur le compact, car il s’agit des deux projections des

maxima d’'une fonction de deux variables. Le couple (A,, c,) recherché apparait clairement,

indiqué par les fleches rouges (Fig. 4.24).
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Fig. 4.24 - Courbes projetées des écarts de chrominance pour différentes réflectances R, :
(@), max[g,120; AC * (0,) en fonction de 4, ; (b), maxag0;s00; AC * (A;) en fonction de o,

Les deux pics du spectre bimodal permettant d’atteindre I'écart maximal de chrominance (Fig.
4.25) sont quasiment centrés a la méme longueur d’onde, voisine de 450 nm. Deux solutions
pour o, donnent des résultats trés proches a une décimale prées pour le maximum de AC* : o,
=19 nm (AC* = 62,8), et 5, = 41 nm (AC* = 62,7). Notons que cette valeur de o, correspond
exactement au parameétre de forme du premier pic. De nouveau avec I'ajout du second pic, le
changement chromatique au passage de I'halogéne a la LED résulte d’'un couplage fort entre le

spectre de réflectance du matériau et le pic d’excitation de la LED.

Résultat AC*=62,8 et AE*=62,9 pour (R,,2,,0,R,,A,,0,)=(50,455,41, 90,447, 19)
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Longueurd'onde ;. (nm)

Fig. 4.25 - Spectre de réflectance gaussien bimodal du matériau modéle
donnant AC* maximal avec (R,, 2,0, R,,,,0,)=(50,455, 41, 90, 447, 19)
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Conclusions de I’analyse de variation chromatique par AC*

Si le pic de la LED est I'élément-clé pour maximiser I’écart, c’est bien en raison de la
trés faible émission de I'halogéne aux faibles longueurs d’onde (Fig. 4.3). Le choix d’'un
matériau dont le spectre correspond a la Fig. 4.25 permet en réalité d’exagérer les
différences qui existent déja entre les spectres des deux illuminants. Le choix des
sources est donc primordial au départ pour obtenir un effet marqué. La modélisation
nous montre par ailleurs que cet effet peut étre modulé en changeant la nature de la
LED et la position centrale de son pic d’excitation. Elle permet de quantifier I'écart
maximal de chrominance potentiellement atteint par l'utilisation des deux sources

choisies, mais peut sans restriction s’appliquer a d’autres illuminants.

La valeur maximale de AC* est néanmoins a considérer avec prudence, car elle est
fortement liée au couple (R,, R,) que nous avons arbitrairement pris égal a (50, 90),
'essentiel de notre travail étant de comprendre I'influence de chaque parameétre d’'un
spectre a deux pics sur les variations de L*a*b* et sur I'écart de chrominance AC*. Ce

sont les mémes parameétres qui permettent de maximiser simultanément AC* et AE*.

Nous pouvons également remarquer que les valeurs de A, et A, sont trés proches de la
longueur d’onde de réponse maximale des cones S (bleus) et d’excitation de la source
LED. Ce résultat est a posteriori logique puisque, numériquement, la couleur est
définie par la donnée de trois entités : I'illuminant, le matériau et 'observateur (le
capteur). Pour maximiser AC*, il faut donc que le maximum de réponse de I'un des
cones coincide avec le maximum de réflectance du matériau, et qu’ils soient en

adéquation avec le maximum d’émission de 'une des sources seulement.

Les deux écarts de chrominance AC* et de couleur AE* doivent cependant étre
considérés dans une approche liée a I'usage du matériau et donc a sa perception par
I'observateur. La modélisation, basée sur une approche quantitative avec AC*, a permis
de comprendre du point de vue spectral comment choisir le matériau et les sources de
lumiére pour maximiser AC*. Il s’agit de valider dans la partie suivante si I'écart AC*
maximal calculé est en effet jugé comme ayant le meilleur changement

colorimétrique.



4.4 Simulation de la variation de couleur d’un matériau modéle avec deux sources

444 Perception de la couleur du matériau modéle

L'espace colorimétrique L*a*b* est un espace extrémement utilisé dans la littérature
scientifique, dont un trés grand nombre des références de notre travail. Il permet notamment
une certaine facilité de lecture puisqu’il s’agit d'un espace métrique ayant pour origine le
blanc, doté de deux axes définis par les trois couleurs primaires et le jaune et de I'axe noir-
blanc. Il a été également construit pour étre uniforme du point de vue de la perception. Notre
choix de I'espace L*a*b* pour I'analyse de la couleur repose essentiellement sur 'argument
d’uniformité, qui confére ainsi a I'espace L*a*b* les propriétés mathématiques d'un espace
euclidien, trés pratique pour I'analyse scientifique. Néanmoins, il semble que la propriété
d’uniformité ne soit pas vérifiée pour des points trés distants du blanc de référence, c’est-a-
dire pour des couleurs trés saturées. En témoignent les résultats L*a*b* (Fig. 4.26) du matériau

modéle a spectre de réflectance bimodal déterminé en section 4.4.2 et qui maximise AC*.

AC =828
AET= 629
HALO

Ly #F

Ly 29
!

B =3B

Fig. 4.26 - AC* maximal représenté dans I'espace (a*, b*) pour L* =27 et L* = 24

Alors que I'écart de chrominance AC* est maximal, la couleur du matériau correspond, dans
les deux conditions d’éclairage, a des bleus qui ne semblent pas trés différents du point de
vue perception de la couleur. Leurs coordonnées L*a*b* difféerent fortement (Fig. 4.26). Le
calcul des distances euclidiennes ne prend en effet pas en compte la saturation des couleurs,
c'est-a-dire la position du vecteur de changement de couleur dans I'espace.Une des
perspectives de ce travail serait de définir un parametre fonction de la saturation, autre que
AC*, qui quantifierait mieux le changement de couleur percus.

La détermination du maximum de AC* conduit a un spectre de réflectance (Fig. 4.25) qui ne se
rapproche pas d’'un matériau réel et ne permet pas d'obtenir une variation de couleur
satisfaisante du point de vue perception. L’étude analytique précédente (section 4.4.2) a
cependant permis de montrer que l'augmentation de 2, conduit a des variations
considérables de a* et b*, A, étant fixé a 455 nm. On s’attend alors a ce qu'une augmentation
de la distance |, - A, | séparant les longueurs d’onde centrales des deux pics d’'un spectre

bimodal permette d’obtenir des variations de couleur marquées. C'est le cas par exemple du
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matériau modele dont le spectre est défini en Fig. 4.27, avec &, = 630 nm suffisamment élevé,
mais pas trop pour rester dans la zone de perception des cones L (cones sensibles aux rouges,
d’apres Fig. 2.51). La variation colorimétrique percue (Fig. 4.28) est tout a fait satisfaisante.

Bien que les valeurs de R, et R, soient trés différentes, ce type de spectre bimodal se
rapproche du spectre de I'échantillon violet dont le changement de couleur per¢u est marqué
(section 4.3.2). Dans ce cas, AC* = 52,8 (Fig. 4.28) est inférieur a AC*,_ . = 62,8 (section 4.4.2).
L’écart colorimétrique semble pourtant plus marqué, car les points chromatiques (Fig. 4.28) se
situent dans des régions de I'espace moins saturées. Le vecteur dans le plan (a* b*) est
positionné de telle sorte qu’il traverse des régions de forte variation colorimétrique. Ceci
conduit a des réponses spectrales L(A)*R(A)*cmf(A) (recalculées a partir de Eq. (2.29))
extrémement différentes pour I'observateur selon la condition d’éclairage (Fig. 4.28). Le signal
est maximum pour les cones L et moyen pour les cénes S sous l'illuminant de référence
halogéne, alors qu'il devient maximum pour les cones S et de méme amplitude moyenne pour

les cones L lorsque I'on passe a I'illuminant LED.
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Fig. 4.27 - Spectre de réflectance bimodal avec (R,,2,,c,R,,4,, 5,) =(50, 455, 41, 90, 630, 21)
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Fig. 4.28 - Signal capté par I'observateur (cones de I'ceil) et représentation dans I'espace
(a*, b*) pour L* = 54 et L* = 38 de I’écart de chrominance AC* pour le matériau de la Fig. 4.27
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Les observations précédentes (sections 4.4.1 et 4.4.2) ont permis de mettre en
évidence le role des parameétres R, et R,. Afin d’obtenir des changements de couleur
avec illuminants significatifs, le design du matériau devra privilégier I'usage de
pigments a haute réflectance, et par conséquent les matériaux clairs, et ce quelle que

soit la teinte.

La modélisation a confirmé notre intuition (section 4.3.2) que le choix des illuminants
est essentiel au départ. Le calcul du maximum de AC* permet de conclure si le choix
des deux illuminants est judicieux ou non. Un maximum trés faible (AC* < 10)
donnera en effet de trés mauvais résultats, et ce quel que soit le type de pigment.
Cette approche doit étre complétée par I'analyse des spectres d’émission dans le
visible des deux illuminants. IIs doivent étre différents, en ce sens que, dans le
meilleur des cas, le maximum d’émission de I'un doit correspondre au minimum

d’émission de 'autre et inversement.

Les résultats de la méthode maximisant la norme AC* du vecteur métamérisme ne
sont pas suffisants pour conclure quant a I'effet percu. La modélisation a permis de
mettre en évidence la nécessité d'une approche spectrale pour comprendre le
phénomeéne. Nous avions identifié (section 4.3.2) une variabilité au niveau de la
perception selon la position et la direction du vecteur dans I'espace L*a*b*. Cette
variabilité repose essentiellement sur le choix des deux illuminants et du pigment.
Pour que I'effet de changement de couleur soit marqué, il est nécessaire de favoriser le
couplage entre spectres de réflectance du pigment et spectre d’émission des sources,
ainsi qu'avec la réponse de I'observateur [145]. Les spectres des échantillons réels

rouge et violet (section 4.2.3) confirment ces conclusions.
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(La recherche par le design, DCIP-EnsadLab, 2009-2012)
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Introduction

Le travail de thése s’est concentré jusqu’alors sur I'analyse scientifique et la compréhension
de I'influence du volume, de la surface et du type de lumiére sur la couleur du matériau. Ce
travail a ainsi permis d’identifier des leviers permettant d’obtenir une variabilité d’aspect. De
nombreuses solutions techniques sont offertes par les produits actuels tels que les pigments a
effets [146] mais la seule variabilité possible avec les pigments a effet est obtenue par
modification des angles d'incidence et d’observation, ce qui est relativement limité.
L'application du travail de thése envisage la variabilité d’aspect comme interaction du
matériau avec I'environnement lumineux.

Nous avons donc pris le parti d’exploiter le métamérisme des pigments analysés en Chapitre
4, et de transformer ce phénomeéne habituellement vu comme un inconvénient en atout
essentiel permettant la variabilité. L’application vise ainsi a concevoir un matériau pour le sol
qui donne I'impression de changer d’aspect (couleur et motifs) en fonction de I'ambiance

lumineuse.

En lien avec les chapitres précédents, le Chapitre 5 aborde le changement d’échelle, qui
entraine une modification de I'angle d’observation des matériaux colorés et le passage de
sources collimatées de lumiére (GSC) a un éclairage diffus et local. Les sources halogéne et
LED blanche sont identiques a celles caractérisées dans le Chapitre 4, et sont placées dans la
boite a lumiéres (section 5.1.1). Nous validerons d’abord, dans cet environnement réel a taille
humaine, les changements de couleur (section 5.1.2) a I'appui de photographies (quantitatif)
et de résultats de perception par I'ceil (qualitatif). Puis nous simulerons (section 5.1.3)
I'influence sur le changement de couleur de la distance source - matériau de sol dans un

espace habité plus grand que la boite a lumiéres.

Nous savons que les résultats scientifiques des Chapitres 2, 3 et 4 permettent de comprendre
et maitriser la couleur des matériaux. La seconde partie du Chapitre 5 ne vise donc, en aucune
facon, a justifier les apports de notre démarche scientifique dans le choix de 'esthétique du
matériau d’application. Au contraire, si le chapitre s’intitule « application au design de
matériau a changement chromatique », c’est qu'il doit aborder la problématique de
conception et de recherche par le design, qui dépasse largement les seules questions
d’esthétique et de maitrise de I'aspect visuel. Nous reviendrons donc sur la démarche qui a
conduit a la définition du concept de revétement de sol qui s’accorde a I'ambiance lumineuse

d’un espace.

\190



Introduction

<

La seconde partie du Chapitre 5 tentera de donner des éléments de réponse a la question

suivante :

En quoi notre approche par le design des problématiques d’interactions
matériaux/lumiéres dans le cadre d’un travail de thése est-elle singuliére par rapport

d l'existant, et conduit-elle d la conception d’un produit innovant ?

Proposer a notre niveau un nouveau modeéle ou une nouvelle méthode de conception dépasse
largement le cadre de nos objectifs. Nous cherchons plut6ét a confronter dans un premier
temps (section 5.2.1) notre démarche empirique avec des méthodes existantes : la génération
d’idées et de concepts dans le processus traditionnel de conception réglée, et le raisonnement
de conception par le processus plus récent de design-thinking (ou « pensée-design »). Nous
montrerons en quoi elle différe ou au contraire se rapproche de ces deux visions, qui placent
le designer dans des positions radicalement opposées : I'une (conception réglée) en aval du
processus de conception, et I'autre (design-thinking) tout a fait en amont.

Il s’agira ensuite (section 5.2.2) de définir le périmétre du terme « innovation » dans notre
travail, et d’expliquer en quoi le concept et la solution de revétement de sol associée sont
innovants. Quelques éléments précisant I'usage envisagé pour certains segments de marché
permettront de mieux comprendre I'intérét et la portée innovante du matériau a changement
chromatique.

Nous montrerons en finalité (section 5.2.3) comment notre approche interdisciplinaire par le
design a pu étre un catalyseur dans la proposition de concepts et de prototypes innovants en

termes d’interactions matériaux de sol/lumiéres.
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5.1 Validation macroscopique de I'effet visuel

Les écarts chromatiques AC* et AE* liés au changement de source lumineuse ont été
calculés en Chapitre 4 pour les différents pigments. Nous avons confronté ces valeurs avec
une approche liée a la perception des couleurs exprimées dans I'espace L*a*b*. Il ressortait de
cette analyse que les parameétres AC* et AE* étaient nécessaires mais non suffisants pour
traduire précisément le changement de couleur percu. Ce résultat a été confirmé par la
simulation avec un matériau modéle (section 4.4). Nous cherchons a présent a nous
rapprocher de la perception réelle afin de valider les changements de couleur que nous avons
précédemment identifiés. Une boite a lumiéres a donc été construite a cet effet, équipée des
mémes sources lumineuses utilisées dans le Chapitre 4. La variation chromatique sera alors
caractérisée dans cette boite, quantitativement par un appareil photo numérique calibré, et
qualitativement par différents observateurs. Nous traiterons finalement le cas d’un espace
dont les dimensions sont nettement supérieures a celles de la boite. Le but sera de
comprendre de quelle facon la distance, définie dans cet espace entre les sources lumineuses
et le matériau, influence le changement de couleur. Nous reviendrons alors, pour simplifier
I'analyse, vers le calcul des paramétres AC* et AL*, qui permettront d’obtenir un ordre de
grandeur des variations en L*a*b* avec la distance. Des recommandations pour le design et

I'emplacement du matériau par rapport aux sources seront proposées.

5.1.1 Présentation de la boite a lumiéres

Nous avons construit a I'Ensad avec I'équipe DCIP une boite (Fig. 5.1a) de taille
humaine (surface au sol carrée de 2,4 x 2,4 m2 et hauteur de 2,3 m d’apres Fig. 5.1b)
permettant de valider a I'échelle macroscopique la variation chromatique des échantillons
contenant chacun des cinq pigments (section 1.4.1.1). Deux paires de sources lumineuses
(halogéne et LED blanche) sont disposées au plafond, I'une au centre, et I'autre en périphérie.
Ceci permet d'observer l'effet de I'angle d’incidence de la lumiére sur la couleur des
échantillons. La position centrale des sources correspond a un éclairage normal a la surface de
I’échantillon. Nous traitons dans ce chapitre le cas de sources ponctuelles placées dans une
boite aux parois réfléchissantes (blanches). Les échantillons sont de taille centimétrique, non
représentatifs d'un revétement de sol complet. D’oli cette analyse intermédiaire par rapport a
une vraie piéce. C'est une mise en situation pour transposer les acquis des chapitres

précédents dans un domaine plus grand.
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La structure de cette boite repose sur l'utilisation de tasseaux de bois permettant la fixation
de plaques de PVC extrudé de couleur blanche (Fig. 5.2). Nous avons vérifié en colorimétrie

que le PVC constituant les parois de la boite est bien achromatique.

(a) (b)

Fig. 5.1 - Boite a lumiéres : (a), Photographie de la boite réelle ; (b), Schéma dimensionné

Plaque de contreplagueé
Blanc, mat ou satiné

Sources lumineuses (Led + Halogéne)
Sources lumineuses (Led + Halogéne)

o / Cadre en tasseaux (20x20mm)

Plaque de PVC expansé
Blanc, mat ou satine

Blanc de référence pour calibrage de 'appareil photo
Echantillon de sol coloré

Plague de PVC /
Gris neutre, mat ou satiné

Fig. 5.2 - Vue schématique éclatée de la boite a lumiéres

Plague de support
Gris neutre, mat ou satine
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La boite est composée de cinq parois fixes et d’'une porte permettant I'accés a I'intérieur. Cette
porte est percée d'une ouverture a 1,60 m de hauteur (Fig. 5.1b) destinée a I'observation de
I'’échantillon par I'ceil ou par I'objectif de I'appareil photo monté sur trépied. La distance entre
'objectif et I'échantillon correspond a 2 m (Fig. 5.1b). Par analogie avec les méthodes de
mesures des Chapitres 2 et 4, la balance des blancs du capteur de I'appareil photo (Fig. 5.3a)
est effectuée en lumiére halogéne. L'ouverture, le grandissement et le temps de pose sont
maintenus constants pour tous les échantillons observés. Un exemple de positionnement de
I'’échantillon est présenté en Fig. 5.3b. Les résultats photographiques sont présentés dans la

section suivante.

(b)

Fig. 5.3 - Boite a lumiéres : (a), Positionnement de I'appareil photo ; (b), Echantillon observé

5.1.2 Validation expérimentale du changement de couleur

Les photographies de chaque échantillon (Fig. 5.4) aux deux incidences lumineuses
(centrale et latérale) montrent que le changement de couleur avec la source dépend
fortement du pigment considéré. Comme en section 4.3.2, ce sont les pigments rouge, violet
et jaune qui donnent les effets les plus marqués. Les échantillons olive et vert observés avec
I'éclairage LED semblent cependant plus clairs que leur couleur équivalente mesurée en
spectro-colorimétrie (section 4.3.2). Mais le changement de couleur apparaissant sur les
photographies des échantillons vert et olive (Fig. 5.4 a et e) est assez modéré lorsqu’on le
compare a ceux des échantillons rouge, violet et jaune. Nous retrouvons de nouveau le
décalage chromatique du blanc vers le bleu clair dii au type de LED utilisée, bien que cette

source soit caractérisée comme source de lumiére blanche.
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(a) (b) (c)

LED CENTRE LED COTE LED CENTRE LED COTE LED CENTRE ED COTE

HALOGENE CENTRE HALOGENE COTE HALOGENE CENTRE

L (GENE E

(d) (e) 6
Fig. 5.4 - Variations chromatiques des échantillons colorés en fonction des illuminants :
(a), Vert ; (b), Violet ; (c),Jaune; (d), Rouge ; (e), Olive ; (f), Blanc

La variation d’angle entre les deux positions des sources est inférieure a 30° (27,5° calculés
d’aprés la géométrie de la boite). Cette faible variation ne permet pas, pour aucun des
échantillons colorés, d’obtenir des différences d’aspect marquées entre les deux angles
d’incidence des sources. Les échantillons sont en effet trés mats. D’aprés les résultats du
Chapitre 3 sur matériaux calandrés et grainés, cet aspect est trés probablement lié aux fortes
pentes de rugosités de surface des échantillons colorés. L'effet de I'angle d’incidence est donc
marginal comparé au métamérisme des pigments colorés.

Nous expliquerons en section 5.2, la démarche de conception par le design d'un matériau a
changement chromatique utilisant ces pigments. Afin de nous rapprocher de I'aspect du
prototype que nous proposerons a l'issue de ces travaux, nous donnons deux photographies
de revétements graphiques obtenus a partir des pigments colorés [145]. Ces deux
revétements sont observés avec les deux sources de lumiéres. Le changement de couleur est
flagrant, notamment pour le matériau utilisant les pigments rouge et jaune (Fig. 5.5b). Ce
changement semble méme plus marqué pour les revétements avec motifs (Fig. 5.5) que dans

le cas des échantillons colorés observés seuls (Fig. 5.4).
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(b)
Fig. 5.5 - Variations chromatiques des prototypes de revétement en fonction de I'illuminant :
(a), Matériau avec pigments violet et blanc ; (b), Matériau avec pigments rouge et jaune

Nous avons également observé des variations chromatiques a I'ceil nu. Si les photographies
obtenues a partir de I'appareil photo calibré présentent des résultats marqués, I'’évaluation
qualitative a I'ceil révele que les changements chromatiques des échantillons seuls semblent
moins forts. Le fonctionnement du capteur de 'appareil photo, en effet, n’est pas directement
transposable par rapport a celui de I'ceil humain [2]. Cependant, le changement de couleur
des matériaux avec motifs colorés apparait trés marqué a I'ceil comme sur les photographies.
Nous pensons que la juxtaposition des couleurs fortement métameéres renforce, par
inductions chromatiques mutuelles [147], la perception de changement de couleur par I'ceil
humain. Un exemple d’induction chromatique, proposé par le Pr. Shevell a la conférence AIC
2012 [148], est donné en Fig. 5.6 : dans les deux images, les couleurs des mots « Thank » et
« You» sont en réalité identiques, mais apparaissent tres différentes a I'ceil par induction

mutuelles des couleurs. Le motif joue donc un role important du point de vue de I'effet percu.

Fig. 5.6 - Illustration du phénomeéne d’induction chromatique [148]
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5.1.3 Simulation de I'influence de la distance a grande échelle

Dans une approche liée a I'usage du matériau interagissant avec la lumiére, il importe
de considérer sa position dans I'espace par rapport aux sources lumineuses. La position du
matériau est susceptible d’'influencer sa perception par I'utilisateur. De la méme maniére, le
déplacement de Il'une des sources modifie I'environnement lumineux du matériau,
influencant également sa perception. Reprenons I'’hypothése de source de lumiére ponctuelle
pour I'halogéne et la LED blanche, dont les spectres ont été déterminés en section 4.2.2.
L’échantillon coloré observé est de taille suffisamment petite devant la distance source-
matériau pour étre supposé également ponctuel. La distance source-matériau est simplement
définie comme la distance euclidienne entre deux points de I'’espace. Nous cherchons alors a
analyser dans cette partie comment la position relative des deux sources indépendantes, par
rapport au matériau, influence son changement de couleur. Afin de simplifier I'analyse, nous
ne traiterons ce probléme que par le calcul des normes AC* et AE* du vecteur de changement
chromatique dans I'espace L*a*b*. Nous avons vu (section 4.3.2) que la seule norme n’était pas
suffisante pour caractériser le métamérisme. Elle permet néanmoins d’obtenir un ordre de

grandeur des variations de I'effet avec la distance source-matériau.

Les mesures de radiométrie sur 'émission des sources ne font pas I'objet de ce travail de
thése : nous supposerons de fait, comme c’est souvent le cas dans la littérature [149], que le
rayonnement des sources est isotrope. Les LED, bien qu’ayant un faible angle d’émission, sont
souvent assemblées avec une lentille fortement diffusante [143] de maniére a étre utilisées
comme source d’éclairage dans I'habitat. Le calcul des coordonnées L*a*b* fait intervenir le
spectre de la source correspondant a I'éclairement du matériau. L'éclairement (défini en 3.2.1)
est homogéne a une puissance surfacique. On montre alors facilement par conservation de
I'énergie (la surface d’une sphére de rayon r étant 4nr2) que I’éclairement recu par le matériau
décroit avec le carré de la distance source-matériau. Nous traiterons le cas du matériau
modéle a spectre bimodal défini par: (R,, A, ,, R,, 4,, 5,) = (50, 455, 41, 90, 630, 21). Ce

matériau donnait un changement de couleur percu trés marqué (section 4.4.4).

5.1.3.1 Casn‘l:déplacement de I'une des sources

Supposons la source halogéne située a une distance D fixe du matériau. A cette distance
D, les coordonnées L*a*b* du matériau sont celles qui ont été calculées précédemment en
4.4.4. La LED est initialement positionnée a une distance d, de ce matériau, représenté par un

disque coloré (Fig. 5.7), puis nous I'éloignons du matériau jusqu'a par exemple d, = 2d,.
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Supposons que d, a été choisie pour que les L*a*b* du méme matériau éclairé avec la LED

soient également identiques aux valeurs déterminées en 4.4.4.

AC*=52.8 AC* =36.4
AE* = 55.2 AE*=51.3
Halo 4D Halo a D

LED ad,=2d,
. L: 18

Fig. 5.7 - Mise en situation de I'influence de la distance source- matériau sur AC* dans le cas
d’'un matériau a spectre bimodal gaussien avec (R, ,4,,5,,R,, 2 =(50, 455, 41,90, 630, 21)

a: 30
b: -52

12v

Il est assez difficile au vu des vignettes de couleur (Fig. 5.7) de conclure dans quel cas I'effet
du changement de couleur est le plus frappant : il semblerait, a I'ceil d’'un observateur non
averti, que la différence de couleur est plus importante apres éloignement de la source LED,
situation correspondant a I'image de droite. Le calcul des écarts de chrominance AC* et de
couleur AE* montre cependant le contraire, et c’est bien la situation initiale (LED a d,) qui
donne le AC* le plus élevé. La luminance L* du matériau éclairé par la LED chute fortement
avec I'’éloignement de la source. L'écart de couleur AE* demeure toujours important (de 55,2 a
51,3) mais cet écart doit étre interprété comme indésirable du point de vue de I'usage, car il
s’accompagne d’une baisse importante de luminance, correspondant a un éclairage sombre et

donc non admissible pour I'usager.

__distance LED—matériau apres déplacement _ d,
n= : — =2 Eq.(5.1)

distance LED—matériau initiale dq

Déterminons alors I'évolution de AC* en fonction du rapport de distance n défini en Eq.(5.1).
Lorsque la source LED est déplacée de d, a d,, I'éclairement recu par le matériau diminue,
comme si la luminance L(1) de la source était elle-méme réduite : L, ,(A) = Ly, 4,(2) [ n2 par
conservation de la puissance émise. AC* est défini a partir des coordonnées a* et b* (Eq.(4.2)),
qui dépendent de la luminance énergétique L(1) des illuminants (Eq. (2.29) et Eq. (2.30)). Les
coordonnées a* et b* calculées aprées déplacement de la source LED sont donc multipliées par

n*? (Eq.(5.2)), lorsque f (Eq. (2.30)) est la fonction racine cubique.

* 1% * * 2 1§ * * 2 E (5 2)
AC*(m) = (5) Argpaar ~ Qhato |t (E) brep 341 — bhaio q-L>-

Nous superposons la courbe AC* (n) a celle de la luminance L* ., (n) (Fig. 5.8).
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Le tracé de I'évolution de AC* et L*,, confirme les observations de la mise en situation
précédente. AC* est une fonction non monotone de n qui décroit d’abord puis augmente de
plus en plus. L'intégralité du domaine correspondant a n > 1 permet, a premiére vue, d’obtenir
des changements de couleur marqués quelle que soit la position du matériau dans I'espace.
Mais I'augmentation de AC* est couplée a une chute importante de luminance qui ne peut
étre interprétée comme un changement de couleur exploitable par I'usager. Et ceci d’autant
plus, si le matériau est utilisé, de par son graphisme et ses couleurs, pour communiquer un
message, un symbole ou une information : cette fonction nécessitera alors un certain niveau
d’éclairement.

Sur le segment 2 < n < 3, la pente |0AC*/on| est négligeable devant la pente [0L*,,/on| (Fig. 5.8).
Le gain en chrominance n’est donc pas suffisant par rapport a la baisse de luminance que

I'’éloignement de la source occasionne dans le méme temps.

\ — DeltaC*

N\ — L" du matériau avec LED

10

(¥, ]

Ecart de chrominance DeltaC* calculé
Luminance dumatériau mesurée avec la LED

Rapport de distance n 10

Fig. 5.8 - Evolution de I'’écart de chrominance et de la luminance du matériau de spectre
(R,,A,,0,,R,, A, 0,)=(50, 455,41, 90, 630, 21) en fonction de I'éloignement n de la source LED

En conclusion, nous recommandons, pour ce choix de sources, de placer la LED dans I'espace a
une distance n’excédant pas le double de la distance initiale LED-matériau. La distance initiale
est définie comme la distance pour laquelle I'effet du changement de couleur lié a I'illuminant
était percu comme important (L*a*b* de la section 4.4.4). Cette valeur donnée a titre indicatif
pourra, compte-tenu des hypotheéses, varier en fonction du choix des sources, de leur
puissance et de leur distribution spatiale initiale. La méthode peut s’appliquer en effet a
n'importe quel autre type d’illuminant. Elle n'impose, en revanche, pas de condition sur le
spectre : les variations de AC* et de L* avec n seront donc identiques pour n'importe quel

couple d’illuminants.
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5.1.3.2 Casn°2:déplacement du matériau

Supposons désormais les sources halogéne et LED situées a une distance D variable du
méme matériau modeéle. Le matériau est initialement positionné a une distance D, des
sources, puis nous I'éloignons jusqu'a D, = 10D, par exemple, et déterminons (Fig. 5.9) les
évolutions de I'écart de chrominance et des luminances du matériau éclairé successivement
par chacune des deux sources. De méme que précédemment, la distance initiale D, est telle
que les L*a*b* du matériau éclairé avec les sources soient identiques a celles déterminées en
section 4.4.4. La référence utilisée pour traiter ce cas correspond toujours au blanc de
référence éclairé par la source halogéne dans la position initiale du matériau : cette référence
n'est bien entendu pas modifiée aprés déplacement du matériau, ce qui reviendrait le cas
échéant a effectuer de nouveau la balance des blancs dans la nouvelle disposition, et
supprimerait alors I'effet que nous voulons justement quantifier. Le rapport de distance est

défini (Eq.(5.3)) de maniére analogue au cas précédent (section 5.1.3.1).

distance sources—matériau apres déplacement D,
= = = Eq.(5.3)

distance sources—matériau initiale D4

AC* (n) est toujours obtenue a partir de Eq.(4.2) et des définitions des L*a*b* (Eq. (2.29) et Eq.
(2.30)). Dans le cas du déplacement du matériau (déplacement simultané des deux sources),
les coordonnées a* et b* calculées aprés déplacement sont toutes multipliées par n°, lorsque

f (Eq. (2.30)) est la fonction racine cubique, d’ot I'expression AC* (n) (Eq.(5.4)).

2

1
AC*(m) = (ﬁ) AC” initiate a p1 Eq.(5.4)

60 - 60
— Delta C* du matériau :
— L* du matériau avec halo

50 50

== L"dumatériauavec LED

40

30

20

Ecart de chrominance DeltaC* calculé
Luminance L* du matériau(LED et halo)

Rapport de distance ny

Fig. 5.9 - Evolution de AC*, L*,  etL*  du matériau en fonction de son éloignement n
par rapport aux sources. Cas d’'un matériau a spectre de réflectance gaussien bimodal
de paramétres (R, ,4,,5,,R,, A, 0,)= (50, 455, 41, 90, 630, 21)
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Les deux parametres AC* et L* sont strictement décroissants avec n. Eloigner le matériau des
sources de lumiére diminue en conséquence I'effet visuel attendu lors du changement
d’illuminant. Il est assez difficile de conclure quant a I'existence d'une valeur « seuil » du
rapport de distance n au-dela de laquelle I'effet serait quasiment perdu : a n = 10 nous avons
encore AC* > 5, ce qui est perceptible par I'ceil humain, méme non exercé [2], bien que la
luminance du matériau avec chacune des sources soit trés faible. De plus, cette valeur « seuil »
si elle existait, dépendrait encore une fois du choix des sources et de leur distribution initiale
dans I'espace. Nous pouvons cependant indiquer que le changement chromatique reste
suffisamment marqué pour le matériau se déplacant dans un rayon de trois fois supérieur, au

plus, a la distance initiale avec les sources.

5.1.3.3 Discussion

Cette méthode a permis de traiter les cas n°1 et n°2 de maniére trés simplifiée, en
basant notre simulation uniquement sur les puissances émises par les sources et sur la
modification de I'éclairement recu par le matériau, supposé ponctuel. Ce matériau est
cependant mis en forme pour un objet avec une géométrie donnée et une certaine
topographie de surface, que nous n’avons pas considérées ici. La méthode ne prend en effet
pas en compte les angles d’incidence et d’observation qui, nous I'avons vu aux Chapitres 2 et
3, influencent la perception de couleur du matériau. Les résultats obtenus par cette méthode
approchée au premier ordre nous permettent en revanche de mieux comprendre, du point de
vue du design du matériau fini, les contraintes a respecter par rapport a son usage dans
I'espace. Aussi la conclusion du cas n°2 nous aide-t-elle a dimensionner ce matériau en
fonction du choix des sources de lumiére et de leur disposition dans I'espace : il ne s’agit pas
en effet de réaliser un revétement avec un motif de taille trop importante qui ne révélerait
qu'un changement de couleur partiel dans les zones proches des sources et qui s’atténuerait

rapidement sur ses bords.
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5.2 Interactions sol/lumiére : le design comme vecteur d’'innovation

Qu'est-ce que le design ? Le verbe anglais « to design» se traduit en francais par
« concevoir ». Mais si I'on considére la définition de la conception telle qu’elle est donnée par
I’AFNOR [150], il est frappant de constater qu’elle est extrémement restrictive par rapport aux
apports et aux ambitions du design aujourd’hui : « La conception est 'activité créatrice qui,
partant des besoins exprimés et des connaissances existantes aboutit a la définition d’'un
produit satisfaisant ces besoins et industriellement réalisable ». Le design est un terme
difficilement définissable dans sa globalité. Les acceptions sont nombreuses et varient selon
les époques (Bauhaus, post-modernisme), les pays et les types de milieux dans lesquels le
design est employé (industrie, art, création). Cette premiére partie n’a pas pour objectif de
donner une définition universelle du design, mais elle vise plutét a décrire, dans le cadre du
travail de theése, le processus de réflexion et de conception par le design qui a été mis en place
a 'Ensad. L’'approche vise a placer le design trés en amont du processus de conception, de
facon a ce que notre équipe pluridisciplinaire soit force de propositions par rapport a un
probléme ou une thématique donnée. La thématique en lien avec le travail de thése concerne
les interactions entre le revétement de sol et la lumiére dans les espaces habités. Cette
approche s’accorde tout a fait avec les travaux de M. Vervaeke [151], qui affirme que de plus
en plus d’entreprises aujourd’hui considérent le design bien au-dela du style et de I'habillage
traditionnel en formes et couleurs d’objets déja congus techniquement. Notre approche de la
conception par le design est donc fondamentalement différente d’'une vision purement

stylistique (Fig. 5.10).

Fig. 5.10 - Exemple de vision purement stylistique du design par L.Oberascher [152]
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5.2.1 Une approche singuliére par le design : la réflexion sur I'usage

Il s’agit d’abord de montrer, a travers la présentation des trois différentes phases qui la
constituent, en quoi notre approche centrée sur l'usage est singuliére par rapport a deux
modeéles bien connus de conception: le modeéle traditionnel de conception réglée (ou
conception systématique) formalisé en 1977 [153] qui a trés largement contribué au
développement des sociétés industrialisées au XXéme siecle [154], et le modéle émergent de
design-thinking initié par les fondateurs de I'entreprise américaine IDEO dans la Silicon
Valley dont I'expansion a débuté a la fin des années 1990 [155]. D’autres travaux antérieurs
au modele d’IDEO, initiés par Millot et Tallon de I'Ecole d’'Ulm [156], abordaient I'analyse de la
valeur d'usage, a travers la dimension symbolique de Il'objet. De nombreux aspects
organisationnels liés au processus de conception tels que la gestion des ressources matérielles
et humaines, la mesure de la performance et la logique d’industrialisation ne sont pas pris en
considération dans notre approche. La comparaison avec les deux méthodes connues se situe
davantage au niveau du raisonnement de conception, de la génération du concept a

I’émergence du prototype.

5.2.1.1 Phase de divergence : état de l'art

L'approche de la problématique d’interactions entre revétement de sol et lumiére
débute par un état de I'art qui doit rassembler des projets, des réalisations, des produits ou
des services existants dans des domaines extrémement variés (industrie, art, société) afin de
nourrir la recherche d’idées. Il s’agit a terme de pouvoir faire émerger de cette phase de
divergence des fils directeurs. Nous avons matérialisé cette recherche par une représentation
arborescente des idées et des connaissances sous forme de carte géante. La représentation
arborescente permet la hiérarchisation de différentes catégories, par exemple la perception

(Fig. 5.11a) et les matériaux (Fig. 5.11b), et des mots associés.

Chaque référence de I'existant peut ainsi étre mise en relation avec une ou plusieurs sous-
catégories. L'emploi de post-it permet la mobilité des idées et I'enrichissement continu de la
carte. L'avantage de ce mode de représentation tient plus aux possibilités d’établir des
connexions entre les idées issues de différentes catégories qu’'aux idées elles-mémes. Ce sont
ces connexions qui permettent d’identifier des fils directeurs permettant ensuite de

converger vers un concept.
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Fig.5.11 - Etatde I'art : représentation arborescente des idées (travaux DCIP EnsadLab) :
(a), Catégorie des perceptions ; (b), Catégorie des matériaux

Cette maniére de débuter le raisonnement de conception est tout a fait différente de
I'enchainement séquentiel caractéristique de la conception réglée [154]. Dans cette méthode,
la phase de définition fonctionnelle de I'objet (ou service) précéde a toute étape du
raisonnement systématique. Elle s’accompagne d’outils bien connus des ingénieurs tels que le
cahier des charges et 'analyse fonctionnelle. Nous n’avons pas utilisé ces outils pour définir
les différentes fonctions de notre produit de revétement de sol. Ils sont en effet inadaptés a la
caractérisation d’'un objet inconnu. Cette phase de divergence s’inscrit plutét dans un
processus de design-thinking avec lequel elle partage de nombreux points communs. Les
outils de représentation (carte, post-it, catégories des idées, ...) peuvent étre différents, et, si
le design-thinking insiste sur la nécessité des connexions entre idées issues de I'existant
[155], la méthode ne donne pas, a notre connaissance, de précisions quant aux outils du

raisonnement : a chacun d’employer les siens propres.

5.2.1.2 Phase de convergence : interactions matériaux de sol/lumiéres

Il est nécessaire a un stade avancé de la phase de divergence, de converger vers
plusieurs concepts, qui vont étre développés puis testés. Différentes voies ont été envisagées
puis explorées. Afin de clarifier le propos, nous n’aborderons que la piste menant a la solution
de revétement de sol qui a été présentée et testée en section 5.1. L'exploration de voies
alternatives demeure néanmoins nécessaire dans notre approche design, méme lorsque
I'approfondissement d’'un concept méne a une impasse (technique, financiére, fonctionnelle,
identitaire). Elle permet en effet de capitaliser des connaissances et des concepts nouveaux.
La conception réglée ne permet pas d’envisager I'exploration de voies alternatives, considérée

comme divagation voire comme gaspillage de temps et de ressources [154].

\204



5.2 Interactions sol / lumiére : le design comme vecteur d’innovation
S
-

Procéder par hybridation [157] est une maniére possible d’envisager les connexions entre
idées ou catégories afin de converger vers des concepts. Nous avons mis en pratique cette
méthode lors d’'un workshop mené par des chercheurs du département MediaLab du MIT et
organisé par 'Ensad. L’hybridation permet de construire, par I'association de l'imaginaire de
I'utilisateur a la connexion entre idées fortes, I'identité d’'un objet ou service nouveau, ce qui
créé de la valeur pour le concept.

Concernant notre problématique d'interactions lumiéres et revétement de sol, nous
proposons, a partir de la carte, d’hybrider la couleur (référant a la catégorie des perceptions)
avec la modularité, notion apparue fréquemment parmi les exemples rassemblés dans I'état
de I'art. Il s’agit de modularité choisie. D’ot la traduction sous forme de I'hybridation entre le
caméléon, qui symbolise la capacité de moduler la couleur, et I'interrupteur, qui matérialise
I'acte de commande (Fig. 5.12). Le concept repose alors sur un revétement de sol dont on peut

choisir la couleur, voire le motif (Fig. 5.12).

Fig.5.12 - Génération d’'un concept de revétement de sol par hybridation
d’idées de I'état de I'art (illustration : A. Aublet, EnsadlLab DCIP)

En conception réglée, la phase de convergence est guidée par l'optimisation du critére
Qualité-Cofit-Délai utilisant un minimum de ressources nouvelles [154]. Certes, ce critére
prend en compte des parametres supplémentaires liés a I'industrialisation et a la gestion des
ressources de conception, que nous ne traitons pas dans notre approche par le design. Il
s’applique cependant dés le début de la phase de conception, qui correspond grossiérement a

I'établissement du cahier des charges et de I'analyse fonctionnelle. La convergence serait donc
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fortement liée aux contraintes définies par le cahier des charges. C'est en effet une maniére
d’aborder le probléme de la définition d’'un produit. Mais cette méthode ne passe pas par une
approche conceptuelle telle que nous I'avons menée, et de fait, ne peut-étre adaptée a la
recherche d’'un produit dont I'identité est nouvelle et donc inconnue. Cette identité doit

d’abord étre définie par la relation de I'objet a ses utilisateurs multiples (section 5.2.1.3).

Si le design-thinking insiste sur I'importance d'une phase de divergence qui peut étre menée
assez librement, la formalisation de concepts s’accompagne nécessairement d'une réflexion
sur les pratiques des usagers [155]. C’est ce que nous avons mené en paralléle, afin de valider,
par la prise en compte de I'expérience de I'utilisateur, la pertinence du concept proposé. Ce
concept, oui mais pour quel usage ? Quelles sont les interactions possibles de I'objet avec ses

usagers ? En quoi le concept induit-il des usages nouveaux ?

5.2.1.3 Quelle expérience des produits dérivés du concept ?

La chaise « knotted chair» de Marcel Wanders (Fig. 5.13a) et la montre RMO027 de
Richard Mille (Fig. 5.13b) sont deux exemples de design qui montrent que I'expérience de
déplacer la chaise ou de porter une montre mécanique dépassent largement la simple
question de forme ou de style. A moins de 2 kg pour I'une et de 20 g pour 'autre, ce sont les
expériences fortes de « s’asseoir sur l'air » et « pratiquer un sport extréme avec une montre
mécanique » qui créent la valeur des produits. Adopter une approche fortement liée a I'usage

permet d’éviter I'écueil des concepts inféconds.

(b)
Fig. 5.13 - Design reposant sur une expérience forte des objets
(a), Knotted chair [158] ; (b), Calibre RM027 [159]
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Nous pensons que cette approche peut étre guidée d'une part par une analyse de I'état de
I'art, qui permet d’identifier, a travers les objets et services rassemblés, I'émergence de
comportements nouveaux (mobilité, éco-responsabilité, ...) facilités par l'usage des
technologies qui constituent ces objets. Elle peut étre guidée, d’autre part, par I'observation,
voire I'empathie, qui jouent certainement un réle encore plus important. Car c’est bien
I’humain et non pas la technologie en soi qui est au cceur de la question. Un sol technologique
« qui change de couleur a la demande » est donc un concept mal défini, trop centré d’abord
sur la technologie, et qui mérite d’étre approfondi par une réflexion sur I'expérience de ce
sol : pourquoi ce concept ? Les comportements réels des usagers nous renseignent davantage
que les besoins qu'ils peuvent formuler, pour arriver a concevoir de nouvelles typologies de
sol. En outre, il est essentiel de considérer tous les usagers qui interagissent avec I'objet, pas

seulement I'utilisateur « final » qui apparait évident.

Dans le cas de notre revétement de sol destiné par exemple a un lounge d’hotel, il s’agit de
considérer a la fois I'expérience du client de I'h6tel mais aussi celle du serveur voire celle du
directeur de I'hotel. Si le concept proposé accroit le bien-étre du client, cette amélioration ne
doit pas se faire au détriment du confort et de I'efficacité de travail de 'employé. Le choix des
couleurs et des motifs par exemple devra prendre cet aspect en considération.

Nous avons observé que les usagers adaptent trés souvent 'ambiance lumineuse d’'un espace
en fonction de leurs actions (manger, dormir, se reposer, accueillir, travailler). Nous affinons
alors notre concept de maniére a ce que le sol puisse accompagner ces actions, en harmonie
avec la lumiére. Le concept de « sol participatif a I'|ambiance lumineuse d'un espace » permet
toujours la variabilité d’aspect mais en corrélation avec un usage du lieu. Le sol s’accorde alors
a la lumiére pour renforcer I'ambiance percue du lieu, propice au repos ou a l'accueil par
exemple dans le cas d’'une chambre d’hétel. Il faudra donc envisager, dans la section suivante,
une solution technique ou technologique permettant de moduler I'aspect, la couleur du sol et

de I'accorder a la lumiére.

Le choix de la solution technique définitive n’est cependant pas nécessaire pour valider en
amont le concept. Nous avons utilisé différents outils, tels que les scénarios d'usage (story-
telling) par le dessin ou la vidéo, permettant de mettre en situation les usagers et I'objet.
Indépendamment de Ila solution technique et des contraintes de faisabilité et
d’industrialisation, il importe également de visualiser les effets proposés par notre concept. La
boite a lumiéres permet ainsi, a échelle humaine, I'expérience d'un sol qui s’accorde a la
lumiére. Les expositions organisées réguliérement par I'’équipe pour le partenaire industriel
entrent dans cette phase de visualisation a échelle humaine. La visualisation des effets

constitue une étape incontournable de validation du concept.
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Contrairement a une approche par l'usage qui permet d’aborder I'inconnu, la définition du
produit par contraintes et fonctionnalités en conception réglée ameéne davantage a
I'innovation incrémentale, c’est-a-dire l'innovation par amélioration d'un produit déja
existant. Les fonctions a introduire sont issues du besoin des marchés identifiés par le
marketing [154] alors que le design observe les comportements des usagers, les repense par
rapport a l'existant, et propose des objets pouvant induire de nouveaux comportements.
Notre concept de revétement de sol n'implique pas nécessairement de comportements
nouveaux, méme si l'interaction de I'usager avec le matériau changeant est en soi une facon
nouvelle de considérer le rapport de I'usager au sol. Il renforce plutdt, avec la lumiére, la
cohérence d’un espace par rapport a une action.

Nous avons cependant envisagé une perspective d’application permettant au sol de
communiquer un message lors de la modification de I'ambiance lumineuse. Le sol
communicant peut alors permettre d’'inciter I'usager a adopter une attitude spécifique par
rapport au lieu (I'inviter au silence par I'apparition d’'un pictogramme par exemple). Dés lors
que I'objet devient « intelligent », il est préférable d’inciter que d’obliger I'utilisateur a adopter
une certaine conduite, sauf dans le cas ou sa sécurité peut étre en jeu. C'est cette différence
essentielle que souligne Morosov [160] entre les « bons » et les « mauvais » objets intelligents.
Notre concept de sol communicant par le changement de lumiére s’inscrit plutét dans un
rapport de « smart power » pour guider 'usager et non pas le contraindre. Dans la section
suivante, nous introduirons la solution technique retenue pour matérialiser le concept de sol

participatif a 'ambiance lumineuse.

5.2.2 Lerevétement a changement chromatique : un produit innovant ?

Si la démarche décrite en section 5.2.1 a permis d’affiner le concept, c’est bien le
croisement avec les résultats de thése qui a révélé le type de solution technique adapté a
notre probléme. Le couplage adéquat entre types de pigments et types de sources de lumiére
permet en effet d’obtenir des variations de couleur marquées en fonction de I'ambiance
lumineuse. Cette solution technique présente les avantages supplémentaires d’étre autonome
en énergie et de ne pas poser de problémes de connectique lors de la pose. Nous donnons
deux exemples de prototype (Fig. 5.14) qui permettent la variabilité de couleurs et de motifs
(Fig. 5.15). Cette solution correspond plus au concept design (section 5.2.1) que les exemples
de matériaux de la Fig. 5.5 qui ne correspondent a aucun usage, mais permettent la validation
des effets a plus grande échelle (section 5.1.2).

La solution présentée, plus radicale du point de vue de I'application, utilise la lumiére blanche

et trois sources de lumiére colorée (rouge, vert, bleu). Chaque motif a été étudié en fonction
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d’'une ambiance : dynamisant en lumiére rouge (trame large en Fig. 5.15a, motif panthére en
Fig. 5.15d) accueillant en lumiére verte (trame avec rondeurs en Fig. 5.15b, peau type reptile
en Fig. 5.15e) et apaisé en lumiére bleue (petits éléments géométriques en Fig. 5.15c, motif
zébré ondulant en Fig. 5.15f). L'état neutre en lumiere blanche a plutdt une simple vocation
décorative. Le principe de matériau a changement chromatique peut s’appliquer a d’autres
couples sources/pigments que ceux que nous avons étudiés, d’ou la portée de nos travaux du

point de vue design.

Fig. 5.14 - Prototypes de matériaux de sol participatif a I'ambiance lumineuse
(observés en lumiére blanche) : (a), Origami ; (b), Safari

(a) (b) ()

(d) (e) (f)

Fig. 5.15 - Prototype de matériaux de sol participatif a 'ambiance lumineuse
(observés en lumieres RVB) : (a),(b),(c), Origami ; (d),(e),(f), Safari
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Au vu des prototypes présentés, 'objectif de cette partie est de questionner I'aspect innovant
du revétement de sol que nous proposons. Il faut d’abord s’interroger sur ce qu’est
I'innovation. Pourquoi dit-on d’'un produit qu'il est innovant ? De trés nombreuses définitions
du terme « innovation » peuvent étre rencontrées dans la littérature, et elles varient selon les
auteurs et le contexte dans lequel I'innovation est envisagée. Ce travail ne traite pas de
I'innovation en soi, mais du design d’'un matériau original. Aussi ne retiendrons-nous que
deux définitions de l'innovation nécessaires pour traiter la problématique posée en

introduction du Chapitre 5 :

& Les définitions traditionnelles en économie [154] distinguent la phase de créativité,
celle de I'invention et celle de I'innovation. La premiére crée de la nouveauté alors
que la seconde vise a transformer la nouveauté en un produit ou un service.
L'innovation consiste finalement a trouver un marché qui adopte I'invention.

& La définition de Geoffrey C. Nicholson [161] est davantage orientée par rapport a la
gestion d’entreprise et de ses ressources : « La R&D (Recherche et Développement) est
la conversion de I'investissement financier en savoirs. L'innovation est la conversion
des savoirs en bénéfices ». La notion de retour sur investissement est donc fortement
associée a I'innovation dans cette définition. La réaction du marché vis-a-vis du

produit ou du service est donc essentielle.

Ces deux définitions différent sensiblement par les connotations du mot «innovation »
qu’'elles proposent et par leur formulation. Elles s’accordent cependant sur le fait que
I'innovation est reconnue lorsqu’un marché clairement identifié adopte finalement le produit
ou le service, c’'est-a-dire des lors que le produit créé de la valeur. On ne parlerait alors
d’innovation que dans le cas d'un produit déja concu et dont I'impact sur les marchés a déja
été évalué quantitativement. Discuter du caractére innovant de notre revétement de sol
semble donc prématuré dans notre approche par la science et le design.

Aborder la problématique en questionnant les usages permet cependant de proposer un
concept et un prototype de revétement de sol nouveaux. Nous expliquerons dans la partie
suivante les raisons pour lesquelles nous pensons que notre démarche a permis de faire

émerger une invention originale, qui peut conduire potentiellement a une innovation.

5.2.3 En quoi notre approche design favorise-t-elle I'inventivité ?

Comme synthése de la réponse a la problématique posée en introduction de chapitre,
nous avons identifié trois points essentiels permettant de comprendre en quoi notre

démarche originale a permis de conduire a la conception d’'un revétement de sol nouveau.
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Nous analyserons successivement chacun des facteurs suivants : I'extension du champ des
connaissances, le changement de point de vue, puis le positionnement du design dans le

processus de conception.

Le travail collaboratif d’'une équipe multidisciplinaire entre les travaux de thése au
Cemef et les travaux de recherche a I'Ensad a contribué a étendre le champ des connaissances
de I'équipe. Les savoirs et observations scientifiques issus du travail de thése c6toyant les
références des designers ont enrichi la phase d’inspiration au commencement du processus
de conception. L'état de I'art est, de fait, abordé de maniére plus compléte : la diversité des
profils favorise les échanges sur des sujets plus larges. La mise en commun des connaissances
a notamment permis de partager des informations liées au métamérisme, phénoméne bien
connu dans la littérature scientifique [119], que nous avons analysé en Chapitre 4 pour une
gamme de pigments et deux sources lumineuses (halogéne et LED blanche). Ce phénomeéne
est habituellement considéré comme un probléme de maitrise dans la reproduction de la
couleur, probléme qui doit étre circonscrit par des méthodes quantitatives telles que les
ellipses de Mac Adam (Fig. 5.16). Ces ellipses caractérisent les régions de I'espace CIE-Yxy
(section 2.2.1) au sein desquelles la variation chromatique du matériau est tolérée car non
perceptible par I'observateur humain. De nombreuses études colorimétriques montrent que
cette méthode est employée aussi bien dans l'industrie textile que dans I'impression sur
papier, ou en plasturgie [123]. Elles considérent systématiquement la variation de couleur

avec la source lumineuse comme un défaut qui doit étre controlé et minimisé.

0.9

0.8

00 01 02 03 04 05 06 07 08
X

Fig. 5.16 - Ellipses de MacAdam agrandies (x 10) dans I'espace CIE-Yxy 1931 [162]
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Dés lors, une approche transversale sur la problématique de la couleur apporte un
changement de point de vue et pose la question suivante : comment le résultat scientifique
de thése peut-il étre considéré dans une approche design ? Le design intervient dans notre cas
pour transformer les phénomeénes ou les objets vus habituellement comme inconvénients en
opportunités de développement. Nous avons alors envisagé la question des interactions
matériaux/lumiéres sous l'angle du « métamérisme positif». Cette vision nouvelle est
bénéfique pour I'étape de conceptualisation et peut étre tout a fait transposable a d’autres
problémes (bois qui se dilate sous atmosphére humide, par exemple). La vision transversale
par le design utilise un principe mis en lumiére dans le travail de thése pour en faire un
produit potentiellement innovant. La force du design de notre matériau repose sur le
couplage pigment/source qui offre une grande diversité de couleurs et de motifs. Le
revétement de sol peut donc étre facilement décliné, sans investissement supplémentaire, en

de nombreuses gammes en fonction de I'usage envisagé.

Finalement, c’est bien le positionnement du design en amont du processus de
conception qui favorise lI'inventivité. Notre démarche collaborative de thése et de design n’est
pas directement comparable a une structure industrielle. De fait, nous n’avons pas pris en
considération le role du marketing. Cela donne ainsi une plus grande liberté d’exploration des
espaces de conception, le marketing permettant, in fine, de valider ou pas le lancement du
nouveau produit. Nous avons pu positionner le design (au sens large, avec la recherche
scientifique) comme pilote de la conception, et non pas comme réponse a une stratégie dictée
par I'analyse des besoins et des contraintes des marchés. Cette approche n’est pas du tout
envisageable dans le modéle de conception systématique [154]. La définition donnée par
I’AFNOR [150] place d’ailleurs le marketing en position trés forte par rapport aux activités
liées au design. Nous pensons, a l'issue de ces travaux qui ont conduit a 'obtention d’un
brevet [163], que le design et la recherche scientifique peuvent étre force de proposition en
repensant le produit par rapport a son identité et a ses usages. Le travail collaboratif permet
alors d’explorer I'inconnu et de proposer des concepts au potentiel innovant plus fort que
ceux répondant a des besoins existants déja formulés. L'approche de la recherche par le
design ne repose pas sur une méthode systématique. Elle correspond davantage a un état
d’esprit inter-disciplinaire, en relation avec des problématiques sociétales, et a un point de
vue sur la conception des objets et notamment sur les premiéres phases liées a la définition

des concepts.
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5.3 Conclusions

& Sinous avons essayé de décrire de maniére logique notre approche de conception par
le design dans le cadre de ce travail de thése, ce serait une erreur de croire que la seule
imbrication selon un ordre parfaitement défini des différentes phases de la démarche
suffirait a aboutir a des résultats innovants. L'approche design conserve malgré tout
une part empirique propre au déroulement de chaque projet. Si la thése scientifique a
contribué au choix et a l'affinage de la solution technique, I'état de I'art sur les
phénomeénes de métamérisme a permis aussi de générer le concept. L'association des
approches design et scientifique n’est pas un simple processus linéaire. Des retours
existent parfois, comme dans toute méthode exploratoire ou se chevauchent
inspiration, conceptualisation et réalisation (maquettes, prototypes). L'approche de la
recherche par le design doit néanmoins inclure des éléments qui sont nécessaires de
notre point de vue: une équipe pluridisciplinaire, un état de I'art diversifié, une

investigation large des usages possibles de I'objet, et des outils de visualisation des effets.

& La construction de la boite a lumiéres est I'un des outils de visualisation qui nous a
permis, par immersion, de voir que I'expérience du prototype de sol proposé était
positive et offrait une forte valeur ajoutée au revétement traditionnel. Cette boite a
également permis de valider techniquement les effets de changement de couleur mis
en évidence et expliqués dans le Chapitre 4. Il ressort de I'analyse qualitative, avec
plusieurs observateurs, que le changement de couleur du revétement observé a I'ceil
nu est moins marqué que lorsqu’il est quantifié par un capteur calibré (GSC au
Chapitre 4, appareil photo au Chapitre 5). Nous avons montré que l'utilisation de
motifs permet de renforcer I'impression de changement de couleur, en méme temps
qu'elle enrichit les usages du matériau : motif invitant au repos, motif énergisant,
motif communiquant une information (perspective d’application envisagée par

rapport aux résultats de thése, mais aucun prototype n’a été fabriqué a ce stade).

& La palette de couleurs caractérisée dans le cadre de cette thése est relativement
restreinte pour envisager des usages multiples, et pour associer convenablement
motifs et couleurs. L'utilisation de cinq pigments a cependant permis d’expliquer en
quoi le travail de thése a constitué un apport au design de matériau potentiellement
innovant. Trois de ces pigments (rouge, jaune et violet) ont méme conduit a des

résultats tout a fait surprenant en termes de changement d’aspect percu des

prototypes
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CONCLUSION GENERALE - PERSPECTIVES

Ce travail de thése visait a comprendre les phénomeénes d’interactions entre les
revétements de sol et la lumiére, a partir d'une structure simplifiée de revétement
monocouche polymeére chargé. Il s’agissait ensuite, par la maitrise des effets, de proposer une
application possible des résultats de thése a travers le prisme d’'une approche de recherche
par le design. La problématique de la couleur des matériaux dans un environnement
lumineux a soulevé de nombreuses questions auxquelles les différents chapitres ont tenté de

répondre, sur la base d’un travail principalement expérimental.

& Ces matériaux, utilisés par l'industriel, n'ont pas été étudiés en détail, a notre
connaissance, du point de vue optique et colorimétrique dans la littérature. Le chapitre 1
a permis de déterminer les propriétés des constituants, ou de les vérifier par rapport aux
indications des fabricants, par des méthodes relativement classiques de caractérisation
de matériaux (DRX, MEB, MOT, réfractométrie). L’analyse rhéologique du comportement
des deux polymeéres PE et PVC dans le procédé de calandrage a montré que la viscosité est
un parameétre de premier ordre qui conditionne la production de films calandrés de belle

qualité (aspect présentant peu de défauts) et d’épaisseur constante.

& Nous avons ensuite étudié les propriétés colorimétriques de volume des deux polymeres
chargés. L'utilisation de charges de faible absorption dans les polymeéres quasi-
transparents a montré le role essentiel de la matrice polymeére par rapport a la couleur. La
transposition d’'une formulation PVC existante vers une nouvelle matrice PE n’est donc
pas possible, par le couplage fort qui lie la luminance a la chrominance. L'étude par
microscopie optique en transmission des intensités des trois composantes de couleur
RVB a permis de comprendre que la différence de couleur entre les deux matrices
s’explique localement au niveau d’une particule. Ce sont les écarts d’indices de réfraction
entre les particules et la matrice, couplés aux effets de I'absorption, qui interviennent au
premier ordre dans la maitrise de la couleur. En raison de ses causes locales, la couleur
dépend donc trés fortement de la concentration volumique des pigments. L'analyse
spectrale et angulaire de la couleur en volume a ainsi permis de montrer I'existence d’un
régime de diffusion multiple, qui apparait dés 1% vol. (resp. 2%) dans le cas des PE (resp.
PVC) chargés en kaolin. La modélisation de la diffusion, trés complexe a appréhender
notamment pour des particules de morphologies polyédrique ou lamellaire, n’a pas été

abordée.
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L’étude expérimentale des matériaux grainés a montré que la diffusion de surface joue un
role important sur la couleur, et notamment sur la luminance, en fonction de I'angle
d’observation. La distribution angulaire des pentes des rugosités a été identifiée comme
parameétre d’ordre 1. La caractérisation des différentes topographies a révélé que la
distribution des pentes était plus large pour les matériaux grainés que pour les matériaux
seulement calandrés. Nous avons également montré que ces distributions de pentes
dépendaient de la technique de rugosimétrie utilisée, autrement dit, de I'échelle
caractéristique. Cette dépendance a été clairement observée, sur le spectre de rugosité
(PSD), par une différence de pente entre les deux domaines microniques et
submicroniques, respectivement propres aux techniques CSS et AFM.

La thése a proposé un modeéle basé sur I'optique géométrique, permettant de relier la
luminance L* des matériaux avec la distribution des pentes. Ce modéle a permis de
montrer que les différences de luminance entre les matériaux grainés sont sous-estimées
lorsque seules les échelles de rugosités supérieures au micron sont considérées. Les
rugosités submicroniques influencent donc I'aspect. Nous avons également montré
qu’'elles sont responsables des variations de luminance liées a I'orientation du matériau,
mis en forme par deux procédés fortement orientés (calandrage et grainage). Cette
variation est cependant trés faible en comparaison des différences obtenues entre les trois
topographies. La thése a permis de quantifier les variations de luminance obtenues pour
des matériaux de revétement de sol afin de mieux comprendre les interactions entre

échelles de rugosité et propriétés d’aspect.

L’analyse des diffusions de volume (chapitre 2) et de surface (chapitre 3) a été rendue
possible grace a la définition d'une procédure de caractérisation adaptée, a 'aide du GSC.
Elle a cependant été menée a distribution spectrale constante de la source de lumiére. Le
dernier volet de la partie compréhension scientifique a donc porté sur I'influence du
changement de source sur la couleur du matériau. L'analyse d’'une gamme d’échantillons
de plus forte absorption et adaptée a ce type d’étude a montré que I'approche spectrale
de la couleur permet de comprendre ce point. Nous avons d'une part quantifié le
changement de couleur par les paramétres AC* et AE*, et nous I'avons d’autre part évalué

qualitativement par rapport a la perception des couleurs.

Cette double approche a permis de montrer que la corrélation entre mesures L*a*b* et
perception est correcte pour des couleurs peu saturées. Le classement par métamérisme
croissant des matériaux étudiés est en effet identique par les deux méthodes. La

simulation du changement de couleur avec un matériau modeéle a confirmé que les écarts
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entre méthode calculatoire (L*a*b*) et perceptive étaient importants pour les couleurs
saturées.

La recherche du maximum de AC* conduit en effet a des différences de couleur pergues
trés peu marquées. La recommandation principale pour obtenir un matériau fortement
métamere consiste a coupler judicieusement les spectres d’émission des sources et de
réflectance du matériau. Il s’agit, pour résumer, de faire correspondre 'un des maxima
locaux du spectre du matériau avec le maximum du spectre de I'une des sources et, si
possible, avec le minimum de I'autre source et le maximum de réponse du capteur

(perception de I'ceil).

L'approche prospective globale s’intéressant aux « revétements de sol de demain », que
nous avons menée en proche collaboration avec I'axe de recherche DCIP EnsadLab,
s’inscrit dans le dernier objectif des travaux de thése, qui vise a définir et concevoir une
application possible des interactions entre matériaux et lumiéres. Nous avons pris le parti
d’envisager le métamérisme comme un atout a exploiter dans le design du matériau.
Dans cette démarche, les effets quantifiés au chapitre 4 avec les matériaux colorés ont été
validés dans un espace réel que nous avons congu, ol les phénomeénes de réflexion-
diffusion liés a I'environnement apparaissent par rapport a la procédure de
caractérisation locale par GSC. Les changements de couleur sont tout aussi marqués dans
la boite a lumiéres. La perception du changement est d’ailleurs renforcée par la
juxtaposition des couleurs dans un motif, susceptible de créér des phénomeénes
d’induction chromatique.

L'approche de la recherche par le design a permis de faire émerger de I'état de I'art de
nouvelles typologies de sol, dont le concept de « sol participatif a 'ambiance lumineuse »,
qui répond a des usages spécifiques dans les espaces habités (accueillir, se reposer,
travailler, dynamiser). Nous avons insisté sur le role de I'expérience, a la fois pour valider
les effets de changement de couleur, mais aussi pour créer la valeur du concept. Nous
avons dévoilé un exemple de prototype qui fonctionne avec des sources de lumiére
colorées, et qui change radicalement d’aspect en fonction de I'ambiance. Ce travail
collaboratif entre science et design a finalement soulevé la question de l'innovation. Si
I'adoption par un marché semble étre une condition nécessaire a un produit pour étre
innovant, nous avons vu que la conception transversale par une équipe multidisciplinaire
favorise l'inventivité, et potentiellement I'innovation, par la proposition d’usages

nouveaux.
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Chaque partie mériterait certainement d’étre approfondie, mais la problématique de la thése

a volontairement été abordée de maniére trés large afin de proposer une vision originale du

sujet, de la compréhension scientifique de la couleur aux questions de conception par le

design. L'un des enjeux était en effet de parvenir a travailler en synergie avec des designers,

pour en faire émerger des solutions nouvelles. Ces travaux font émerger de nombreuses
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pectives d’approfondissement, aussi bien du point de vue fondamental que des
ications :
Dans une approche de modélisation, on pourrait suggérer I'introduction de modéles de

diffusion de volume simplifiés tels que I'’équation de transfert radiatif a deux flux. Ce
modeéle permet de prédire les écarts de couleur entre polymeéres chargés en pigments de
différentes natures [63], ce qui peut étre intéressant du point de vue applicatif pour
simuler les phénomeénes en limitant les tests expérimentaux. Mais ce modéle n’explique
pas les variations d’aspect en fonction de I'angle d’observation. Les modéles de diffusion
de Mie (particules sphériques) ou d’autres auteurs prenant en compte des morphologies
non-sphériques de particules pourraient constituer un apport intéressant pour la
compréhension de la couleur des polymeéres chargés. Ce sont néanmoins des modéles

calculatoires qui nécessitent un outil numérique adapté pour la résolution des équations.

Introduire un terme prenant en compte la morphologie de la particule permettrait
d’affiner I'approche locale. Une des perspectives de ce travail serait, par exemple, de
considérer sa surface comme un ensemble de facettes, a I'image de ce qui a été abordé en
Chapitre 3 pour le film composite. Puisqu’il est difficile de mesurer la rugosité d’'une
particule isolée, I'hypothése d'une distribution gaussienne des pentes des facettes
permettrait de connaitre en premiére approximation l'intensité transmise a travers la
particule. C'est I'hypothése admise par Schultz [12] pour calculer la transparence de
composites chargés en verre broyé. Modéliser la géométrie des interfaces permettrait de
prendre en compte les angles de réfraction et de réflexion, afin de calculer les intensités

effectivement transmises et captées par I'objectif pour chaque composante de couleur.

Plusieurs perspectives d’amélioration du modeéle de diffusion de surface ont été
suggérées en conclusion de chapitre 3. Elles concernent notamment le calcul de I'indice
de réfraction du polymeére en tenant compte de la présence des charges affleurantes, et

de la dispersion optique dans le visible.

Nous avons observé, notamment pour les matériaux grainés B, que la diffusion de surface
mesurée par GSC variait en fonction de la nature du polymeére et de sa concentration en

pigments. La topographie de ces matériaux a été analysée par rugosimétrie optique. Il
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s'avere qu'elle différe selon le matériau, pour une méme opération de grainage. Ces
résultats n'ont pas été présentés dans le chapitre 3 de thése, traitant uniquement du PE
chargé a 13% de kaolin, mais ils posent la question du transfert de rugosité par le cylindre
graineur lors de la mise en forme des différents polymeéres chargés. C’'est un sujet qui
nécessiterait d'étre approfondi puisqu’il traite de la conformité d’aspect dans la
fabrication des revétements de sol, et souléve une problématique plus fondamentale de

mise en forme de polymeéres chargés.

Tout au long de la thése, le capteur servant a la mesure de couleur a été celui de I'appareil
de mesure (colorimeétre, caméra CCD, capteur du GSC, appareil photo), sauf dans en fin de
premiére partie du chapitre 5, ou les effets ont été validés qualitativement a I'ceil. La
thése ne portait pas sur I'analyse des mécanismes de perception, mais ceci pourrait
apporter un éclairage nouveau a notre travail qui, du point de vue design, s’'intéresse

plutdt a I'aspect visuel percu.

La conception du matériau de revétement proposé, qui repose sur le principe fort de
couplage des spectres source-pigment, ouvre la porte a un ensemble de solutions quasi-
infini. La variété des motifs, des graphismes et de I'agencement des couleurs peuvent étre
considérablement enrichis par rapport aux résultats de nos travaux. D’autres sources de
lumiéres peuvent aussi étre utilisées, mais il faut garder a I'esprit qu’elles doivent étre
associées a un usage spécifique du lieu. Des sources de lumiére trés colorée ne sont pas

adaptées a tout type d’espace.

Il s’agira, dans une approche plutdt sémiologique de la couleur, de définir des gammes
chromatiques adaptées a chaque usage [164]. Si le revétement doit accompagner une
ambiance lumineuse invitant par exemple au repos dans une chambre d’hétel, le
prototype de la Fig. 5.5b ne sera évidemment pas le bienvenu. Nous savons de plus que la
couleur peut modifier la perception de la forme d’'un objet ou d’'un motif : on dit que la
couleur est congruente avec la forme [152]. Dans le processus de reconnaissance d'un
objet, d'un symbole ou d’'un motif lié¢ a la mémoire de I'usager, la couleur est essentielle
et doit nécessairement accompagner la forme [165]. Le choix d’association d’'une gamme
chromatique avec des motifs jouera donc sur la perception du sol et I'ambiance de

I'espace. C'est un point intéressant a développer dans des travaux futurs.

Enfin, I'analyse des interactions entre couleur des polymeéres et lumiéres dans ce travail
de thése peut étre généralisée a d’autres illuminants et d’autres types de matériaux
(revétements des peintures automobile ou du mobilier, plasturgie, horlogerie,

cosmétique, ou encore joaillerie pour poursuivre le réve de Tolkowsky [166]).
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Glossaire

Glossaire

Aberration chromatique

Apochromatique

Biréfringence

Calandrage
Color-matching-functions
Créativité

Conception réglée

Design-thinking

Diffraction de Fresnel

Diffusion incohérente

Diffusion simple

(resp. multiple)
Dimension fractale
Dispersion optique

Droite des pourpres

Filtre Bayer
Fovéa

Grainage mécanique

Guillochage

Induction chromatique

Irisations colorées dues a la dispersion d’'un systéme optique

Se dit d’un objectif dont la focale est corrigée pour 3 ou 4 longueurs

d’onde de la lumiére

Propagation anisotrope de la lumiére dans un milieu
Procédé de mise en forme de films polymeéres

Courbes de sensibilité des cones LMS de I'ceil humain

Phase de création de nouveauté

Processus systématique de conception utilisé par I'industrie

Raisonnement transversal centré sur 'humain capable d’observer,
de rassembler des informations et de proposer des solutions a un

probléme de conception ou d’organisation.
Diffraction d'une onde calculée a proximité de 'objet diffractant

Diffusion qui ne présente pas de corrélation de phase entre les

champs électriques diffusés

Diffusion dans le cas d’'un rayon lumineux diffusé une unique fois

(resp. plusieurs fois) avant de quitter définitivement le milieu
Pente de la droite de régression du spectre des rugosités
Variation de I'indice de réfraction avec la longueur d’onde

Droite fermant I'espace CIE-Yxy et reliant les longueurs d’ondes

dominantes extrémes (400 - 700 nm)
Filtre permettant I'obtention d’'images en couleur
Partie de la rétine de I'ceil sensible a la lumiére d’angle 2°

Procédé de mise en forme de la topographie de surface par transfert

de rugosité d'un cylindre graineur en contact pressant

Technique de gravure traditionnelle des métaux a I'aide d’un tour

manuel utilisée principalement en horlogerie

Perception d’'une couleur modifiée par les couleurs voisines
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Innovation

Intensité cohérente

Invention
Lambertien
Liquide d’'indice
Lumiére diffuse

Luminance ou clarté

Métameére

Plastifiant
Réflexion spéculaire

Saturation

Spectrum locus

Spectre des rugosités

Story-telling

Synthése additive

Synthése soustractive

Température de couleur

proximale d’une source

Turbidité

Uniformité
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Se dit d’'une invention finalement adoptée par un marché

Intensité calculée dans le cas ou les champs électriques diffusés

présentent des corrélations de phas

Transformation de la nouveauté en un produit ou un service

Se dit d’'un matériau diffusant la lumiére de maniére isotrope
Huile minérale non diffusante et non absorbante d’indice connu
Lumiére qui ne se propage pas dans une direction privilégiée

Grandeur des espaces CIE-Yxy et L*a*b caractérisant une couleur du
noir (L* =Y =0) au blanc (L* =Y = 100)

Se dit de deux couleurs qui paraissent identiques sous un illuminant

et différentes sous un autre
Composé organique conférant de la flexibilité aux polymeéres
Réflexion sur un dioptre plan et lisse définie par les lois de Descartes

Degré de pureté d’'une couleur : distance euclidienne au blanc de

référence dans I'espace CIE-XYZ
Lieu des longueurs d’onde dominantes délimitant I'espace CIE-Yxy

Transformée de Fourier de la fonction d’autocorrélation des

hauteurs des rugosités

Matérialisation convaincante de scénarios d'usage par des outils de

représentation tels que le dessin, la BD, la vidéo

Combinaison des couleurs primaires Rouge-Vert-Bleu d’émission

qui donne le blanc et définit les couleurs complémentaires

Combinaison des couleurs secondaires Cyan-Magenta-Jaune

d’absorption qui donne le noir et retrouve les primaires RVB

Température en °K du corps noir qui donnerait la méme

chromaticité dans I'espace CIE-YXy que celle de la source

Diffusion de lumiére aux grands angles par des particules

responsables de I'aspect flou ou trouble d’un milieu

Propriété de I'espace CIE-L*a*b* de posséder une norme euclidienne

du point de vue de la perception des couleurs
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ANNEXES

A. Détermination de la vitesse maximale de déformation en calandrage par la

méthode des tranches

Données :

Rayon R du 3°™ cylindre = 150 mm

Gap = 0,26 mm

Vitesse U de sortie du film PE = 6 m/min
Vitesse U de sortie du film PVC = 3,3 m/ min

ALY

La vitesse angulaire de la calandre étant supposée constante, le temps écoulé At entre

0, et 0,,, pour tout k entier naturel, est constant et vaut : At =Rd6 /U

& On définit ensuite la suite (x,) a partir de la suite des projections des points d’angle 0,

(en surface du cylindre) : pour tout k entier naturel, x, = R sin(kd6)
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& On en déduit la suite (h,) telle que pour tout k :
h, = R-r, = R(1-sin¢,) = R[ 1 - sin (arccos(x,/R)) |

k

& L'épaisseur de la feuille au point d’abscisse x, est donc (FigA.1): g, =gap+2h,

& On définit alors la vitesse de déformation moyenne comme le rapport de I’élongation

sur le pas de temps At : pour toutk, V, = [(g., - &)/e] | At

EIN
@

Polyéthyléne

PVC

Vitesse de déformation ( /s)

[en)

-2 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0

Ordonnée h (mm)

Fig A.2 - Evolution de la vitesse de déformation en fonction de h

Le tracé des vitesses de déformation moyenne en fonction des h, (liés a la position de la
tranche) montre que le gradient de vitesse augmente progressivement et diminue
brutalement jusqu'a s’annuler trés légerement en amont du point de distance minimale entre
les deux cylindres de la calandre. Dans cette région, la composante d’élongation est
dominante. Nous définissons la vitesse de déformation en Fig A.2 comme le maximum de
cette vitesse, soit :

- Vitesse de déformation pour le PE = 15,6 5"

- Vitesse de déformation pour le PVC=8,7 s
Remarque :
Cette méthode est basée uniquement sur des considérations géométriques et ne prend pas en
compte la recirculation ou le cisaillement. Le but de ce calcul est seulement d’obtenir un ordre

de grandeur de cette vitesse de déformation correspondant a la mise en forme du PE et du

PVC pour pouvoir ensuite les comparer.
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B. Dessin technique du systéme de double collimation
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C. Variations de chrominance a* et b* du blanc de référence

35

25

0.5

0 - >
jﬂ" T 30 40 50 60
-0.5

Angle d'observation (°)

—incidence 0°
—incidence 5°
—incidence 10°
incidence 15°
incidence 20°
incidence 25°
incidence 30°
incidence 35°
—incidence 40°
—incidence 45°
—incidence 50°
—incidence 55°

—incidence 60°

Fig C.1 - Variation de la coordonnée de chrominance a* du blanc de référence
en fonction de I'angle d’observation pour différentes conditions d’incidence

0 10 20 30 40 50 60

Angle d'observation (°)

—incidence 0°
—incidence 5°
—incidence 10°
incidence 15°
incidence 20°
incidence 25°
incidence 30°
——incidence 35°
—incidence 40°
—incidence 45°
—incidence 50°
—incidence 55°

—incidence 60°

Fig C.2 - Variation de la coordonnée de chrominance b* du blanc de référence
en fonction de I'angle d’observation pour différentes conditions d’incidence
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Couleurs de polyméres chargés pour un environnement lumineux -
Application a la recherche par le design de matériau a changement chromatique

RESUME :

La compréhension de la couleur de polyméres chargés, utilisés en revétement de sol pour un environnement
lumineux, peut étre abordée soit par une approche perceptive, soit par une approche optique et spectrale de la
couleur. Sur la base d'un travail principalement expérimental, les travaux de thése explorent cette seconde voie. A
partir de films composites calandrés, nous avons d'abord montré comment les types de polyméres et de pigments,
leur concentration, et la mise en forme de la surface, influencent I'aspect. D'une part, une formulation PVC existante
ne peut étre contretypée par une nouvelle matrice PE, en raison d'un fort couplage entre luminance et chrominance.
Ce sont les écarts d'indices de réfraction aux interfaces entre particules et matrice, couplés aux pertes intrinséques
des pigments, qui interviennent au premier ordre pour expliquer la couleur. D'autre part, trois types de rugosité
controlée induits par grainage ont permis de montrer que toutes les échelles, caractérisées par rugosimétrie
confocale et AFM, influencent la luminance L* des matériaux, mesurée par gonio-spectro-colorimétrie. Le modéle
géométrique proposé a permis de quantifier les variations de L* en fonction de la topographie des matériaux et de
leur orientation. Le role de I'éclairage sur la couleur a été étudié avec une source halogéne et une LED. L’analyse de
matériaux PVC colorés a montré que I'approche spectrale permet de déterminer l'origine du métamérisme et de
rechercher ses effets maximaux, par l'association de méthodes perceptive et quantitative dans I'espace CIE-L*a*b*.
Le couplage des spectres d'émission des illuminants, de réflectance des matériaux, et de réponse de I'observateur
est le principal résultat utilisé pour la conception d'un matériau a changement chromatique. Ces changements sont
caractérisés et validés dans un espace réel, ol intervient la réflexion-diffusion liée a I'environnement. La recherche
par le design a finalement permis de faire émerger de nouvelles typologies de sol, a partir d'un revétement d'aspect
changeant en fonction de I'ambiance lumineuse. Si I'innovation s'accomplit au-dela de la seule réalisation des
prototypes, ceux-ci révélent néanmoins des variations d'aspects marquées pouvant induire de nouveaux usages du
sol dans I'habitat.

MOTS-CLES : Couleur, Polymére, Lumiére, Surface, Recherche par le design, Gonio-spectro-colorimétrie

Colours of filled polymers for a lighting environment -
Application to the research by design of a color-changing material

ABSTRACT :

The colour of filled polymers, used in flooring applications for a given lighting environment, can be dealt either with
a perceptual approach or with an optical and spectral method. This thesis experimentally investigates the second
option. The characterizations of calendered composite films lead to a better understanding about how the types of
polymers and pigments, their volumetric concentration, and surface embossing, influence the visual aspect. On the
one hand, no formulation made from PVC can be matched in colour with a new one made from PE, owing to a
strong relationship between luminance and chrominance. In addition to the internal losses within fillers, the
refractive index mismatch between matrix and fillers do account for chromatic variations amongst the materials.
On the other hand, embossing materials with controlled surface roughness, which is measured by a confocal
scanning system and AFM, proves that the luminance L*, measured by gonio-spectro-colorimetry, depends on all
the roughness scales. Modelling the reflected L* based on geometric laws quantifies the variations in L* depending
on the topography and the scan direction of the material. The influence of lighting on colour has been studied with
a halogen and a LED light sources. The colorimetry of PVC colored materials reveals the need for a spectral approach
in order to determine the origin of metamerism and to enhance its effects, by combining perceptual and
quantitative methods within CIE-L*a*b* space. Matching the emission spectra of the illuminants, the reflectance
spectra of the materials and those of the observer sensitivity, is the main result leading to the design of a new color-
changing material. The color change has been characterized and qualitatively approved in a human-scaled box,
where light reflection and scattering occurs from the walls. New flooring typologies have eventually stemmed from
the research by design, putting forward a material that can tune its pattern with the lighting atmosphere. Making
prototypes does not necessary lead to innovation. However, new ways, new thoughts about flooring in inner spaces
may be brought forth by the strong visual change that has been obtained.

KEYWORDS : Colour, Polymer, Light, Surface, Research by design, Gonio-spectro-colorimetry
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