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Résumés

Résumé :

Les matériaux composites orthotropes en polyester fibre de verre sont d’un grand intérêt dans

les différents domaines industriels contemporain. Ils entrent dans la fabrication des bateaux de

plaisance, ont une place prépondérante dans l’aéronautique, le génie civil (fabrication des

baignoires et autres accessoires sanitaires) et la biomécanique vu leur résistance, leur légèreté et

leur faible couts. Durant leur utilisation et sous l’effet des efforts extérieurs, tels que la chaleur et

les sollicitations mécaniques ces matériaux peuvent subir des changements structuraux pouvant

altérer leurs propriétés tant physique que mécanique. Afin d’éviter et/ou de prévoir ce type de

défaillance, une caractérisation physico-chimique et mécanique de ces matériaux dans leur

milieu d’utilisation s’avère nécessaire. Cela permet de comprendre l’évolution de la

microstructure du matériau et de mettre en évidence ses conséquences sur le comportement

mécanique.

En effet, l’analyse des résultats des différentes méthodes de caractérisation permet la

compréhension des mécanismes de dégradation qui repose essentiellement sur l’évolution de la

structure interne, de sa géométrie, des conditions aux limites et des contraintes externes qui sont

appliquées.

Notre travail repose donc sur une caractérisation physico-chimique et mécaniques de plaques

composites orthotropes en polyester fibre de verre sujettes à un traitement thermique et soumises

à des contraintes mécaniques (flexion trois points). Il nous a été par la suite possible de réaliser

une simulation numérique du comportement mécanique via l’utilisation d’un modèle numérique

réalisé grâce au logiciel ABAQUS. Nous avons développé ce modèle en nous basant sur la

méthode des éléments finis. Ce modèle numérique nous permet de déterminer les contraintes et

les déformations pour tous les n uds d’une plaque orthotrope. Ce dernier s’applique avec succès

pour un matériau non vieilli. Il devient donc envisageable pour des travaux ultérieurs d’étendre

ce modèle à des composites ayant subit un vieillissement.

Cette étude dans son ensemble nous a permis de comprendre la relation qui existe entre les

changements structuraux subit par un matériau composite renforcé à la fibre de verre soumis à un

traitement thermique et sont comportement mécanique.



Résumés

Abstract:

Orthotropic polyester fiberglass composites are of great interest in the various industrial

contemporary fields. They are used for the pleasure boats building, have a prominent place in

aircraft, civil engineering (manufacture of baths and other sanitary accessories) and

biomechanics because of their strength, light weight and low cost. When used and under the

effects of external solicitations, such as heat and mechanical stresses, these materials may

undergo structural changes that may affect either their physical or mechanical properties. In

order to avoid and / or to prevent this type of failure, physicochemical and mechanical

characterization of these materials in their operating environment is required. This allows

understanding the evolution of the material microstructure and to highlight its effects on the

mechanical properties.

Indeed, the analysis of the data provided by different characterization methods enables the

understanding of the degradation mechanisms mainly due to changes of the internal structure,

geometry, boundary conditions and external applied stresses.

This work focuses on the physicochemical and mechanical characterization of orthotropic

composite plates made of polyester fiberglass, subjected to thermal treatment and mechanical

stresses (three points bending). It has been then possible to make a digitalization of the

mechanical behavior via a numerical model done thanks to the ABAQUS software. This model

has been developed by means of the finite element method. It allows the determination of the

stresses and strains for all the nodes of an orthotropic plate. For unaged material this model was

perfectly applied. Also, this opens the way for further works in order to extend this model to

composite material having undergone ageing.

This study was finally very helpful to highlight the relationship existing between the structural

changes undergone by a fiberglass composite material, subjected to a thermal treatment and their

effect on its mechanical properties.
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Introduction générale

Les matériaux composites en polyester renforcés en fibre de verre (PRV) ont des applications

importantes et diverses dans les domaines de la construction, du génie civil en générale, de

l’automobile, de l’aéronautique, de l'industrie mécanique et biomécanique. Leurs propriétés sont

comparables à ceux d'autres matériaux, et ils sont parfois utilisés de manière exclusive dans

certain domaines d’application en raison de leur facilité de transformation en produits finis et

leur poids plus léger comparativement à des matériaux traditionnels tels que l’acier ou la

céramique. En 2010, la production totale des matériaux de PRF en Europe a atteint 1,015 Mt [1].

Les industriels, producteurs de salles de bains et de réservoirs d’eau en particulier font de plus

en plus appels aux composites à matrice organique. Le but étant d’alléger au maximum le

produit réalisé et de diminuer les contraintes des structures qui les supportent. Ces matériaux ont

d’excellentes propriétés mécaniques pour une faible masse volumique, aussi leur faible cout de

revient en font des matériaux commercialement et financièrement très intéressants pour les

industriels. Ils sont cependant exposés durant leur service à de nombreuses sollicitations

environnementales telles que les gradients de température les agressions chimiques, et les

sollicitations mécaniques. Cet ensemble de paramètres, affectent négativement le matériau

pouvant ainsi entrainer des modifications microstructurales qui ont un impact direct sur les

propriétés mécaniques et ou optique (perte de clarté).

Un des facteurs environnemental fréquent dans le cadre de l’utilisation de ce type de matériau

et surtout l’élévation de la température qui peut être dû au cycle diurne et nocturne, exposition

direct au soleil entrainant dans le cas des régions sud une élévation de la température qui peut

dépasser durant la période estivale les 70°C et plus lorsque le matériau est en contact avec des

supports métalliques.

Dans tout les cas la connaissance de l’effet de la température sur la longévité de ce type de

matériau s’impose afin de permettre au concepteur de produits finis de prendre en considération

cet aspect dans leur calcul du dimensionnement et le choix du type de fibre à utiliser et leur

orientation pour le renforcement. La Fibre de verre est le renforcement le plus couramment

utilisé dans la fabrication de matériaux composites à matrices polymères.
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Elle est composé de matières organiques, de polyester thermostable, vinylester, phénoliques et

les résines époxy. Les résines de polyester, qui sont essentiellement bisphénolique et ortho ou

isophtalic, constituent environ 75% de cette matrice [2].

Le composite est en fait la combinaison entre une matrice polymère et des fibres verres

assemblées en plusieurs couches et ce pour avoir un ensemble cohérent ayant des propriétés

mécaniques supérieurs à chacun des éléments pris séparément. Aussi dans sont milieu

d’utilisation de nombreux facteurs tels que les gradients de températures, les contraintes

mécaniques, l’irradiation solaire etc.., sont autant de facteur pouvant nuire à la stabilité du

matériau. Cependant, un des facteurs les plus fréquents dans les différents domaines d’utilisation

du polyester à fibre est la température. En effet, la dégradation qui ce produit lors de l’exposition

thermique du matériau composite « polyester fibre de verre » peuvent conduire à la

décomposition du matériau quant la température est suffisamment élever et si le durée

d’exposition est relativement longue. Dans le cas contraire pour une température non excessive

ou un temps d’exposition réduit, le composite conserve sa structure et peut assurer son service.

L’étude de la dégradation thermique des composites à matrice polyester et donc d’une grande

importance pour l’industrie des produits exposés aux températures élevés (baignoire de salle de

bains et réservoir d’eau chaude de Hammam etc..).

Aussi, avons-nous choisis d’étudier l’effet du vieillissement thermique sur les propriétés

physiques chimiques et mécaniques des composites polyesters fibre de verre. L'évaluation de la

résistance d’un polymère renforcée à la fibre (FRP) à une sollicitation thermiques pour des

températures plus au moins élevés et pour une durée de vieillissement donnée, permet d’évaluer

la résistance du composite à de telles contraintes et de mettre en évidences les modifications

physico-chimiques et mécanique subit par la matrice et son renforcement [8].

L’objectif de l’étude présentée dans cette thèse est de déterminer le changement des paramètres

du matériau composite (Module longitudinale E, déformation, contrainte, L’enthalpie,…..), et de

tenter d’expliquer les différents mécanismes associés à la dégradation de ces caractéristiques

mécaniques et de propriétés thermo-physiques telles que la masse ou la densité spécifique la

capacité thermique et la conductivité thermique. Le suivi du processus de vieillissement à

différentes températures et temps (séparation de l’interface fibre-matrice, pontage et pull-out des

fibres), est aussi interprété dans cette étude. Ceci sera applicable pour le composite polyester

renforcé par des fibres de verre tissé en taffetas à différentes directions des fibres (tissu, mat,

fibres coupées). Le Travail expérimental et la modélisation on été menées pour caractériser la

l’influence de la température sur les propriétés des matériaux composites et le changement
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thermo-physiques à différentes étapes [1]. (Par exemple au-dessous et au-dessus de la

température de transition vitreuse (Tg) et la température décomposition (Td)). Le changement de

masse lorsque la température augmente peuvent être obtenus par analyse thermique

gravimétrique (TGA), dans lequel la masse de l'échantillon est surveillée contre le temps et la

température à un niveau constant de la vitesse de chauffage.

- Dans le premier chapitre composé de trois parties, l’accent sera mise sur l’aspect

théorique sur le comportement du polymère soumis à une haute température puis une

bibliographie sur les caractéristiques préliminaires de lé résine polyester insaturée à

l’états liquide , et la troisième partie sera consacrer à la présentation des matériaux

composite de matrice thermodurcissable , et le composite polyester fibre de verre en

particulier , et sont utilisation dans les différentes industries .

- Dans le deuxième chapitre, on le consacre au mode d’élaboration des stratifier, à la

procédure de la sollicitation thermique aussi, Réponses thermiques et à la préparation des

essais mécaniques et chimiques de la caractérisation du matériau.

- Troisième chapitre est consacrer à la caractérisation du matériau vieilli et non vieilli, soit

par des essais mécaniques chimiques et par le changement de la microstructure du

matériau après vieillissement thermique par le microscope à balayage MEB.

- Le quatrième chapitre c’est pour la création du modèle géométrique et la simulation

numérique de l’essai de traction et de la flexion 3 points de nos essais sur le matériau en

utilisant la méthode des éléments finis par le logiciel Abaqus, et l’analyse d’images faite

par le logiciel 7D et faire une validation avec les essais expérimentaux.

- En fin une conclusion générale qui nous permis de conclure l’effet de la haute

température sur le composite, et décrypter les résultats obtenue par ce travail.

Mots-clés:

Composites polyester fibre de verre ; propriétés thermophysiques ; Propriétés

thermomécanique ; Réponses thermiques; réponses mécaniques ; Logiciel de simulation

Abaqus; la modélisation; le microscope à balayage MEB; méthode des éléments finis.
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Introdu ction

A u jou rd 'hu i,les maté riau x composites sontcompé titifs d ans plu sieu rs gé nies applications,en

raison d e leu rhau te ré sistance spé cifiqu e etrigid ité parrapportà leu rs poid s,d e leu rs bonnes

proprié té s statiqu es et d ynamiqu es, bonne ré sistance à la corrosion et leu rs fabrications

simplifié es. D ans ce contexte, ces matières sont exposé es à d iffé rentes cond itions d e

l'environnement,qu iaffectent consid é rablement leu rs proprié té s mé caniqu es.En termes d e

vieillissement,lad é grad ation irré versibles d es maté riau x etles mod ifications chimiqu es peu vent

être trou vé es d é tente à l'oxyd ation d e lamatière d es matrices,etau d é collementfibre /matrice

qu iprovoqu e d es fissu res [1,2] .

Un maté riau composite peu têtre d é finid 'u ne manière gé né rale comme l'assemblage d e d eu x ou

plu sieu rs maté riau x,l'assemblage finalayant d es proprié té s su pé rieu res au x proprié té s d es

maté riau x constitu tifs.O n appelle maintenantd e façon cou rante " maté riau x composites" d es

arrangements d e fibres,les renforts qu isontnoyé s d ans u ne matrice d ontlaré sistance mé caniqu e

estbeau cou p plu s faible.L a matrice assu re lacohé sion etl'orientation d es fibres,elle permet

é galementd e transmettre les sollicitations au xqu elles sontsou mises les pièces.L es maté riau x

ainsiobtenu s sonttrès hé té rogènes etanisotropes.Ilfau td iffé rencier charges etrenforts.L es

charges,sou s forme d 'é lé ments fragmentaires,d e pou d res ou liqu id e,mod ifientu ne proprié té d e

la matière à laqu elle on l'ajou te (par exemple la tenu e au x chocs,la ré sistance au x UV ,le

comportementau feu … ).L es renforts,sou s forme d e fibres,contribu entu niqu ementà amé liorer

laré sistance mé caniqu e etlarigid ité d e lapièce d ans laqu elle ils sontincorporé s [3] .C ette 1 ère

partie d e ce chapitre illu stre les d iffé rentes mé thod es d e fabrication d es composites en polyesters

renforcé e à lafibre d e verre,etl’effetd e lahau te tempé ratu re su rlad é composition d u maté riau .
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1 P résentation etu tilisation des matériau x composite en fibre de verre

En 2012,le poid s d u marché mond iald es composites s’esté levé à 9,2 millions d e tonnes pou r

u n chiffre d ’affaires (C A ) é valu é à environ 8 1,6 milliard s d ’eu ros.L ’A mé riqu e d u N ord

constitu e 36 % d u C A mond ial,contre 33% pou rl’Eu rope et31 % pou rl’A sie P acifiqu e.A lors

qu ’en volu me,l’A sie P acifiqu e avec près d e 4 millions d e tonnes repré sente 43%,su ivid e

l’A mé riqu e d u N ord avec 35% etl’Eu rope avec 22 %.L a France est le d eu xième marché

eu ropé en,avec u n volu me d e 300 000 tonnes en 2010,d errière l’A llemagne d ontle poid s d u

secteu rd es transports terrestres (train,tram,bu s,camions)etd e l’ind u strie d e l’au tomobile est

très important.L es transports repré sententlaparten volu me laplu s importante avec 32 %,contre

21 % pou rle B TP .A vec 15% d e marché ,le secteu rd e l’é nergie ferme le pod iu m en France.

Selon la D irection gé né rale d e l’ind u strie,d es technologies d e l’information et d es postes

(D igitip)[3] .

L afigu re I-1 nou s pré sente L e marché mond iale d es composites en 2012 .

L afilière d es composites polyesters faitintervenir:

-les fou rnisseu rs d e matières d e base (fibres d e verre,matières plastiqu es,prod u its chimiqu es

varié s tels qu e catalyseu rs… )

-les ind u striels d u tissage d e fibres,les entreprises spé cialisé es d ans les formu les etles semi-

prod u its…

-les transformateu rs qu ié laborentd es é lé ments en composites pou rleu rpropre compte ou pou r

le compte d e d onneu rs d ’ord re,

-les entreprises u tilisatrices.

Figu re I-1 :M arché mond iale d u composite 2012.
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Ilexiste d iffé rentes technologies permettantlaré alisationd e ces applications,etlafigu re I.2.

Illu stre les technologies d e fabrication d es composites en France [4] :

Figu re I-2 :L aventilation d u marché français d es composites parTechnologie.

1.1 Types de mou lages

L aplu partd es procé d é s fontappelà u n mou le.O n d istingu e les technologies en mou le ou vert

d ans les qu els laré sine esten contactavec l’atmosphère etles technologies en mou le fermé d ans

lesqu els la ré sine n’estpas en contactavec l’atmosphère.L es moyens d e mise en u vre d es

ré sines cond u isentà d es é missions plu s ou moins importantes d e particu les molé cu laires.

En figu re I-3 nou s reportons qu elqu es exemples d ’application d es ré sines composites qu i

peu ventêtre u tilisé es pou rlaconfection d e tré mies,d e carrosseries d e voitu res,d e baignoires ou

d e piscines etc...

Figu re I-3:Exemples d es applications d u mou lage en contactd u composite polyesteravec lafibre d e
verre.

1.1.1 L es technologies dites en «mou le ou vert»

O n d istingu e qu atre types d e mou lage :
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L e mou lage au contact:d es fibres d e verre d e d irections alé atoire ou d es tissu s tissé sont

d isposé es d ans u n mou le etimpré gné s d e ré sine accé lé ré e etcatalysé e.L ’impré gnation se faità

l’aid e d ’ou tils approprié s tels qu e rou leau x,pinceau x,pistolets,etc… .L es inclu sions d ’air

d oivent être é liminé es (phase d e d é bu llage ré alisé e avec d es rou leau x) Figu re I-4. L a

polymé risation s’effectu e à u ne tempé ratu re comprise entre 17 et25 °C ou en é tu ve chau ffé e à

50-60 °C [4] .

Figu re I-4 :M ou lage au contact[4].

L e mou lage parprojection simu ltanée :laré sine,l’accé lé rateu r,le catalyseu r etla fibre d e

verre sontprojeté s simu ltané mentsu ru n mou le.L es pistolets u tilisé s sontd e natu res d iverses :à

mé lange interne ou externe,pneu matiqu e ou airales,hau te pression ou basse pression… L a

projection peu têtre robotisé e mais elle estle plu s sou ventmanu elle.L anatu re d es pistolets et

l’ad resse d e l’opé rateu rinflu encentles é missions d e styrène (Figu re I-5).

Figu re I-5:M ou lage parprojectionsimu ltané e [6] .

L e mou lage en continu estu tilisé pou robtenird es prod u its d e très grand e d imension telle qu e

les plaqu es ond u lé es,les panneau x é clairants… Un d é pôtd e gelcoat/ré sine alieu su ru ne feu ille

plastiqu e en mou vement.L e d é pôt d e ré sine catalysé e et ad d itionné e d e tou s les é lé ments

né cessaires se fait par u ne gou lotte d e d é pôt.L a fibre d e verre est é galement d é posé e.

L ’impré gnation se faità l’aid e d e rou leau x é bu lleu rs.L e stratifié estrecou vertd ’u ne au tre feu ille
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plastiqu e d e façon à obtenir u n sand wich etilpasse ensu ite d ans u n fou rd e cu isson chau ffer

entre 60 et100 °C .D es conformateu rs (pou rré aliserd es panneau x ond u lé s parexemple)peu vent

être pré sents d ans le fou r.A lasortie,les plastiqu es sonté liminé s etles pièces d é cou pé es selon

les besoins.L aFigu re I-6 nou s pré sente le procé d é d e fabrication d u composite parce type d e

mou lage.

Figu re I-6 :M ou lage en continu [6] .

L e mou lage par enrou lementfilamentaire estu tilisé pou r la fabrication d e tu bes,tu yau x,

viroles… pard é pose su ru n mou le en rotation au tou rd e sonaxe (mand rin)d ’u n renfortimpré gné

d e ré sine (pré impré gnation ou impré gnation in situ ).C e procé d é estpré senté parlaFigu re I-7 .

Figu re I-7 :M ou lage parenrou lementfilamentaire[6] .

1.1.2 L es technologies dites en «mou le fermé »

Infu sions sou s vide L e V A RI (V acu u m A ssisted Resin Infu sion) consiste à placer le renfort

entre le mou le et u ne membrane é tanche,le poinçon exerçant u ne pression su r l'ensemble

constitu é d u renfortetd e lamembrane (Figu re I-8 ,[6] ).L e vid e estalors faitgrâce à u n ou d es

orifices placé s su rle mou le,lamembrane entraînantle renfort.Une fois le vid e fait,laré sine est

injecté e à faible pression à l'opposé d es orifices d 'é vacu ation et la d é pression aid e à

l'entraînementd e laré sine d ans lapièce.Une fois le vid e totalementremplacé parlaré sine,la

pièce estchau ffé e pou rpolymé risercette ré sine.
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Figu re I-8 :Sché mad e principe d e l'infu sion sou s vid e [6] .

Une variante d e ce procé d é d 'infu sion sou s vid e consiste à placerle renfortentre le mou le etu ne

membrane é tanche mais icic'estle vid e faitentre le film etle mou le qu ientraîne laré sine au sein

d e lapièce qu i,u ne fois impré gné e,estpolymé risé .

Resin Transfer M olding L e procé d é RTM (Resin Transfer M old ing)esté galementtrès u tilisé

pou rlamise en forme d es composites à renforts tissé s [1] .L e renfortestplacé entre u n mou le

(ou matrice)etu n poinçon.C e d erniervientalors embou tirle renfortju squ 'à ce qu 'ilaitpris la

forme d u mou le,le renforté tanté ventu ellementmaintenu par d es serre-flans.L a ré sine est

ensu ite injecté e sou s u ne pression é levé e d ans le renfortavantd 'être polymé risé e.

Figu re I-9 :Etapes d u procé d é RTM (Resin TransferM ou ld ing)[6].

1.2 L es éléments constitu ants les matériau x composites en résines etfibre de

verre

1.2.1 L es matrices en ré sine

L amatrice apou rrôle d e contenirles fibres etrenforts,d e ré partirles contraintes encaissé es,

d ’apporter laré sistance chimiqu e d e lastru ctu re,d ’allé ger lapièce finale,etd onner laforme

d é siré e au prod u it.

O n u tilise actu ellementsu rtou td es ré sines thermod u rcissables (TD )qu e l'on associe à d es fibres

longu es,mais l'emploid e polymères thermoplastiqu es (TP ) renforcé s d e fibres cou rtes se
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d é veloppe fortement.Ilestimportantd e bien situ erles d iffé rences fond amentales d e ces d eu x

types d e matrices.

-L astru ctu re d es TP se pré sente sou s forme d e chaînes liné aires,ilfau tles chau fferpou rles mettre en

forme (les chaînes se ramollissent),les refroid irpou rles figer(les chaînes se raid issent).C ette opé ration

estré versible.

-L astru ctu re TD thermod u rcissable faitinterveniru ne polymé risation,qu iestirré versible etcond u ità

u n prod u it finisolid e,gé né ralementrigid e.C e d ernier est infu sible d onc non transformable,ce qu i

empêche son recyclage.Elle estconstitu é e d e chaînes liné aires ré ticu lé es entre-elles.L es chaînes sont

lié es d ans l'espace pard es liaisons fortes d e type covalent.

D ans le tableau I-1,nou s reportons les principales diffé rences entre les matrices TP etTD .

Tableau I-1:P rincipales d ifferences entre matrices TP etTD [19].

L es ré sines thermod u rcissables sont obtenu es à partir d e monomères polyfonctionnels par

polycond ensation ou polyad d ition.L es monomères ré agissententre eu x ou avec d e petites molé cu les

servantd e liant.ontd es proprié té s mé caniqu es é levé es.C es ré sines ne peu ventêtre mises en forme qu ’u ne

seu le fois.Elles sonten solu tion sou s forme d e polymère non ré ticu lé en su spension d ans d es solvants.

L es ré sines polyesters insatu ré es,les ré sines d e cond ensation (phé noliqu es,aminoplastes,fu raniqu es)et

les ré sines é pox ys sontd es ré sines thermod u rcissables.L es ex emples d e ré sines thermod u rcissables

classiqu ement rencontré es sont 914,5208 ,7 0,L Y 556.L es maté riau x les plu s performants ont d es

caracté ristiqu es mé caniqu es é levé es etu ne masse volu miqu e faible.C es caracté ristiqu es sontpré senté es

d ans le tableau I-2.

Tableau I-2 :C aractéristiqu es d es resines thermod u rcissables [19].
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O n d onne Tf tempé ratu re d e fu sion c’estlatempé ratu re à u ne pression d onné e,à laqu elle u n

é lé mentpu rou u n composé chimiqu e fond c'est-à-d ire passe d e l'é tatsolid e à l'é tatliqu id e.Et

lamasse volu miqu e.

L es polymères thermod u rcissables ou thermo d u rcis sontconstitu é s d ’u n ré seau trid imensionneld e

macromolé cu les :

-ily ad es liaisons fortes d ans les macromolé cu les etentre les macromolé cu les.

-ily aé galementd es liaisons faibles entre les molé cu les

L a ré sine P olyester estobtenu e par polycond ensation d 'u n ou plu sieu rs d iacid es avec u n ou plu sieu rs

glycols.L e polyesterformé estmis en solu tion d ans u n solvantcopolymé risable,gé né ralementd u styrène

[60 ].

1.2.2 L es résines P olyesters insatu ré s

Sontles ré sines les plu s u tilisé es d ans l'application composite d e grand e d istribu tion.Une ré sine polyester

insatu ré contenantu n monomère insatu ré (gé né ralementle styrène)estré ticu lé e à tempé ratu re ambiante

parad d ition d ’u n catalyseu rd e type perox yd e organiqu e etd ’u n accé lé rateu r.Elle passe su ccessivement

d e l’é tat liqu id e visqu eu x initialà l’é tat d e gel,pu is à l’é tat d e solid e infu sible.L a ré action est

ex othermiqu e etlatempé ratu re d e laré sine au gmente progressivementd epu is le gelju squ ’à u n maximu m

pou rred escend re ensu ite lentementà latempé ratu re ambiante.L e d u rcissementserad ’au tantplu s rapid e

ou ,sil’on pré fère,le temps né cessaire d ans le mou le sera d ’au tant plu s cou rt qu e la cou rbe d e

tempé ratu re en fonction d u temps se rapprocherad avantage d e laverticale (figu re I-10).L aré action d e

d u rcissement d é pend d e la ré activité d e la ré sine, d e la forme d e l’objet fabriqu é (é paisseu r,

largeu r,… .etc.),d e lanatu re etd u d osage d u système catalytiqu e.

Figu re I-10 :L es é tapes en temps ettempé ratu res d u mou lage d e laré sine polyesterinsatu ré [10 ].
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Ilexiste d iffé rents types d e ré sines insatu ré es :

-P u re maléiqu e sile polyesterestsynthé tisé à partird ’anhyd rid e malé iqu e (ou d ’acid e malé iqu e

ou fu mariqu e)etd ’u n ou plu sieu rs glycols.

-O rthophtaliqu e sile polyesterestsynthé tisé à partird ’u n mé lange d ’anhyd rid e malé iqu e et

d ’anhyd rid e orthophtaliqu e (ou d es d iacid es correspond ants),ainsiqu e d ’u n ou plu sieu rs glycols.

-Isophtaliqu e sile polyesterestsynthé tisé à partird ’u n mé lange d ’anhyd rid e malé iqu e (ou d es

d iacid es correspond ants)etd ’acid e isophtaliqu e,ainsiqu e d ’u n ou plu sieu rs glycols.

-V inylesters :O n peu tles consid érercomme u ne variante d es polyesters prod u ite d 'acid es acryliqu es.

Elles possèd entu ne bonne ré sistance à la fatigu e etu n excellentcomportementà la corrosion,mais

d emeu re combu stible.

-L es P hénoliqu es :sontissu es d e lapolycond ensation d u phé noletd u formol,etse caracté risentparu ne

bonne tenu e au feu ,sans fu mé e.Elles restentfragiles,sensibles à l'hu mid ité ,d ifficiles à colorer età

mettre en u vre.

-L es E poxydes :Elles ré su ltentd e lapolyad d ition d e l'é pichlorhyd rine su ru n polyalcooletconstitu e la

ré sine type d es composites hau tes performances H P .O n d istingu e d eu x classes d e ré sines en fonction d u

d u rcissementà chau d ou à froid ,d e latenu e en tempé ratu re (120-130 °C ,ou 18 0-200 °C ).

1.2.2.1 L es é tapes pou rl’obtention d e laré sine polyester

L es résines polyesters insatu ré es sont obtenu es en faisant ré agir,en gé né ral,d es polyacid es ou

anhyd rid es d ’acid e d ontl’u n au moins estinsatu ré avec u n d iolou u n mé lange d e d iols [15].O n fabriqu e

d ’abord u n polyesterinsatu ré proprementd it,paresté rification-cond ensation d e d iols (Figu re.I.11).O n

d ilu e,ensu ite,ce polyesterd ans u n monomère,on se trou ve alors en possession d ’u ne ré sine d e polyester

insatu ré.L ’u tilisationfinale d e larésine s’effectu e parpolymé risation [11].

P remière étape:esté rification

S econde étape:polycond ensation

Figu re I-11 :Ré actiond ’obtention d es ré sines d e polyesters insatu ré s [12].
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1.2.2.2 C opolymé risation

L aré action d e copolymé risation estd é clenché e paru n système catalytiqu e d ontle choix est

fonctiond u procé d é u tilisé (rôle d e latempé ratu re).

A -L es constitu ants du système catalytiqu e sontles su ivantes :

C atalyseu rs

Un catalyseu r estu n corps qu ifavorise u ne ré action sans paraître,niparticiper etqu e l’on

retrou ve intact à la fin d e l’expé rience.L e catalyseu r initie la ré ticu lation d es chaînes d e

polyesters insatu ré s etd es monomères ré actifs en les faisantpasser d e l’é tatliqu id e à l’é tat

solid e,ce sontd es peroxyd es organiqu es.

L e plu s u tilisé estle Peroxyde de méthyl éthyl cétone «PMEC»[12] .Ilestemployé pou rle travailau

contact,saformu le estpré senté e parlaFigu re I-12 :

Figu re I-12 :Stru ctu re d e P erox yd e d e mé thylé thylcé tone «P M EC »[16].

A ccélérateu rs

L agé lification etle d u rcissementd es ré sines polyesters insatu ré es s’effectu entau moyen d es

peroxyd es qu isontu tilisé s comme sou rces d e rad icau x libres.P ou robtenirces d erniers,ilest

né cessaire d e fou rnirau peroxyd e u ne certaine qu antité d ’é nergie sou s forme d e chaleu r.P ou ru n

d u rcissementà froid ou à tempé ratu re peu é levé e;on associe au peroxyd e u n accé lé rateu r.L e sel

d e cobalt(naphté nate ou octoate d e cobalt«O C 6»)estle plu s employé .C e d ernier offre u ne

meilleu re reprod u ctibilité d es prod u its [1,4,12] .

B - S ystème de d u rcissement

C opolymérisation à froid

L e d u rcissementd es ré sines polyesters insatu ré es s’effectu e selon u n mé canisme rad icalaire

activé parlaformation d e rad icau x.Une ré sine polyesterinsatu ré e passe su ccessivementd e l’é tat

liqu id e visqu eu x à l’é tatd e gel,pu is à l’é tatd e solid e infu sible (Figu re I-13).

L e d u rcissementserad ’au tantplu s rapid e ou ,sil’on pré fère,le temps né cessaire d ans le mou le

sera d ’au tantplu s cou rtqu e la cou rbe d e tempé ratu re en fonction d u temps se rapprochera

d avantage d e laverticale.
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C opolymérisation à chau d

L e principe d u mou lage à chau d consiste à alimenter u n mou le chau ffé avec d e la ré sine froid e.L a

tempé ratu re d e laré sine au gmente progressivement(Figu re.I-14)d epu is latempé ratu re d u mou le ou d e

l’enceinte ju squ ’à u n maximu m (pic ex othermiqu e)en raison d u caractère ex othermiqu e d e laré action d e

d u rcissement[12].

Figu re
I-13:Ré action d e C opolymé risation Figu re I-14 :Ré actiond e C opolymé risation

à froid [12]. à chau d [12].

L es ré sines en polyesterontd es avantages etd es inconvé nients qu isontpré senté s d ans le tableau

I-3.

Tableau I-3:L es avantages etinconvé nients d es résines polyester[19].

1.2.3 C aracté ristiqu es des renforts en fibres

L es fibres constitu entle renfortessentield es composites d e grand e d iffu sion.Elle estobtenu e à

partird e sable (silice)etd 'ad d itifs (alu mine,carbonate d e chau x,magné sie,oxyd e d e bore).O n

d istingu e les trois types d e fibres les plu s u tilisé s [3] :
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E :pou rles composites d e grand e d iffu sion etles applications cou rantes ;

R :pou rles composites hau tes performances ;

D :pou rlafabricationd e circu its imprimé s (proprié té s d ié lectriqu es).

L e tableau I-4 nou s pré sente les caracté ristiqu es d es d iffé rentes fibres u tilisé d ans la fabrication d es

composites.

Tableau I-4 :C aractéristiqu es principales d es d ifférents types d e fibres etrenforts [3].

1.2.3.1 L es Fibres de verre E

L a composition chimiqu e d u verre-E est celle d ’u n borosilicate d ’alu mine à faible tau x

d ’alcalin. L es ré seau x té traé d riqu es d e silice, agent vitrifiant, constitu ent la stru ctu re d u

maté riau .C ette stru ctu re estmod ifié e par l’introd u ction d ’au tres oxyd es (Tableau I.5),d ontle

rôle est d ’abaisser la tempé ratu re d e fu sion (B 2O 3,C aO ,...),d ’amé liorer les proprié té s

mé caniqu es (A l2O 3)ou d e lu iconfé rerd es proprié té s particu lières comme d ié lectriqu es (B 2O 3).

Tableau I-5:C ompositions en ox yd es d u verre-E [10 ] .

1.2.3.2 E nsimage des fibres

L es fibres su bissent u n traitement d e su rface,l’ensimage,d estiné à empêcher la ru ptu re

pend ant leu r mise en u vre età amé liorer l’ad hé sion d e la ré sine choisie.L es ensimages

commerciau x u niversels contiennentmajoritairementd es agents filmogènes à base d ’oligomères

é poxyd es ainsiqu e d es agents cou plantsilane compatibles avec les matrices.



C hapitre 1 Etu d e bibliographiqu e su rles composites polyesters fibres d e verre

16

Gorrowa& al[19] ontexaminé d es brevets amé ricains pou rd é terminerles agents employé s et

leu rs proportions ;à titre ind icatif,ils d onnentlaproportion relative d e chaqu e constitu antd ’u n

ensimage type pou rd es fibres d e verre u tilisé es avec d es ré sines thermod u rcissables (Figu re I-

15).L ’é lé mentprincipald e l’extraitsec estl’agentfilmogène.P lu sieu rs é tu d es su rles fibres d e

verre ensimé es commerciales onté té mené es mais celles avec les constitu ants d es ensimages

connu s sonttrès peu nombreu ses [19] .

Figu re I-15:C omposition typiqu e d e l’ensimage d e fibre d e verre.

1.2.3.3 A rchitectu res des renforts en fibre de verre

L es stru ctu res composites sontanisotropes.L aplu partd es renforts travaillentbien en traction,mais

offrentd e moins bonnes performances en compression etcisaillement.Ilestd onc impé ratif d e jou ersu rla

textu re etlagé omé trie d es renforts pou rcré eru ne architectu re ad apté e.P armiles gé omé tries d es renforts

en fibre d e verre,on pré sente laplu s u tilisé e,etsu rtou tlatextu re u tilisé e lors d e lafabrication d e notre

maté riau d ’é tu d e (UD Teffetas),onles appels les u nidirectionnels.

D ans u ne nappe UD ,les fibres sontassemblé es parallèlementles u nes parrapportau x au tres à l'aid e

d 'u ne trame très lé gère,ce qu icré e u n tau x d e d é sé qu ilibre très grand .L es tissu s se composentd e fils d e

chaîne etd e trame perpend icu laires entres eu x.L e mod e d 'entrecroisementou armu re les caracté rise

(Figu re I-16).O n d onne les 3caté gories listé es sid essou s :

Figu re I-16 :latextu re d ’u ne nappe d e fibres UD .
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S erge :C haqu e fild e chaîne flotte au d essu s d e plu sieu rs (n)fils d e trame etchaqu e fild e trame flotte au

d essou s d e (m)fils d e chaîne.C ’estu ne armu re d e plu s grand e sou plesse qu e le taffetas ayantu ne bonne

d ensité d e fils.(Figu re I.17 )u n sergé 2/2.

Toile ou taffetas :C haqu e fild e chaîne passe d essu s pu is d essou s chaqu e fild e trame,etré ciproqu ement.

L e tissu pré sente u ne bonne plané ité etu ne relative rigid ité ,mais peu d é formable lors d e la mise en

u vre.L es nombreu x entrecroisements su ccessifs gé nèrent u n embu vage important etré d u isent les

proprié té s mé caniqu es.

S atin :C haqu e fild e chaîne flotte au d essu s d e plu sieu rs (n-1)fils d e trame etré ciproqu ement.C es tissu s

ontd es aspects d iffé rents d e chaqu e côté .C es tissu s sontassez sou ples etad apté s à lamise enforme d e

pièces à su rfaces complex es.C e type d e tissu s pré sente u ne forte masse spé cifiqu e.

Figu re I-17 :L ’architectu re d es renforts fibres d e verre tissu s u nid irectionnels [3].

En plu s d es tissages plans,sontapparu s su r le marché pou r satisfaire les besoins d e la constru ction

aé rospatiale d e fu sé es (cônes d e rentré s,tu yères),d es fils constitu é s d e plu sieu rs centaines d e filaments

(350 –500) sont associé s en torons d e section rectangu laire orienté s su ivant les trois d irections d e

l’espace.

1.3 E tats stru ctu rels du composite

1.3.1 E tats de transitions du matériau composite

L ’é tatstru ctu reld u composite se d é compose parrapportà latempé ratu re d ’exposition d e ce

d ernieren trois é tats :

E tatsolide vitreu x T < Tg C omportementvitreu x d û au x innombrables liaisons faibles entre

molé cu les E lle marqu e le passage d e l'é tatsolid e (à basse tempé ratu re :cassant) à u n é tat

caou tchou teu x,etconcerne laphase amorphe.

E tatcaou tchou tiqu e Td > T >Tg

C omportementcaou tchou teu x en raison d e la fu sion progressive d es liaisons faibles.M ais il

reste d es ponts d e liaisons fortes d ’oùlamé moire d e forme d u maté riau .L es thermod u rcissables

ne fond ent pas en raison d e la pré sence d es liaisons fortes entre molé cu les.Iln’y a pas
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d ’é cou lementvisqu eu x,seu lementd é composition à plu s hau te tempé ratu re.L amise en forme

d ’u n thermod u rcissable estré alisé e par injection d es monomères avec u n catalyseu r é ventu el

d ans u n mou le chau d .L aré action se d é rou le d ans le mou le.

E tatde décomposition T >Td Une é lé vation d e tempé ratu re entraine laru ptu re d ’u n nombre

importantd e liaisons covalentes avec,selon le cas,la d é composition d u maté riau (ré action

irré versible)[8 ] .Y u B ai[8 ] au tilisé l’analyse mé caniqu e d ynamiqu e [D M A ] ,pou ré tu d ier le

comportementd u composite polyesterfibre d e verre à hau te tempé ratu re,ilà constaté 4 é tats

d istincts d e comportement: é tat vitreu x, é tat viscoé lastiqu e (ou transition vitreu se), é tat

caou tchou tiqu e,eté tatd e d é composition.C es 4 zones sontpré senté es d ans lafigu re I-18 .

Figu re I-18 :D efinition d es d iffé rents é tats d e transitions d u maté riau composite [28 ].

C elamontre qu ’au ne tempé ratu re d onné e,le maté riau composite peu têtre consid é rercomme u n

mé lange d e maté riau x se trou vant d ans d es é tats d iffé rents avec d es proprié té s mé caniqu e

d iffé rents,selon latempé ratu re d ’exposition qu iaffecte l’é tatd u maté riau .

1.3.2 Indice de transition

L e passage d e l’é tatvitreu x à l’é tatcaou tchou teu x estd é critcomme la zone d e transition

vitreu se. Elle s’accompagne d ’u ne au gmentation sensible d u volu me libre, et au niveau

molé cu laire,d e mou vementd e segments d e chaines [50 ] .

L es extré mité s d e chaines,les repliements,les enchevêtrements,ainsiqu e les d é calages laté rau x

d e chaine empêchent,pou r d es raisons pu rementgé omé triqu es,u n empilementtrès d ense d e

macromolé cu les .D e cetencombrementd es chaines sté riqu e ré su lte lacré ation d ’espace libre,d e

d imension voisine à celle d ’u n atome,etlaproportion etlataille d es espaces libres au gmente

avec latempé ratu re.
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1.3.3 P aramètres influ ençantlatempé ratu re de transition vitreu se

L aTg estinflu encé e parplu sieu rs paramètres.L anatu re etlastru ctu re chimiqu e d u polymère

sontd es facteu rs primord iau x d ans le choix d ’u n polymère pou ru ne application d onné e.D eu x

approche existentpou rd é crire les effets d e ces d iffé rents facteu rs qu imod ifient,soitlamobilité

molé cu laire etd onc la facilité avec la qu elle,les changements conformationnels peu ventse

prod u ire,soitle volu me libre,notion complexe qu e l’on peu trepré sentercomme le volu me d u

polymère non occu pé par lamatière [51] . D onc ces paramètres on u ne grand e influ ence su rle

changement d es paramètres d u renfort en ré sine,d ’où le changement d es caracté ristiqu es

mé caniqu es d u composite influ encerparlahau te tempé ratu re.

1.4 L ’effetde latempératu re su rladécomposition d’u n matériau composite

à matrice polymère

1.4.1 C onséqu ences d u vieillissementsu rles caracté ristiqu es physico-chimiqu es

L e vieillissementchimiqu e d ’u n maté riau entrain u ne d iminu tion d e lad ensité d e ré ticu lation

d u maté riau polymère,c’est-à-d ire le nombre d e liaison pontales par motif constitu tif d u

maté riau polymère [17 ] .R.P olanský etalonté tu d ié l’é volu tion d e latempé ratu re d e transition

vitreu se Tginitialementé gale à 124°C d ’u n composite à base d ’u ne ré sine polyester au cou rs d e

vieillissements isothermes sou s air.C ette é volu tion d es Tg en fonction d es vieillissements à

17 0°C ,18 0°C ,190°C et200°C estreporté e d ans laFigu re I-19.

Figu re I-19 :Evolu tion d e latempératu re d e transition vitreu se Tgen fonctiond u temps etd e la

Températu re d e vieillissement[17 ].

C es au teu rs montrentparcette figu re I-19 qu e latempé ratu re d e transition vitreu se Tgd iminu e

au cou rs d u vieillissementetqu e lad iminu tion estd ’au tantplu s importante qu e latempé ratu re d e
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vieillissementestgrand e.Sa d é croissance estd e plu s liné aire qu elles soitla tempé ratu re d e

vieillissement.

1.4.2 C onséqu ences d u vieillissementsu rlaperte de masse d u matériau

L e changement d e masse lorsqu e la tempé ratu re au gmente peu t être obtenu par analyse

thermiqu e gravimé triqu e (TGA ),d ans laqu elle lamasse d e l'é chantillon estsu rveillé e contre le

temps etla tempé ratu re contre la vitesse d e chau ffage.L a masse d u maté riau composites en

ré sine polyester montre peu d e changementju squ 'à qu e la d é composition qu icommence.L e

processu s d e d é composition peu têtre d é critparlathé orie d e lavitesse d e laré action chimiqu e et

laL oid 'A rrheniu s [20 ] .A pproprié le mod èle d e transfertd e masse fond é su rlaloid 'A rrheniu s

estle plu s pré sentatif d e ce changementd e masse lors d ’u n vieillissementthermiqu e,alors qu 'il

apparaîtqu e lad é termination d e laciné tiqu e d es paramètres u tilisé s d ans ces mod èles gard e u ne

grand e incertitu d e.

C ompte tenu d u processu s d e d é composition en tantqu e ré action chimiqu e en u ne seu le é tape,la

vitesse d e d é composition esten fonction d e latempé ratu re,T,etlaqu antité d e ré actifs etse

pré sente comme su it:

(2)

e)),M estlamasse,M iestlamasse

initiale etM e

d e d é composition),k(T)d é critl'effet à la

vitesse d e ré action.

(3)

O ùn estl'ord re d e laré action,tand is qu e lafonction k(T)peu têtre à partird e l'é qu ation

d 'A rrheniu s.

(4)

O ùA estle facteu rpré -exponentiel,E A estl'activation d e l’é nergie,R estlaconstante u niverselle

d es gaz (8 ,314 kJ/molK).
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L ors d es essais d e TGA ,u ne vitesse d e chau ffage constante estu tilisé e

(5)

Sion combine les é qu ations pré cé d entes ontrou ve

(6)

D e l’é qu ation (6),le d egré d e d é composition peu têtre d é terminé en fonction d e latempé ratu re,

T,siles paramètres ciné tiqu es A ,E A etn sontconnu s.

A insil'expé rience aé té exé cu té e à partird e latempé ratu re ambiante ju squ ’au 550 ° C .Q u atre

vitesses d e chau ffage (2,5°C /min,5°C /min,10 °C /min,et20°C /min)onté té u tilisé es pou r

l'é tu d e.D eu x é chantillons onté té testé s pou rchacu ne d es vitesses d e chau ffage (sé ries 1 et2).L a

masse d e l'é chantillon a é té maintenu cohé rente pou r tou s les essais:5,3 ± 0,4 mg.L es

paramètres ciné tiqu es onté té estimé s su r labase d es ré su ltats expé rimentau x d 'u ne sé rie.L es

valeu rs thé oriqu es calcu lé es à partird e l'é qu ation (1)[8 ] .

(7 )

Q u atre mé thod es d iffé rentes sontpré senté es ci-d essou s pou restimerles paramètres ciné tiqu es

(A ,E A ,n).Trois d es mé thod es u tilisent d iffé rentes cou rbes TGA à d iffé rentes vitesses d e

chau ffage (le soi-d isant''mu lti-cou rbes P rocé d é ''),tand is qu e la qu atrième mé thod e u tilise

seu lementu ne cou rbe TGA d 'u n seu ltau x d e chau ffage.

P rocéd é Fried man

En prenantle logarithme d e chaqu e côté d e l'é qu ation (6),larelation su ivante peu têtre trou vé e

(8 )

A etn

rapportà T-1 prod u itu ne ligne d roite.E A peu têtre obtenu à partird e lapente d e cette d roite.En
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ou tre,n etA peu têtre calcu lé e en traçantE A /RT0 0 estlatempé ratu re à

ré su ltats sontré su mé s d ans le tableau I.6.

M éthode Kissinger[22]

L orsqu e lavitesse d e ré action à latempé ratu re maximale Tm se prod u it,soit =0

(V oirFig.I-9),lad é rivé e d e l'é qu ation.(6)d onne :

(10)

(11)

m estle d egré d e d é composition à tempé ratu re Tm (voirfig.I.19).L e facteu rpré -exponentiel

A peu têtre d é terminé e en remplaçantn etE A d ans l'é qu ation.(7 ).L es ré su ltats trou vé à partird e

ces calcu ls pou r le composite polyester fibre d e verre qu isera u tilisé d ans cette é tu d e sont

ré su mé s d ans le tableau I.6.

M éthode O zawa[24] :l’inté gration d e l’é qu ation (6)d onne :

(12)

(13)

E A

montre lafigu re I.20.L avaleu rmoyenne d u facteu rpré -exponentielà chaqu e tau x d e chau ffage

peu têtre calcu lé e à partird e l'é qu ation (14)[21]

(14)
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A près avoirobtenu les valeu rs d e A etE A ,n,peu têtre d é terminé en su bstitu antl'é qu ation (15)

d ans (Equ ation (16))[21] :

(16)

Figu re I-20 :D é termination d e l'é valu ation environnementale d e mé thod e O zawa(d onné es

expé rimentales etles lignes d roites aju sté es pou rdiffé rents d egrés d e d é composition)[21].

A /

RT est prise comme zé ro).L es valeu rs calcu lé es d e A ,E A et n à d iffé rents d egré s d e

d é composition,su r la base d es ré su ltats expé rimentau x d es mé thod es,sontré su mé s d ans le

tableau I-6.
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Tableau I-6 :L es paramètres ciné tiqu es par''mu lti-cou rbes ''pou rles 3 mé thod es [8 ].

L afigu re I-21 nou s montre lavariation d e en fonction d e latempé ratu re d e l’expé rience.

Figu re I-21 :

M odifié de laméthode M anteau x-Redfern [26,27 ] :

P ou r les soi-d isant ''mu lti-cou rbes ''mé thod es introd u ites ci-d essu s,les cou rbes TGA d e

d iffé rents tau x d e chau ffage sontné cessaires.M anteau x etRed fern [26,27 ] ontproposé u ne

mé thod e pou rd é terminerE A afin d 'obtenird es paramètres ciné tiqu es d 'u ne seu le cou rbe.C omme

pré senté d ans lamé thod e M anteau x-Red fern,le côté d roitd e l'é qu ation (12)peu têtre exprimé en

tantqu e :

(17 )

A près d es calcu ls,on obtientl’é qu ation 18 qu iest:

(18 )
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2 d ’ord re su pé rieu rpeu ventêtre né gligés :

(19)

L es paramètres ainsid é terminé s sontd onné s d ans le tableau I-7 :

Tableau I-7 :L es paramètres ciné tiqu es parlamé thod e M anteau x-Red fern mod ifié e [26,27 ].

L a Figu re I-22 montre la comparaison entre les qu atre cou rbes thé oriqu es (su r la base d e

l'é qu ation (6))à u ne vitesse d e chau ffage d e 20° C /min,etlacou rbe expé rimentale à lamême

vitesse d e chau ffage d e sé rie 2 (paramètres ciné tiqu es choisis d 'après les tableau x I-6 etI-7 ,les

d iffèrentd e manière significative d ans ces mé thod es,tou tes les cou rbes calcu lé es montrentd es

tend ances similaires à la cou rbe expé rimentale.En particu lier,les ré su ltats d e l'O zawa et

M anteau x-Red mod ifié s.

Figu re I-22 :D iffé rentes d 'essais TGA d e d é composition parrapportau x resu ltants.

1.5 E ffetde lathermo oxydation su rlarésine pu re

L e processu s d e lathermo oxyd ation d es polymères etd es composites à matrices organiqu es

d é pend fortementd e lacomposition chimiqu e d e laré sine.L e vieillissementà hau te tempé ratu re

d es polymères et ses composites a é té é tu d ié d ans [29-30] . L ors d u maintien à hau tes
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tempé ratu res,les polymères organiqu es su bissentd es changements stru ctu rau x irré versibles qu i

sontassocié s à leu r instabilité ou /età u ne interaction avec l’oxygène atmosphé riqu e.D ’après

B u ch etal[31] ,le changementd e cou leu r d ’é chantillons polymères polyester ayantsu bid es

traitements thermiqu es sou s airestu ne ind ication d es mod ifications chimiqu es lié es à lathermo

oxyd ation,alors qu ’u n vieillissementsou s vid e ne cond u ità au cu ne mod ification apparente d e

cou leu r.D es observations parmicroscopie optiqu e ontmontré qu e lacou che oxyd é e situ é e près

d e lasu rface exposé e à l’environnementau ne cou leu rplu s sombre qu e le maté riau sain (non-

oxyd é ).D es é tu d es ré centes [30 ] ont caracté risé l’é volu tion d e la cou che oxyd é e et les

mod ifications d es proprié té s mé caniqu es ind u ites parle vieillissementisotherme :le processu s

d e vieillissementse passe notammentau sein d e lacou che oxyd é e qu ise d é veloppe pend antle

vieillissementalors qu e le c u rd u maté riau reste presqu e intact.

1.5.1 Résu ltats à l’échelle globale (macroscopiqu e)

P ou rcomprend re l’é volu tion d es proprié té s é lastiqu es etviscoé lastiqu es macroscopiqu es d ’u n

maté riau polymère en fonction d u d egré d ’oxyd ation, les spectres d ’analyse mé caniqu e

d ynamiqu e (D M A )peu ventêtre employé es.En effet,ilaé té montré ,pou ru ne ré sine 97 7 -2,qu e

lathermo-oxyd ation engend re d es phé nomènes d ’antiplastification su rces maté riau x [32,33]

u ne au gmentation d e lavaleu rd u mod u le d e

23).P ou ru n é chantillon vieillisou s airpend ant1000h,le d é calage d e laT estd ’environ -10°C

(-7 0°C contre -60°C )etd e laTgestd ’environ -10 °C [33].

Figu re I-23:D escription sché matiqu e d u phé nomène d 'antiplastification interne d û à lathermo-

ox yd ation d e laré sine 97 7 -2 [33].
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L ’effetd e la thermo oxyd ation su r l’é volu tion d e la tempé ratu re d e transition vitreu se Tg

d é pend d u polymère é tu d ié .C ertains polymères ont initialement u ne d iminu tion pu is u ne

au gmentation d e Tg ;d ’au tres peu ventavoirseu lementsoitu ne d iminu tion soitu ne au gmentation

d e Tg.C elapeu têtre d û à lacompé tition entre le vieillissementchimiqu e etle vieillissement

physiqu e ou à lad iffé rence d es mé canismes d e ré action d ’oxyd ation pu isqu e les composites à

matrices organiqu es «hau tes tempé ratu res »sontgé né ralementexploité s à proximité d e leu rTg..

1.5.2 L ’effetde lathermo oxydation su rles propriété s à ru ptu re

L a thermo oxyd ation cond u it à la formation d ’u ne cou che oxyd é e età la fragilisation d es

su rfaces exposé es à l’environnement,ce qu ipeu tengend rer l’amorçage d e l’end ommagement

sou s laforme d e microfissu res,d é cohé sions fibre/matrice,micro-d é laminage (Figu re I-24).Tou t

celapeu tavoiru n effetsignificatif su rles proprié té s macroscopiqu es d u maté riau .

Figu re I-24 :Evolu tion d e lad é formation à ru ptu re d es é chantillons d e ré sineP M R-15vieillis à en

fonctiond u temps d e vieillissement[32].

O livieretal.[34] ontré alisé d es mesu res d ’u ltra-micro ind entation su rd es é chantillons d e ré sine

é poxy vieillis à 150°C sou s 5 bars d ’oxygène.D ans le cas d e vieillissement sou s 5 bars

d ’oxygène,les profils d es mod u les d ’ind entation d ans lacou che oxyd é e pré sententu ne tangente

horizontale près d e lasu rface exposé e à l’environnement(Figu re I-25),alors qu e d ans le cas d e

vieillissementsou s air,d es variations importantes d e mod u le sontobservé es d ès les premiers

microns d e profond eu r
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Figu re I-25:P rofils d e mod u le é lastiqu e d 'ind entation obtenu s su rd es é chantillons d e ré sine vieillis
18 h,48 h,96het430hsou s 5bars d ’ox ygène (150°C )[25].

C elapeu ts’expliqu erparlasatu ration d e lavitesse d ’oxyd ation au d elà d e lavaleu rcritiqu e d e

concentration d ’oxygène.P ou r u ne concentration d ’oxygène infé rieu re à la concentration

critiqu e,le profild ’oxyd ation pré sente u n grad ientd ès les premiers micromètres d e profond eu r:

en revanche,lorsqu e laconcentration d ’oxygène d é passe lavaleu rcritiqu e,lasatu ration d e la

vitesse d ’oxyd ation en su rface cond u ità u ne tangente horizontale d u profilprès d e lasu rface

exposé e à l’environnement[25] .

L a vé ritable capacité calorifiqu e spé cifiqu e a é té obtenu e par u ne approche gé né rale d e

mé lange etla fraction massiqu e d e chaqu e phase aé té d é terminé e par lad é composition etle

mod èle d e transfertd e masse,L acapacité spé cifiqu e d e chaleu refficace estu tile pou rcaptu rerla

d é composition end othermiqu e d e ré sine etpeu tencore être vé rifié e par d es essais d e D SC .

C haqu e mod èle aé té comparé avec les d onné es expé rimentales recu eillies d ans le cad re d e la

pré sente é tu d e,ou les mod èles pré cé d ents etles ré su ltats expé rimentau x,etd e bons accord s ont

é té trou vé s.B asé su r ces ré su ltats,les ré ponses d e tempé ratu re peu vent être pré d ites par

l'assemblage d e ces mod èles d e proprié té s thermod ynamiqu es d ans l'é qu ation ré gissantfinale d e

mod èles d e ré ponse thermiqu e.

L aFigu re I-26 pré sente l’é volu tion d es é paisseu rs d es cou ches oxyd é es/end ommagé es d ans les

d irections parallèle (longitu d inale) et perpend icu laire (transverse) au x fibres. E lle montre

qu antitativementqu e lacou che oxyd é e/end ommagé e se propage beau cou p plu s vite su ivantla

d irectionparallèle au x fibres.
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Figu re I-26 :Evolu tion d e lacou che ox yd é e/end ommagé e su ivantd eu x d irections:S1 d irection

transversale (perpend icu laire au x fibres),S3d irection parallèle au x fibres [5].

1.6 C onclu sion :

D ans lapremière partie d e ce chapitre,nou s avons ré pertorié les d omaines d e fabrication d es

maté riau x composites en gé né rale etles composites polyesters fibre d e verre en particu lier,au ssi

les mé canismes d ’ad hé sion etles rôles d es interfaces.L ’é tatd e l’artsu rles interphases montre

qu e lamobilité molé cu laire estu n paramètre pertinentpou rd iscu terd e leu rs stru ctu res,d e leu rs

organisations et d e leu rs é volu tions.L ’analyse mé caniqu e d ynamiqu e est ad apté e pou r u ne

ré ponse globale d u composite,alors qu ’u ne ré ponse à l’é chelle locale né cessite u ne techniqu e

basé e su rle principe d e lamicroanalyse thermiqu e.

D ans lasecond e partie,on s’inté resse parle processu s d e d é composition d e laré sine d ans les

maté riau x composites,etles paramètres ciné tiqu es onté té d é terminé s en u tilisantles d onné es

TGA basé su r les mé thod es ''mu lti-cou rbes ''(par exemple O zawa) etu ne mé thod e ''seu le

cou rbe ''(parexemple M anteau x-Red fern).B ien qu 'u n certain é cartentre les paramètres obtenu s

à partird e d iffé rentes mé thod es aé té observé ,chaqu e mé thod e ad onné u n match raisonnable

avec les ré su ltats expé rimentau x.B asé su rle d egré d e d é composition calcu lé à partird u mod èle

d e d é composition,u n mod èle d e transfertd e masse d é pend d e la tempé ratu re a é té obtenu .

C onsid é rant qu e les composites sont combiné s d e d eu x phases d iffé rentes (maté riau non

d é composé et maté riau d é composé ),la fraction volu miqu e d e chaqu e phase a é té obtenu e

d irectement à partir d u mod èle d e d é composition et le mod èle d e transfert d e masse.L a

cond u ctivité thermiqu e d é pend antd e latempé ratu re aensu ite é té estimé parle mod èle d e sé rie.

L ad iminu tion rapid e d e lacond u ctibilité thermiqu e pend antle processu s d e d é composition est

au ssi mod é lisé en tenant compte d e la notion d e cond u ctivité thermiqu e efficace.



Chapitre 2

Matériaux et Techniques
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Introdu ction :

L ad é marche d e ce travailconsiste à confronternotre maté riau d e l’é tu d e polyester fibre d e

verre E au vieillissementthermiqu e en regard antl’influ ence d u comportementthermomé caniqu e.

P ou rcela,u n système aé té choisipou rsu ivre l’influ ence d e latempé ratu re d e transition vitreu se

etd e la natu re d e la matrice.L a natu re d e la ré sine polyester estimportante pou r faire u ne

caracté risation complète su rnotre composite.P ou rqu e ces maté riau x composites issu s d ’u n seu l

ré sine,nou s avons limité notre é tu d e à u n seu letmême type d e renfortd e fibres d e verre-E avec

u n ensimage optimisé à l’é gard d u renfortetd e ces ré sines.Sachantqu ’u ne parfaite connaissance

d es constitu ants d es maté riau x composites est essentielle avant d e pou voir d é gager la

contribu tion propre au x interphases, notre é tu d e commencera par la pré sentation d es

constitu ants,etcaracté risation d es composants d e base retenu s,etl’é laboration d u composite en

polyesterfibre d e verre parmou lage en contact.

N ou s avons choisid ’é tu d ierle comportementd e nos composites tisses d e d iffé rentes d irections

par d iffé rentes techniqu es expé rimentales d e caracté risations. En particu lier, les d onné es

viscoé lastiqu es et d ié lectriqu es permettent d e remonter a l’é tat d e mobilité molé cu laire d es

maté riau x.C es techniqu es serontpré senté es d ans ce chapitre,en pré sentantles moyens u tilise

pou rl’analyse physico-chimiqu e.D es essais mé caniqu es sontensu ite ré alises pou rd iscriminer

les systèmes parleu rs proprié té s mé caniqu es macroscopiqu es.Enfin,nou s tenterons d e relierles

proprié té s macroscopiqu es ad es effets analyses al’é chelle microscopiqu e par lamicroanalyse

par microscope é lectroniqu e a balayage.Seu ls les principau x moyens d ’analyses et leu rs

paramètres d ’essais sontd é taillé s,les techniqu es u tilisé es exceptionnellementne le serontpas.
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2 M éthodes etTechniqu es

L es moyens d ’analyse sont classé s selon la natu re d e leu r caracté risation : chimiqu es,

mé caniqu es,thermiqu es....avec pou r objetprincipald e caracté risations d e l’interphase.O n a

su ivie u ne straté gie pré senté su rlafigu re II-1.

- Stru ctu re

- O rientations d es fibres

Figu re II-1 :Sché mad e principe d e lastraté gie d e l’é tu d e.

L es travau x d e cette thèse concernentprincipalementu n maté riau très u tilisé d ans le milieu d es

bassins,piscines et ré servoirs : le composite verre/ P olyester,L ’objectif est d ’é tu d ier le

comportementd e ce maté riau d ans les cond itions imposé es parle milieu agressif etchau d ,qu i

sont gé né ralement sé vères.Ensu ite,ces ré su ltats sont analysé s afin d e d é finir u ne loid e

comportementgé né rale permettantu ne mod é lisation plu s ju ste d e ces maté riau x.

Qu’est-ce que le composite verre/UP ?

L e V erre/UP estu n composite u tilisé d ans les ré servoirs etles coqu es.N otre maté riau est

composé d ’u ne matrice d e ré sine polyesteretchargé e d e 6 plis d e fibres d e verre tissé s d ans les

d irections 0°/90 ° ou 0°/45°/90°/-45°/0 °. L es ré sines polyesters sont d es polymères

thermod u rcissables.C e sont d es matières plastiqu es qu i,au cou rs d e leu r mise en u vre,

Température de vieillissement à 80°c
Température de vieillissement à 100°

O rganisationd’interphasesdu m atériau.
P ropriétésm écaniquesetchim iquesdelarésine,
fibre,com posite

T v(tem pératuredevieilli80°c,100°c)

T m (T empsdevieilli30,60,90,120,150 jours)

O rientationdesfibresdanslecomposite

Effetdu tem psEffetdelatem pérature

Elaborationdu m atériau
T auxdefibreet derésine

A nalysedel’effetdu vieillissem enttherm ique
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su bissentu ne transformation irré versible i.e.sou s l’action d e chaleu ret/ou d e catalyseu rs ou d e

d u rcisseu rs,ou d e nou velles liaisons covalentes entre les molé cu les sont alors cré é es.L e

verre/UP est connu pou r sa ré sistance au x contraintes lié es à son application2.C ertaines

grand eu rs physiqu es sontessentielles :

Temps de vieillissement thermique :lad u ré e d ’exposition à lachaleu resttrès importante

vis-à-vis cette é tu d e.

Température maximale de travail :ce paramètre pou rra d é terminer les cond itions d e

tempé ratu re maximale en service qu e peu tsu pporterle verre/UP .

Coefficient d’expansion thermique :le composite d oitpou voir ré sister au x contraintes

mé caniqu es internes ind u ites parles sollicitations thermiqu es.

Température de transition vitreuse Tg du polymère thermodurcissable :l’é tu d e d e cette

tempé ratu re est incontou rnable car elle permet d e d é terminer la d u ré e maximale d e

brasage (changementd e phase).

2.1 P résentation des constitu ants de base

2.1.1 C aracté ristiqu e de larésine u tilisée

L aré sine u tilisé e estu n polyesterN O RSO D Y N E Ò H 4428 1 TA insatu ré O rthophtaliqu e d ilu é e

au styrène moyennement ré actif et à faible viscosité .O n d onne sid essou s les d iffé rentes

caracté ristiqu es mé caniqu es etchimiqu es d e cette ré sine (sans renforcement)après d u rcissement.

C es ré sines sontaccé lé ré es à l’aid e d ’u ne solu tion d ’octoatd e cobaltà 6% en solu tion d ans le

phtalat et catalysé e à l’aid e d ’u ne solu tion d e peroxyd e nommé P M E C 50.O n d onne les

caracté ristiqu es d e laré sine u tilisé e :

M asse volu miqu e à 20°C :1.10 g/cm3

C ontrainte de ru ptu re en traction :7 0 M P a

A llongementà laru ptu re :2.6 %

C ontrainte de ru ptu re en flexion :107 M P a

M odu le d'élasticité :3530 M P a

Retraitvolu miqu e :1.7 %

L e tableau II-1 d onne les caracté ristiqu es physiqu es etmé caniqu es d e la ré sine u tilisé e d ans

notre é tu d e.
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Tableau II-1 :C aractéristiqu es techniqu es d e laré sine polyesteru tilisé e pou rlafabrication d u composite

[8 ].

L e catalyseu r u tilisé estu ne solu tion d e peroxyd e P M E C 50 (solu tion à 50% par masse d e

peroxyd e d e mé thylé thylcé tone d ans u ne solu tion titrant9 % à 9.2% d ’oxygène actif.),Ilfait

d u rcire cette ré sine polyester etaccé lé ré à l’aid e d ’u ne solu tion d ’octoatd e cobaltà 6% en

solu tion.L es pou rcentages massiqu es en catalyseu reten accé lé rateu rconsid é ré d ans cette é tu d e

sontrespectivementd e 2% et3%.

2.1.2 C aracté ristiqu es de lafibre u tilisée

L e renfortu tilisé pou r l’é laboration d e notre maté riau composite est u ne fibre d e verre E

Roving SIC O M IN B X 600,d u type Taffetas tissé ,etd e masse su rfaciqu e 600 g/m 2.L afigu re

II.2 nou s pré sente le type d e tissage d e lafibre u tilisé e lors d e ce travail.

Figu re II-2 :Fibre d e verre tissé taffetas.

L acomposition chimiqu e d e ce type d e fibre se trou ve su rle tableau II-2 :
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Tableau II-2:L acompostion chimiqu es d e lafibre d e verre E [23].

L es éléments constitu tifs % massiqu e d u verre E

SiO2 53-55 %

Al2O3 14-15 %

CaO 17-23 %

MgO 1 %

Na2CO3 0,8 %

B2O3 0-8 %

Fe2O3 0,3 %

TiO2 0,5 %

ZrO2 /

L e procé d é d e fabrication d e lafibre se d é rou le en cinq é tapes principales :

A ffinage à 1 500 °C :L acomposition estchau ffé e ;elle d evientvisqu eu se (vers 8 00 °C ),pu is

liqu id e,et finalement se vitrifie.À 1 500 °C ,elle est homogène,et les d ernières bu lles et

impu reté s d isparaissent.

Filage paré tirement:L e verre en fu sion se transforme en filamenten é tanté tiré à grand e

vitesse ;lafilatu re d es filaments s'apparente en faità lafilatu re textile classiqu e pou rprod u ire u n

fil.C e fild e verre se bobine ensu ite au tou rd 'u ne broche.

Ensimage :l'é tirage etle bobinage n'ontpas su ffisammentd 'effetpou rrassemblerd u rablement

les centaines d e filaments en u n fil(le verre esttrop lisse pou r s'agglomé rer).L 'ensimage

consiste à ajou ter u n revêtement protecteu r pou r permettre l'agglomé ration d es filaments et

faciliterl'inté gration d ans les polymères.

L es formu lations d ’ensimage onttou tes comme principau x constitu ants :

- D es agents filmogènes collants qu ipermettentd ’assu rerlacohé sion d es filaments

etfavorisentl’impré gnation parlamatrice.Ils sontchoisis pou rêtre compatibles

avec lamatrice polymère pré vu e.Ils assu rent,avec le lu brifiant,u ne protection

d es fibres contre l’abrasion.

- D es agents cou plantou pontantqu ipermettentd ’é tablird es liaisons fortes entre

lafibre etlaré sine (C f.thé orie d e laliaison chimiqu e),tou ten assu rantla

protection contre les actions d u vieillissementtelles qu e l’attaqu e parl’eau .C e

sontd es organosilanes.

- D es agents lu brifiants qu ifavorisentlaré partition d e l’ensimage etsu rtou t

apportentprotection etlu brification d es fibres,ce sontd es tensioactifs.
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Figu re II-3:Sché mad e lacou che d ’ensimage d é posé e su rd es fibres d e verre commerciales [19].

Finition:les fils sontensu ite bobiné s ou cou pé s selon les finalité s.

Sé chage (oven d rying):les fils sontfinalementsé ché s à d es tempé ratu res d e 7 00 à 8 00 °C .

A u ssi,les caracté ristiqu es mé caniqu es d e ce verre E d onné parle fou rnisseu rsont:

- M od u le d 'Y ou ngE =7 3000 M P a,

- C oefficientd e P oisson =0,25

- M od u le d e cisaillementG =30000 M P a

- D ensité d =2,56

- C ontrainte d e ru ptu re = 29200 M Pa

2.1.3 E laboration du matériau composite

2.1.3.1 M odèle de mou lage u tilisé d u rantl’é laboration de notre matériau

L e mou lage au contact(Figu re II-4) est le plu s simple procé d é au qu elnou s allons nou s

inté resser.L e renfortestmanu ellementplacé d ans u n mou le pu is laré sine estajou té e.Ensu ite,

u n opé rateu rfaitpé né trerlaré sine d ans le renfortetcompacte l'ensemble à l'aid e d 'u n rou leau

afin d e chasserles bu lles d 'air.C e type d e procé d é permettantd e traiterd e très petites sé ries d e

pièces d e grand es d imensions estfortementd é pend antd e l'opé rateu r.En effet,lamanière d ont

celu i-cid é pose le renfortd ans le mou le etla pression qu 'ilexerce su r le rou leau lors d e la

compaction d e l'ensemble influ entgrand ementsu rles proprié té s finales d e lapièce.
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Figu re II-4 :L e principe d e mou lage au contact[11].

L es composites u nid irectionnels à plis croisé s onté té é laboré es par mou lage au contact.D es

feu illes d e fibres pré -impré gné es sontmises d ans u n mou le après avoirmis d u gelcoatsu rle

mou le afin d ’enlever facilement le composite après sé chage. L e d u rcissement se fait à

tempé ratu re ambiante.O n achoisie (après calcu le)u n pou rcentage d e fibres etd e ré sine d e telle

sorte qu ’on trou ve u n é qu ilibre d ans notre maté riau C omposite :40% volu me de fibres de

verre (E =7 3GP a),60% volu me de résine (E =3.53GP a).

L es faces d u mou le sontend u ites d ’u n d é mou lantgelcoatM O L D -W IZ F57 N C ,elles sonten

alu miniu m mesu rent500 * 500 mm² (figu re II-5).Six feu illes d e fibres 38 0 x 250 mm² sont

pré d é cou pé es d ans u n rou leau pou rchaqu e plaqu e à é laborer.L amé thod e d e mou lage consiste à

d é posersu ccessivementsu ru ne face d u mou le u ne cou che d e ré sine,pu is u ne cou che d e renfort

sou s forme d e cou che d e fibre.O n ré alise l’impré gnation d u renfortparu ne opé ration manu elle à

l’aid e d ’u n rou leau à rou es d enté es en acieretd ’u ne brosse (d é bu llage etrou lage)afin d ’é liminer

les plu s grosses bu lles [1].

C ette opé ration estré pé té e au tantd e fois qu ’ily ad e cou ches d e renfortafind ’obtenir

L ’é paisseu rd e plaqu e d é siré e.D ans notre cas 6 plis d e 2 maté riau x (d e 0°/90° et0°/45°/90 °/-

45°/0 °/90° pou rles d irections d es fibres)onté té ainsisu perposé s.L e contre-mou le estmis en

place après lapose d e ces plis à l’au tre face,sans au cu n serrage.

Figu re II-5:L es é lé ments à pré parerpou rl’é laboration d e notre composite:pesage d u d u rcisseu r,le

mou le pain parle gel-coat,lafibre d e verre .
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A près le d é collementd u maté riau é laboré d u mou le,on le laisse sé chersoitparairnatu relou d e

pré fé rence pard es é tu ves à 40° pend ant2 heu rs,le maté riau é laboré pou rcette é tu d e estpré senté

su rlafigu re II-6.

Figu re II-6 :M até riau composite verre /UP d e l’é tu d e.

2.1.3.2 M odèles de formation de l’interphase

L e mou illage estu n d es phé nomènes importants intervenantlors d e lapremière é tape d e mise en

u vre d e notre composite verre /UP .C ela est obtenu seu lement sila ré sine n’est pas trop

visqu eu se,mou illantla su rface d u renfortetprovoqu antu ne d iminu tion d e l’é nergie libre d e

su rface d u système.Une fois le renfortmou illé par lamatrice,la liaison peu tse faire.L e type

d ’ad hé sion varie d ’u n système à l’au tre,ilestsou ventlasomme d e plu sieu rs mé canismes opé rant

en même temps.L e mé canisme d ’ad hé sion estbasé su rles cinq thé ories d iffé rentes d e l’ad hé sion

gé né ralementrencontré es [46] .L es d iffé rents types d e liaisons d é crites sontpré senté s sou s forme

d e sché ma(Figu re II-7 ).
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Figu re II-7 :M é canismes d e liaisons interfaciales :a)ad hé sion mé caniqu e,b)interactions
é lectrostatiqu es,c)liaisons chimiqu es,d )interpé né tration,e)cou che interfaciale formé e par

intrd iffu sion [46].

D ’après lathé orie d e laliaison chimiqu e,lastru ctu re d e l’interphase estlié e au mod e d ’action d e

l’agent d e pontage organosilicié RSi(X )3 d i fonctionnel, u tilisé d ans les ensimages. L es

molé cu les d ’organosilanes possèd entd onc d eu x sites ré actionnels.D ’u ne part,le grou pement

alkoxy hyd rolysable X estcapable d e ré agiravec lasu rface miné rale etainsilors d e l’hyd rolyse,

former d es silanols qu ipeu ventcré er d es liaisons siloxanes Si-O -Si(liaisons covalentes) ou

hyd rogène avec les silanols d e la su rface d u verre.D ’au tre part,le grou pementfonctionnel

organiqu e R compatible avec la ré sine,favorise la cré ation d e liaisons avec la matrice par

ré actions chimiqu es ou parlaformation d ’u n ré seau interpé né tré .

Réaction chimiqu e de larésine etlafibre verre :Théorie de lamonocou che

L es ré actions d es silanes su r les su rfaces d e verre se d é rou lenten qu atre é tapes.D ans u n

premiertemps,u ne ré action d ’hyd rolyse d es grou pements X alieu ,su ivie d ’u ne cond ensation

d es oligomères sou s forme d e polysiloxane,pu is d e laformation d es liaisons hyd rogène entre les

oligomères etles grou pements O H d u su bstraten verre.En d ernierlieu ,lamolé cu le estlié e au

su bstratparliaison covalente (laliaison siloxane)etily ad é partd ’eau simu ltané mentlors d u

sé chage :c’estlacond ensation d es silanols d e l’organosilane avec le verre pou rformeru n ré seau

siloxane [47 ] .C e mé canisme thé oriqu e estpré senté ci-d essou s (Figu re I-8 )[48 ].
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Figu re II-8 :M é canisme ré actionneld u silane à lasu rface d u verre E [48 ].

2.2 A nalyse physico-chimiqu e d u matériau

2.2.1 A nalyses thermiqu es TGA etTM D S C

2.2.1.1 L aThermogravimétrie TGA

L ’analyse Thermogravimé triqu e ou «Thermogravymetric Analysis »,TGA ,consiste à mesu rer

les variations d e masse d ’u n é chantillon sou mis à u n cycle d e tempé ratu re d é finietsou s u ne

atmosphère contrôlé e.N ou s obtenons par cette mé thod e u ne cou rbe d e perte d e masse d u

maté riau au cou rs d e la monté e en tempé ratu re ou l’é volu tion au cou rs d u temps pend antu n

maintien à u ne tempé ratu re constante.L acou rbe D TG,d é rivé e d e lacou rbe pré cé d ente,ré vèle la

ciné tiqu e d e perte d e masse.

C ette mé thod e d ’analyse permetd ’é tu d ier lastabilité thermiqu e d es maté riau x etd ’obtenir les

tempé ratu res correspond ant au x d iffé rentes é tapes d e d é grad ation d es maté riau x polymères

(200°C et7 50°C )comme le montre lafigu re II-9.
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Figu re II-9 :C ou rbes d e TGA d e P olyestercomposé d e d iffé rentes teneu rs enagentignifu geantd e type
A P P ,«ammoniu m polyphosphate »,à hau teu rd e 0 %,d e 4 % (A P P (4)),d e 6 % (A P P (6)),d e 8 %

(A P P (8 )et12%.(A P P (12))[26].

Tou tes les analyses on é tait effectu é es avec u ne thermo balance N ETZC H TG209,à u ne

tempé ratu re qu ivarie d e 35°C à 8 00 °C sou s N 2,d ans u n creu seten A l2O 3,età u ne vitesse d e

chau ffe d e 10°C /min.

2.2.1.2 Analyse thermique différentielle DSC :

L e principe d e l’analyse thermiqu e d iffé rentielle (D SC « Differential Scanning Calorimetry »)

ou A nalyse C alorimé triqu e D iffé rentielle à balayage consiste à mesu rerla variation d u flu x d e

chaleu rentre u ne cou pelle avec é chantillon etcou pelle vid e d ite ré fé rence sou s u ne atmosphère

contrôlé e [45] .A insi,elle permetd e d é terminerlad iffé rence d e tempé ratu re d es d eu x cou pelles

ind u ite parl’é chantillon analysé .

En d é bu td ’analyse,les d eu x cou pelles introd u ites d ans l’appareilsontà lamême tempé ratu re

(cf.figu re II-24).C es cou pelles sontensu ite sou mises à u ne rampe liné aire d e tempé ratu re.

L ’accroissementd e latempé ratu re n’estpas le même d ans chacu ne d es cou pelles compte tenu d e

lamasse ad d itionnelle qu e repré sente l’é chantillon.

Figu re II-10 :M ontage d 'u n D SC :Te,Tfe ,Tr,Tfr,é tantles tempé ratu res respectives échantillon [45].



C hapitre 2 M até riau x etTechniqu es

41

Un signalproportionnelà la masse d e l’é chantillon età lad iffé rence d e tempé ratu re entre la

cou pelle comportantl’é chantillon etcelle d e ré fé rence estmesu ré .C e signalestla capacité

thermiqu e massiqu e d e l’é chantillon,noté C etd é terminé parl’é qu ation (II-11):

(II.11)

A vec m lamasse d e l’é chantillon,R laconstante d es gaz parfaits etq lavitesse d e chau ffage.

P ou rle maté riau composite é tu d ié ,cette mé thod e permetd ’observerl’é volu tion d es grand eu rs

thermiqu es (capacité thermiqu e massiqu e ettempé ratu re Tg)en fonctiond u vieillissementd u

maté riau .

2.2.2 P réparation des échantillons pou rles observations M E B etmicroscope optiqu e

O n pré pare d es enrobé s d e nos é chantillons d e composite d ans d es mou les rond s,d ans le qu els

on faitcou lé u ne ré sine spé ciale,afin d ’avoir d es forme u niforme pou r tou s les composites

vieillis etnon vieillis etfacilité leu rs pré parations pou r d es observations microscopiqu es.L a

figu re II.11 nou s montre la pré paration d es é chantillons au niveau d u laboratoire d e

mé catroniqu e Symme à l’IUT d ’A nnecyen France.

Figu re II-11 :M od e d e preparation d es é chantillons pou rmicroscope optiqu e etM EB .

L es microscopes optiqu es u tilisé s sont u ne binocu laire L eica M icrosystems (grossissement

ju squ ’à six fois)etu n microscope optiqu e d e Reichert-Ju ng (grossissementju squ ’à 2000 fois).

C es d eu x d ispositifs sonté qu ipé s d u logicield e prise d ’images IM 50.L es é chantillons d e

composite fibre d e verre/polyester onté té polis avantobservation.L atechniqu e d e polissage

(vitesse d e rotation etd u ré e selon granu lomé trie)aé té ad apté e etoptimisé e pou rnos maté riau x,
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Figu re II-12 :

2.2.3 A nalyses microstru ctu rales M E B -E D X :

L e M icroscope Electroniqu e à B alayage (Figu re II-13)M E B d e marqu e P hilips mod èle X L 30 et

l’analyses d es images au moyen d u logicield ’analyse d ’image «A N A L Y SIS »,etqu ipermet

d ’observerlatopographie d e lasu rface d ’u n é chantillon massif.Ilpermeté galement,à partird es

au tres types d e contraste issu s d es interactions é lectrons-matière,d ’obtenir d es observations

complé mentaires (analytiqu es,cristallographiqu es,magné tiqu es eté lectriqu es) su r la su rface

observé e.

Figu re II-13:M icroscope é lectroniqu e à B alayage u tilisé .

L es morphologies d e plaqu es composites tissé es sontd onné es par d es cliché s obtenu s par

microscopies. L es cliché s sens longitu d inal et sens transverse pré senté s sont obtenu s au

microscope optiqu e (M O )à d iffé rents grossissements (x50 ;x500 etx1500).L es tranches d e

composites onté té polies à l’aid e d e d iffé rents d isqu es d e granu lomé trie d iffé rentes ju squ ’au

onté galementé té observé es au moyen d ’u n microscope é lectroniqu e à balayage (M E B ) C ela
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permet notamment d e d é terminer les proportions su rfaciqu es d es phases en pré sence et d e

confirmerles ré su ltats d e perte au feu .

2.2.4 L aspectroscopie Infra-Rou ge ou A nalyses chimiqu es IRTF

L e principe d e laspectroscopie Infrarou ge à Transformé e d e Fou rrierestbasé su rle phé nomène

d 'absorption d u rayonnementinfrarou ge parle maté riau analysé .Elle permetd 'effectu erl'analyse

d es fonctions chimiqu es pré sentes d ans le maté riau par la d é tection d es vibrations

caracté ristiqu es d e chaqu e liaison chimiqu e [95] .P ou rles é chantillons d u composite P olyester/

fibre d e verre,lamé thod e d e Ré flexion Totale A tté nu é e,TRA ,estu tilisé e comme le montre la

figu re II-14.

Figu re II-14 :Sché matisation d e l'analyse IRTF en TRA .

L asu rface etle c u rd e laré sine u tilisé e d ans le composite estanalysé s parIRTF.P ou rl’analyse

d e la su rface,au cu ne pré paration d e l’é prou vette n’est né cessaire.P ou r celle d u c u r d u

maté riau ,d es lamelles très fines (1 mm)sontd é cou pé es d ans l’é paisseu rd u composite.

P lu s la lamelle estfine etmeilleu r estle contactentre l’é prou vette etle d iamant.A insi,les

spectres d ’analyses sont moins parasité s par le spectre d e l’air.L ’appareilu tilisé est u n

spectromètre IRTF N exu s d e ThermoN icoletd ontla gamme d e longu eu r d ’ond e d é pend d u

mod e d ’analyse.En ré flexion totale atté nu é e (A TR) su r u n cristald e Germaniu m (Ge),les

spectres sont enregistré s avec 64 balayages et u ne ré solu tion d e 8 cm -1 su r les d iffé rents

é chantillons pré paré s selon le mod e d ’u tilisation.la figu re II-15 nou s pré sente le ré su ltatd e

l’analyse IRTF d e laré sine polyesteru tilisé pou rl’é laboration d u composite.
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Figu re II-15:Spectre IRTF d e laré sine non vieillià l’é tatsolid e.

L es pics d u spectre pré senté par cette figu re sontcaracté ristiqu es d e la ré sine analysé e.P ar

exemple,celu ià 337 4 cm-1 correspond à laliaison C =O .Ilmontre qu e le maté riau contientd es

liaisons d ou bles carbone-oxygène d ans saformu lation chimiqu e.

2.3 A nalyse mécaniqu es d u matériau

Tou s les essais mé caniqu es su rles composites sens longitu d inalou transversalsontré alisé s su r

u ne machine d e traction IN STRO N 5569 cellu le d e force 50kN ,etu n extensomètre d e 12.5mm

d ’é paisseu r pou r mesu rer la d é formation. O n appliqu e u ne moyenne d es ré su ltats d e trois

é prou vettes pou r chaqu e essaid e traction,ce qu ipermetd e d onnerlad ispersion d es ré su ltats

parl’é cart-type.A fin d ’obtenird es ré su ltats repré sentatifs,ilestpossible qu ’u ne é prou vette ait

é té exclu e sielle sortaitd u lot.

2.3.1 Traction u niaxiale avec prise d’images :

L ’essaid e traction avec prise d ’images pré sente l’avantage d ’acqu isition d es d onné es avec d eu x

manières extensomètre etanalyse d ’images,au ssid onneraccès à d es grand eu rs mé caniqu es par

d eu x mé thod es,avec u ne vitesse d e l’essaid e 2mm/min età tempé ratu re ambiante 22°C .L a

norme N F EN 27 47 fixe les cond itions d ’essais.L a machine est piloté e à vitesse traverse

constante choisie su ivantle type etlanatu re d e d ’é chantillons testé s. .L amachine d e traction

estpré senté e su rlafigu e II-16.
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Figu re II-16 :M achine d ’essaid e traction IN STRO N .

L es essais d e traction su ré prou vettes u nid irectionnelles end irection transversale sollicitentplu s

particu lièrementla matrice etl’interface fibre-matrice.L es mod u les d ’Y ou ng,contrainte à la

ru ptu re etd é formation sontnoté s E T T T.L es essais d e traction en d irection longitu d inale

sollicitenteu x pré fé rentiellementles fibres etd onnentaccès au x mêmes grand eu rs noté es E L L

L .L es expressions d es mod u les d ’é lasticité en d irection longitu d inale ou transverse les plu s

simples sontcelles d e laloid es mé langes en su pposantrespectivementpou rE L u ne d é formation

u niforme etid entiqu e d es fibres etd e la matrice (Équation II-1)etpou rE T qu e lacontrainte

su ivant la d irection transversale est transmise au x fibres et à la matrice,soit l’é galité d es

contraintes d ans les fibres etd ans lamatrice (Équation II-2)[13] :

EL vf Ef vf)Em II-1

ET = Em / [1+ ( Em/Ef vf ] II-2

O n d onne E m mod u le d e Y ou ng d e lamatrice,E f

pou rcentage volu miqu e d es fibres.L arelation d e laloid es mé langes pou rle mod u le longitu d inalest

vé rifié e parl’expé rience tand is qu ’u n mod èle empiriqu e (Équation II-3)semble en meilleu raccord avec

l’expé rience pou rle mod u le transversald ans le cas d e systèmes P olyesterd ’après B arrère-Tricca [14].

ET = [Em vf vf ) Ef (1- Em/Ef vf (1- Em/Ef)] II-3

2.3.1.1 E prou vettes préparé s pou rles essais mécaniqu es :

L es é prou vettes d e notre maté riau composite sontd é cou pé es à partird es plaqu es é laboré es à l’aid e d ’u n

d isqu e d iamanté sou s u n jetd ’eau selon les d imensions pré conisé es par la norme ISO 524.4 pou r la
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traction etN F51.001 pou r la flexion 3 points.L es figu res II-17 etII-18 respectivement, illu stre les

d imensions d es é prou vettes d e traction etd e flex ion3points d e notre é tu d e.

L =250 mm

L 0=100mm

b=25mm

Figu re II-17 :Eprou vette d e tractionpou rle composite avec h=3.2 mm.

L=100mm

D=75mm

B b=15mm

Figu re II-18 :Eprou vette d e flex ion3points pou rle composite avec h=3.2mm.

2.3.1.2 M ise en place expé rimentale pou rprise d’images

P ré paration d e l’é chantillon afin d ’obtenir u n é tatd e su rface u tilisable pou r la mé thod e d e la

corré lation d 'images nu mé riqu es (motif alé atoire,u niqu e etsu ffisammentpetiten fonction d e la

ré solu tion d es ré su ltats qu e l'on sou haite obtenir),on d é pose u nmou chetis su rchaqu e é prou vette.

Ils'agitd 'u ne peintu re acryliqu e noire mé langé e à d e fines particu les blanches d e polymère d e

d ’u ne é prou vette d e composite fibre d e verre /polyester.

Figu re II-19 :P ose d u mou chetis su ru ne é prou vette d e composite.

P rise d ’images L acamé rau tilisé e pou rl'acqu isition d 'images estu ne camé rahau te-d é finition d e

10 M pixels (4004 pixels x 267 0 pixels)etd e d istance focale d e 8 0 mm,fixé e su r u n plateau
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permettantd e faire lamise au pointà l'aid e d e vis micromé triqu e.L 'é prou vette esté clairé e par

L es images prises parlacamé racou vrentu ne su rface d e 10,6 mm x 7 ,1 mm [49].

Figu re II-20 :C amé raC A N O N d e prise d ’image u ltrarapid e.

2.3.2 D ispositif de flexion trois points

L es maté riau x composites u tilisé s comme pièces d e stru ctu res pou rlafabrication d e coqu es et

les plaqu es sontsou mis à d es sollicitations mé caniqu es sou ventcomplexes.L ’essaiclassiqu e d e

flexion effectu é en laboratoire estgé né ralementassez proche d es cond itions ré elles d e su biraiu n

effortd e flexion,etfacile à mettre en u vre.M ais ilpré sente l’inconvé nientd ’être d ifficile à

interpré ter.En effet,l’é prou vette estsollicité e en traction su ru ne d e ses faces,eten compression

su rl’au tre eten cisaillementd ans l’é paisseu r:lad é formation n’estd onc pas homogène.(Figu re

II.21)

Figu re II-21 :Essais d e flexion 3points d e notre maté riau composite.
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L es essais d e flexion trois points cond u isentà lad é termination d u mod u le d e flexion ou

d ’é lasticité etlacontrainte d e flexion à laru ptu re.L acontrainte d e flexion festd onné e par

l’é qu ation su ivante (Équation II-4):

(II.4)

O ù F est la force appliqu é e,L la d istance entre appu is, l la largeu r et e l’é paisseu r d e

l’é prou vette. L e mod u le d ’Y ou ng E, d é terminé d ans le d omaine liné aire d e la cou rbe

force/d é placement,estd onné parl’é qu ationsu ivante (Équation II-5):

(II.5)

O ù estu ne variation d e force su r le d omaine rectiligne d e la cou rbe force/d éplacementet la

variationd e flèche correspond antà lavariation d e force.

2.3.3 A nalyses thermomécaniqu es au D M A

Protocole d’analyses : L es analyses sontré alisé es avec u n viscosimètre Q 8 00 d e TA Instru ments

en mod e «ElectroForce 3520 test instrument».A vec ce mod e d e sollicitation,l’é prou vette

estmaintenu e par u ne partie fixe etu ne partie mobile qu iva osciller selon u ne ou plu sieu rs

fré qu ences pré d é finies (cf.figu re II-22).

Figu re II-22 :P rincipe d ’u ne mesu re en mod e single C antileveren D M A .
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L ad istance entre le pointd e flexion etl’encastrementestd e 17 ,5mm.L afré qu ence d ’excitation

d e l’é prou vette retenu e estd e 1 H z.L es essais sontré alisé s entre 35°C et250°C etle profil

programmé estle su ivant:

· A u gmentation d e latempé ratu re ambiante à 35°C

· M aintien d e latempé ratu re à 35°C pend ant5 min afin d e stabiliserl’é prou vette à cette tempé ratu re

· Rampe d e chau ffage ju squ ’à 250°C à lavitesse d e 3°C /min

· A rrêtd e l’essaià 250°C .

L es é prou vettes é tu d ié es sontd e d imensions moyennes d e :50 mm x 10 mm x 3.32 mm.C es d imensions

sontenaccord avec le facteu rgé omé triqu e imposé parl’instru ment.

Principe de l’analyse : L e principe d ’u ne analyse thermomé caniqu e « Dynamical Mechanical

thermal Analysis », D M A , ou A nalyse M é caniqu e en D ynamiqu e, est d ’appliqu er u ne

d é formation d ynamiqu e à u n é chantillon et d e mesu rer la contrainte associé e,ceci pou r

d iffé rentes tempé ratu res.A u cou rs d e l’analyse,l’é chantillon estsou mis à u ne d é formation

sinu soïd ale etlaC ontrainte estalors mesu ré e.L ad é formation sinu soïd ale s’é crit:

(II.6)

L acontrainte mesu ré e estd é finie pard eu x termes,le premierestu ne ré ponse en phase avec la

sollicitation etle second en qu ad ratu re d e phase :

(II.7 )

d iffé rentes grand eu rs sontpré senté es sché matiqu ementsu rlaFigu re II-21:

Figu re II-23:Repré sentation sinu soïd ale d e lacontrainte etd e lad é formation.L es valeu rs maximales

d e ces cou rbes sont( 0)pou rlacontrainte et( 0)pou rlad é formation.
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L ad é formation etlacontrainte permettentd e d é finirensu ite les d eu x mod u les d ynamiqu es

su ivants :

(II.8 )

Etle mod u le d e conservation est:

(II.9)

O ù E’estla partie ré elle d u mod u le,en phase avec la d é formation,estappelé e mod u le d e

conservation et E’’est la partie imaginaire d u mod u le,d é phasé e d e par rapport à la

d é formation,estappelé le mod u le d e perte.L e mod u le complexe E * etl’angle d e d é phasage

entre le mod u le d e perte etle mod u le d e conservation peu ventêtre d é finis selon les relations

su ivantes :

(II.10)

L es cou rbes E’,E’’ettan sontpré senté es en figu re II-22 pou rle V erre/UP non vieilli.

Figu re II-24 :C ou rbes d e D M A d ’u ne é prou vette d e P C B FR4 non vieilli:le mod u le d e conservation
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2.3.4 D étermination des constantes élastiqu e relatives au comportementdu composite

étu dié

2.3.4.1 S tru ctu res composites stratifiées

L es stru ctu res composites stratifié es sont constitu é es d e cou ches su ccessives d e renforts

impré gné s d e ré sines,les cou ches sont é galement nommé es plis ou nappes.L es stru ctu res

stratifié es ré alisé es à partird e maté riau x composites sontconstitu é es d ’empilements d e nappes

u nid irectionnelles ou bi-d irectionnelles.C es nappes sontformé es d e renforts en fibres longu es

lié es par d e la ré sine (figu re II-25).L e rôle d u renfortestd ’assu rer la fonction d e ré sistance

mé caniqu e au x efforts.L aré sine assu re qu antà elle lacohé sion entre les renforts d e manière à

ré partirles sollicitations mé caniqu es.L es pièces stru ctu relles sontré alisé es parempilementd e

plis en optimisantles d irections d es nappes en fonction d es charges qu ’elles d oiventsu bir.

Figu re II-25:Stratifié constitu é d e cou ches parfaitementlié es.

L ’objectif d e la partie Comportement du matériau est d ’obtenir u ne loid e comportement

macroscopiqu e d u maté riau composite après procé d é d e fabrication etprenanten compte les

effets lié s à l’end ommagementd u maté riau ,afin d e l’u tiliserd ans u n cod e d e calcu lparé lé ments

finie (simu lation E F)à é chelle ré elle.En effet,bien qu ’ilexiste d es techniqu es d e mod é lisation

mu ltié chelles d irectes d ans u n calcu ld e stru ctu re [57 ],lataille etlacomplexité d es mod èles

microscopiqu es imposentl’u tilisation d ’u n mod èle d ’end ommagementmacroscopiqu e afin d e

palierles coûts d e calcu lexcessifs intervenantsil’on effectu e d irectementle passage d e l’é chelle

microscopiqu e à l’é chelle d e lastru ctu re.

C epend ant, la plu part d e ces mod èles d ’end ommagement macroscopiqu es restent

phé nomé nologiqu es etreposentsu ru ne d escription d es effets d e mé canismes physiqu es observé s

expé rimentalement(anisotropie initiale d u maté riau ,anisotropie d e l’end ommagement,viscosité )

[58 ] .A insiles approches mu ltié chelles peu ventservird e plateforme d ’essais virtu els d ans le bu t

d e d é terminerlavaleu rd e certains paramètres d e cou plage,ou encore pou renrichirles mod èles
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en rend antcompte d e phé nomènes d ifficilementqu antifiables expé rimentalement(proprié té s

mé caniqu es ou effetd e l’end ommagementhors-plan).

L 'hypothèse d e Kirchhoff [62] pou rle cintrage d e plaqu es plu s au moins minces estvalid e et

par consé qu ent,pou r lequ el la thé orie classiqu e d es stratifié s (C L T) est u ne d escription

approprié e.Une cou che d e tissu tissé orthogonale renforcé s peu têtre gé né ralementcaracté risé e

au niveau macroscopiqu e comme maté riau orthotrope avec neu f constantes é lastiqu es

ind é pend antes (E 1,E 2,E3, 12, 13, 23,G12,G13,G23).C elapeu têtre gé né ralisé e à d 'au tres types

d 'armatu re textile comme en trois d imensions tissu s etnon-sertirtissu s.

D ans cette sou s-partie,nou s u tilisons la matrice d e sou plesse d é finipar B erthelot [36] afin

d ’é crire le mod u le d ’Y ou ngen fonction d e l’angle d e sollicitation

maté riau é tantu n composite O rthotrope d e fibres d e verre tissé es 0°/90 ° d ans u ne matrice d e

ré sine P olyester.S’ilestsollicité d ans la d irection 0°/90°,la ré ponse estid entiqu e mais elle

d iffère entre les d eu x angles d e sollicitations.

N ou s commençons pard éterminerles termes d e matrice d e sou plesse.Ensu ite,nou s appliqu ons

latransformation mathé matiqu e permettantd e passerd ’u ne matrice d ans l’axe (i.e.d irection d e

sollicitation 0 ° ou 90°)à u ne matrice hors axe.Enfin,nou s analysons le mod èle obtenu etses

limites.

D éfinition de lamatrice de sou plesse

D ans notre é tu d e,d eu x cas sontpré senté s :le premiermaté riau d e d irections d es fibres parplis

(0°ou 90°),etle d eu xième maté riau d e d irection d es fibres plis (0°/45°/90°/-45°/0°/45°).

C as d’u ne sollicitation dans son axe :[36]

C onsid é rons u n maté riau composite orthotrope d ontu ne cou che estrepré senté e su rlafigu re III-

26.L es axes 1 (ou L )et2 (ou T)correspond entrespectivementau x angles =0°et =90°.L a

figu re pré sente u n plid e fibre d e verre tissu tissé en taffetas.

Figu re II-26 :C ou che d e maté riau orthotrope [36].
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D ’après B erthelot,le comportementé lastiqu e reliantd é formation etcontrainte d ’u n maté riau

orthotrope estd é critavec les constantes d e sou plesse Sij:

(II.12)

L es constantes d e sou plesse estd é finies pou ru n maté riau composite orthotrope sollicité d ans son

axe,lamatrice d e sou plesse s’é critalors :

(II.13)

L e comportementé lastiqu e d ’u n maté riau orthotrope peu talors être d é critpar 9 constantes

ind é pend antes [36] :

3 mod u les d ’Y ou ng: E 1,E 2,E3 ou E L ,ET,E L T’,

3coefficients d e P oisson : ; ; ou LT ; LT’ ; TT

3 mod u les d e cisaillement: G12,G13,G23ou GL T,GL T,GTT’

L es ré su ltats accessibles parles essais d e traction d é jà ré alisé s sont:

L es essais permettentd e d é terminerles proprié té s E L , L T,ET et max.E L etET sontles mod u les

d ’Y ou ngrespectivementsollicité d ans le sens longitu d inalettransversal. L T estle coefficientd e

P oisson. E lacontrainte à lalimite d ’é lasticité et max lacontrainte maximale.
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Les modules d’Young :

E 1 (E L )estcalcu lable en effectu antu n essaid e traction d ans lad irectionL (0°):on mesu re

lacontrainte etlad é formation d ans cette d irection.C es valeu rs sontreporté es d ans les

tableau x.O n peu talors d irectementcalcu lerS11 avec S11= .

E 2 (ET)estcalcu lable en effectu antu n essaid e traction d ans lad irectionT (90°):on mesu re

lacontrainte etlad é formation d ans cette d irection.N ou s ne l’avons pas faitcarle

maté riau estsymé triqu e parrapportà =45°C .P arconsé qu entO n peu talors d irectement

d onnerS22 avec S22=S11= 1

11
= 1

22
.

Le coefficient de Poisson :

12 ( L T)estcalcu lable en effectu antu n essaid e traction d ans lad irectionL (0°):on

mesu re lacontrainte etles d é formations et ceciaé té ré alisé avec les jau ges

d ’extensomètres.O n peu tainsiaccé d erà :S12 = ou L T = 12 =- .

Le module de cisaillement :

L e mod u le d ’é lasticité G12 peu t être calcu lé à l’aid e d es essais hors axe (ou d e

cisaillement)avec :

G12 =1/S66 .

2.3.4.2 M éthode de calcu ldes élé ments de composite

L aloid es mé langes

L es proprié té s é lastiqu es d u maté riau stratifié sontd é terminé es par la loid es mé langes.C es

proprié té s d e ces é prou vettes sontle mod u le d 'Y ou ng(E 1 -d ans lad irection 1,E 2 -d ans le sens

2,E 3 -d ans le sens 3),d es coefficients d e P oisson ( 12, 13,et 23),en plan le mod u le d e

cisaillement(G12)etmod u les d e cisaillementtransversau x (G13 etG23)comme ind iqu é su r la

Figu re II-26.L es constantes é lastiqu es d u composite u nid irectionnellaminé sontcalcu lé es en

u tilisantlaloid es mé langes parles relations d e l'é qu ation (II-13).

D ans la pré sente é tu d e nou s inté ressants d ’analysé le composite à d irection d es fibres

0°/45°/90 °/-45°/0 °/45°.O n d onne :

Module d’Young :Fibre E f ,matrice Em

Coefficients de poisson :Fibre f ,M atrice m
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(II.13)

Rapprochementu nid irectionnelA kkerman [38 ] :

C omme point d e d é part,il est u tile d 'examiner s’il est vraiment né cessaire d 'u tiliser les

mé canismes d e stratifié d e tissu pré senté e iciW F (plis tissé s renforcé s).Serait-ilpas plu s facile à

u tiliserl'é qu ivalent plie à d irections u nid irectionnelles (UD )pou ratteind re les mêmes ré su ltats

avec l’approche C L T existantP ou r ce faire,l’é qu ivalente proprié té u nid irectionnelle d oitêtre

d é terminé e en premier[38 ] .

u tilisé pou rqu iu tilise les formu les su ivantes :

(II.14)

O n n’entrera pas d ans les d é tails d e la d é termination d e tou tes les proprié té s.O n peu t

simplementmettre en é vid ence les essais d estiné s à caracté riser ces proprié té s qu isontassez

proches d es essais pré senté s pou r caracté riser les plis UD .C etensemble ad es raid eu rs d e la

membrane id entiqu e à l'originald es plis tissé renforcé W F.L es calcu les d e cette mé thod e on é té

faites su ivants le composite non vieillià d irection d es fibres d e 0°/45°/90 °/-45°/0 °/45°,les

raid eu rs d e flex ion d es nappes W F qu ipré sententle stratifié tissé ,sontconvertie en plis UD ,par

les é qu ations su ivantes :



C hapitre 2 M até riau x etTechniqu es

56

UDWF

UDWF

UDWF

UDWF

UDWF

UDWF

GEG

GG

EEEE

EEEE

E

EE

EE

EE

EEEE

EEE

EE

EEEE

EEEE

EE

122

23

13

1212

212121

2
2

2
1221231212

2
1

2
23

3

2121

2
2

12231223121

11

13

2
2

2
12211

2
2
121212

11

12

2
2

2
12211

2
2

2
122

2
1211

11

2

111

11

21

22111

21

1

212

4

212

121

(II.16)

O n d onne les fractions volu miqu es d es constitu ant40% volu me d e fibres d e verre (E=7 3 GP a),

60% volu me d e ré sine (E=3.54 GP a).

L e tableau II-3 nou s pré sente après calcu le les proprié té s d u renfortfibre d e verre etré sine

polyesterinsatu ré u tilisé es pou rl’é laboration d e notre maté riau .

Tableau II-3:P roprié té s mé caniqu es d es constitu ants d u composite polyesterfibre d e verre.

Fibre d e verre E P olyester

Fraction volu miqu e (%) 40 60

M od u le d ’Y ou ng E (GP a) 7 3 3.54

C oefficientd e poison 0.24 0.34

M od u le d e cisaillement G

(GP a)
29 1.15

L es ré su ltats trou vé s parl’approche d e A kkerman,pou rnotre maté riau qu ise constitu e à 6 plis

d e d irection 0 °/45°/90 °/-45°/0 °/45°sontpré senté s su rles tableau x II-4 etII-5:
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Tableau II-4 :P roprié té s mé caniqu es d u composite polyesterfibre d e verre d e plis 0°/45°/90°/-
45°/0°/45°,avec lamé thod e d e laloid es mé langes

P roprié té s d u composite L oides mélanges

E 1 =E 2 (GP a) 60

E 3 (GP a) 10

G12 (GP a) 4.5

G13 =G23 (GP a) 5

12
0.05

13 23
0.5

Tableau II-5:P roprié té s mé caniqu es d u composite polyesterfibre d e verre d e plis 0°/45°/90°/-
45°/0°/45°,avec lamé thod e d e A kkerman

P roprié té s d u composite Rapproche UD (A kkerman)

E 1 =E 2 (GP a) 111

E 3 (GP a) 8 .6

G13 =G12 (GP a) 4.5

G23 (GP a) 5

12 = 13
0.366

23 0.48 7

2.3.5 C oefficients d’expansion thermiqu e L T :

P ou rcomplé terlad é finition d es proprié té s effectives,ilreste à d é terminerl’approximation d es

coefficients d ’expansion thermiqu e d u maté riau homogène é qu ivalent.C es grand eu rs sonttrès

u tilisé es d ans l’é tu d e d es maté riau x composites,qu e ce soitpou r é tu d ier le comportementen

service,sou s d es sollicitations d ’origine thermiqu e ou hyd riqu e,ou bien lors d e l’é laboration d es

composites.En effet,pend antlacu isson laré sine passe d ’u n é tatliqu id e à u n é tatsolid e,ce

changements’accompagnantd ’u n retraitchimiqu e,d e l’ord re d e 5 à 6 % pou r d es ré sines

polyesterparexemple,cette phase d e cu isson é tantsu ivie paru ne phase d e refroid issement.O r

les fibres etlamatrice possèd entd es proprié té s thermo-é lastiqu es très d iffé rentes,typiqu ement

d e l’ord re d e 10 -6°C -1
f = 3 (10 -6°C -1),etd e l’ord re d e 10 -4°C -1 pou rlamatrice

m =0.8 (10-4°C-1) [61] .

D e cette incompatibilité d es d é formations d ’origine thermiqu e ré su ltent d es contraintes

internes,qu ’ilestessentield e qu antifier.P ou rd é terminerces proprié té s,repartons d es approches

micromé caniqu es u tilisé es pou ré tablirles rigid ité s normales E L etE T .L ’empilementd e cou ches
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mesu ré à partir d e l’é tatd e ré fé rence,i.e.libre d e contraintes d ’origine thermo-é lastiqu e.P ar

contre,cette fois les cond itions d e bord libre d oiventêtre vé rifié es (figu re II-27 ).

Figu re II-27 :

En su pposantqu e le d é placementtransverse à l’empilementestla somme d es d é placements

ind u its par les d é formations d ’origine thermiqu e,on exprime assez d irectementle coefficient

d ’expansion thermiqu e transverse T :

(II.17 )

C ette approximation paru ne loid es mé langes pré sente les mêmes problèmes qu e ceu x é voqu é s

vis-à-vis d e l’approximation d e larigid ité transverse,l’interaction fibres-matrice esttotalement

ignoré e.Ici,ceciimpliqu e notammentqu ’ilne peu ty avoird e contraintes ré sid u elles provenant

d ’u n refroid issementaprès la cu isson d u composite.P ou r approcher au mieu x ces proprié té s

thermo-é lastiqu es,ilfau td onc consid é rerles é qu ations d e comportementd ans les constitu ants

(lanotation X (i)permetd e rend re lisible ces é qu ations):

(II.18 )

En combinantces relations su rles contraintes avec les expressions reliantles contraintes etles

d é formations é lastiqu es d ans les constitu ants (Eq.II.18 ),on arrive finalementà l’expression d es

coefficients d e d ilatationthermiqu e effectifs

(II.19)
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(II.20)

A près avoirré solu les proprié té s é lastiqu es,ilestu ne tâche relativementsimple pou rtrou verles

coefficients d 'é qu ivalence d e d ilatation thermiqu e.L es d 'u n stratifié à plis

croisé s avec renfortu nid irectionnelsontpré senterparles calcu les su ivants :

=
( )

(II.20)

=
( ) ( ) ( ) )

(II.21)

L es ré su ltats trou vé s pou rles coefficients d e d ilatation thermiqu e sontcomme su ite :

= 5.10 C

= 60.10 C

L es proprié té s mé caniqu es trou vé es d ans ce chapitre vontêtre u tilisé d ans le chapitre 4 afin d e

bien simu lernu mé riqu ementles essais d e traction etd e flexion 3 points d u maté riau composite

polyester/fibre d e verre non vieilli.

C onclu sion :

N ou s avons exposé d ans u ne première partie les maté riau x u tilisé s pou r la fabrication d u

maté riau d e l’é tu d e au ssilafaçon d ’é laboration,d ans lapartie qu isu itnou s avons pré senté les

moyens techniqu es qu ionté té né cessaires pou rcaracté riser les maté riau .A u ssion trou vé les

caracté ristiqu e mé caniqu es d u maté riau su ivantson é paisseu r,nombre d e cou ches ,type d e la

nappe d u renfort,etlad irection d es fibres au sein d u composite afin d ’avoirle comportementd u

maté riau à introd u ire d ans lasimu lation nu mé riqu e d es essais mé caniqu es.

D ans lasu ite d u travail,nou s allons d onnerles d iffé rents ré su ltats d es essais mé caniqu es et

physiqu es pré senté s d ans ce chapitre.
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3 Caractérisation thermique, optique et mécanique du matériau après

traitement thermique

Les éprouvettes de notre matériau en polyester renforcé à fibre de verre sont soumises à un

traitement thermique de 150 jours selon deux températures (80°C et 100°C) avec des

prélèvements réguliers de 30 jours. Les échantillons sont soumis à différentes techniques de

caractérisation afin d’évaluer l’effet du vieillissement sur les propriétés thermiques, mécaniques

et optiques du matériau.

3.1 Observation visuel après vieillissement

Sur la figure III-1, nous reportons les clichés des éprouvettes vieillies à 100°C dans des étuves.

Une première observation montre que le vieillissement de notre matériau dans les étuves, conduit

à un changement de couleur qui passe de blanc à brun et cette dernière couleur devient plus

foncée avec la durée de traitement. Ce changement de couleur indique une transformation du

matériau d’un point de vue chimique de la résine.

0 h 1500 h 2880h

Figure III- 1: Eprouvettes vieillies thermique jusqu’à 150 jours avec un prélèvement régulier chaque 30

jours, Vieilli à 100°C.



Chapitre 3 Résultats expérimentaux et interprétations

61

3.2 Effet du vieillissement et de la concentration du catalyseur sur le

comportement physique et thermique du composite

3.2.1 Essais DMA (Analyse mécanique dynamique ) :

L’évolution des modules E’ et E’’ du composite en fonction de la température de chauffage de

l’essai pour une éprouvette non vieillie, est présenté sur la figure III.2.

Figure III- 2 : Evolution du module d’élasticité E’ et module de perte E’’ du composite non vieilli en

fonction de la temperature.

Le maximum de la courbe E’’ représente la température de transition vitreuse dynamique Tg qui

est 80°C pour le composite, et trouvé comme les résultats de Yu Bai ,et all [8], montre que, les

propriétés mécaniques du composite varient fortement avec la température, et cette variation de

ces propriétés sont décrits en 4 phases :

Phase 1 : nous constatons à T < 63°C, une lente diminution pour le module d’élasticité E’

et lente augmentation pour le module de perte E’’

Phase 2 : lorsque la température augmente et ne dépasse pas le 80°C (T<80°C) nous

constatons une chute du module d’élasticité E’ et une augmentation du module de perte

E’’, synonyme de l’augmentation de la viscosité qui est peut être due à l’élimination des

liaisons physiques qui sont sensés exclure le glissement des chaines les unes par rapport

aux autres [8].
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Phase 3 : lorsque la température dépasse la température 80°C, on remarque une

diminution lente du module E’ et une chute lente du module de perte E’’.

Phase 4 : au delà de la température 140°C, et jusqu’avant la température de

décomposition (de 110°C – 125°C) le module d’élasticité E’ et le module de perte E’’

varient peu, dans cette plage de températures les chaines de polymère s’enchevêtrent, et

les molécules en raisons de leur longueur et leur flexibilité, se nouent entre elles .Cet état

est appeler état Caoutchoutique , avec un module d’élasticité constant égaleà 18 MPa.

3.2.2 Analyse enthaplique différentielle DSC

Dans ce qui suit, nous allons comparer le comportement thermique de deux composites : un

préparé avec 2% de catalyseurs et l’autre avec 3%. Sur la figure III-3, nous reportons les courbes

de DSC du matériau à 2% vieilli à 80°C. Nous observons un comportement thermique différent

en fonction du temps de vieillissement. On observe une enthalpie positive pour les courbe de 30

à 90 jours et une monté en température jusqu’au 290°C. Par contre, elle devient négative pour les

échantillons de 90 et 120 jours de traitements. Dans tous les cas, on remarque un pic

endothermique aux alentours de 380°C mais à différentes flux de chaleur. On notera que

l’échantillon de 30 jours laisse apparaitre un second minimum plus large entre 520 et 650 °C, ce

dernier disparait pour les autres temps.

Figure III- 3: Variation de l’enthalpie par rapport à la température pour des échantillons de composite de

2% de catalyseur, vieillis à 80°C.
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On remarque qu’il y’a une variation de l’enthalpie décroissante avec le temps de

vieillissement pour chaque échantillon plus vieilli. La figure III-4 présente la variation de la

température de transition vitreuse Tg en fonction de la température de 0 à 140°C, et ca pour les

échantillons vieillis à 80°C et pour différentes temps. On remarque que Tg augmente avec

l’augmentation du temps de vieillissement thermique, donc la vitesse de chauffage

/refroidissement qui est de 10°C/min. Plus les vitesses de chauffage/refroidissement ou de

sollicitation ne sont élevées, plus la valeur Tg est grande. Ce qui confirme que le temps de

vieillissement thermique à 80°C à une grande influence sur le changement de la zone de

transition vitreuse, d’où un changement de la structure du composite.

Figure III- 4: Variation de Tg température de transition vitreuse pour des échantillons de composite de

2% de catalyseur, vieillis à 80°C.

Le tableau III-1 nous donne la variation de la température de transition vitreuse avec le temps de

vieillissement à 80°C.

Tableau III- 1 La variation de Tg avec le temps de vieillissement à 80°C.

Temps de vieillissement à 80°C Tg (°C)

Non vieilli 69

30 jours 70.5

60 jours 76

90 jours 68

120 jours 82
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On voit une nette augmentation de Tg avec le temps de vieillissement, sauf l’échantillon vieilli à

90 jours, ou l’on pense qu’il y’a une erreur de mesure qui n’influe pas sur l’effet de

l’augmentation de l’Tg avec le temps de vieillissement.

Les prochains essais qui sont présentés par la figure III-5 sont effectués sur les échantillons de

composites vieillis à 100°C à différentes temps de vieillissement.

Figure III- 5: Variation de l’enthalpie par rapport à la température pour des échantillons de composite de

à 2% de catalyseur, vieilli à 100°C

On remarque à cette température de vieillissement thermique de 100°C qu’il y a un

changement dans la variation de l’enthalpie, ou l’on voit une augmentation de l’enthalpie dans

les 30 jours du traitement thermique, mais une diminution durant tout le long de la procédure de

vieillissement et après 120 jours une autre augmentation du flux de chaleur qui fait augmenter le

pic endothermique de -34 mw/mg à 120 jours jusqu’au -17 mw/mg à 150 jours de vieillissement

thermique. Cette variation est due à la haute température qui infecte en deux temps la matrice du

composite, avant une stabilité de l’enthalpie après 120 jours de traitement. Le tableau III-2 nous

présente l’enthalpie au point endothermique pour le composite à 2% de catalyseur.
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Tableau III- 2: DSC du composite à 10°C/min pour un vieillissement à 100°C pour différents temps

(composite à 2% de catalyseur).

Temps de vieillissement
(Jours)

Enthalpie (effet endothermique)

Non vieilli 190
30 70
60 77
90 131
120 141
150 169

On remarque, une augmentation de cette enthalpie sauf les premiers 30 jours ou il y a une

dégradation brusque. A partir de ces résultats, on déduit aussi la variation de la température de

transition vitreuse pour chaque matériau vieilli, vis a vis le temps de vieillissement thermique à

100°C. La figure III-6 décrit une augmentation de Tg vis avis l’augmentation de la durée

d’exposition à la source de chaleur de 78°C pour le matériau non vieilli à 128°C pour celui vieilli

pendant 150 jours.

Figure III- 6: Variation de Tg température de transition vitreuse pour des échantillons de composite de à

2% de catalyseur, vieillis à 100°C.
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Cette augmentation de la température de transition vitreuse est peut être due au changement des

cristaux qui sont affecter par la température, d’où le changement important dans la structure des

résines [50]. Le tableau III-3 donne les Tg des échantillons vieilli à 100°C.

Tableau III- 3 La variation de Tg avec le temps de vieillissement à 100°C.

Temps de vieillissement à 100°C Tg (°C)

Non vieilli 78

30 jours 91

60 jours 93

90 jours 107

120 jours 112

150 jours 128

Les mesures de l’enthalpie des échantillons de composite fabriqués avec 3% de catalyseur et

vieillis à 100°C, sont présentées par la figure III-7, et qui représente la variation de l’enthalpie

par rapport aux temps de vieillissement.

Figure III- 7: Variation de l’enthalpie par rapport à la température pour des échantillons de composite à

3% de catalyseur, vieillis à 100°C.

On remarque que la variation du flux de chaleur pour ce type de composite est différente de

celle du composite catalyser à 2%, on voit une variation aléatoire avec le temps de vieillissement

thermique, peut être due à l’augmentation du pourcentage du catalyseur dans la résine. Le

tableau III-4 nous présente l’enthalpie au point endothermique pour le composite à 3% de

catalyseur, et de direction des fibres de 0°/45°/90°/-45°/0/45° pour des échantillons vieillis à

100°C, et pour différents temps de vieillissement thermique.
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Tableau III- 4: DSC du composite à 10°C/min pour 100°C de vieillissement à différents temps

(composite à 3% de catalyseur).

Temps de vieillissement
(Jours)

Enthalpie (effet endothermique)

Non vieilli 225.09
30 208.94
60 186.29
90 71.71
120 68.32
150 10.85

Les résultats présents donnent une diminution nette de l’enthalpie au point endothermique, ou

jours chauffés à 100 °C. Tandon G.P et all [5] ont étudiés l’effet de la température sur le

changement de la structure de la résine polyester, et ils ont trouvés des résultats similaires aux

notre. La figure III-8 donne la variation de l’effet endothermique par rapport au temps de

vieillissement thermique.

Figure III- 8: Variation de l’enthalpie (effet endothermique) par rapport au temps de vieillissement du

matériau exposée à 100°C.
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de la quantité de catalyseur ajouté dans les résines des composites dans leur structure ,donc dans

le comportement du matériau composite élaboré.

3.2.3 Mesure ATG dynamique

La figure III-9 présente les résultats de l’ATG des éprouvettes à 2% de catalyseur vieilli à 80°C.

Figure III- 9: Evolution de la masse du composite à 2% de catalyseur et vieilli à 80°C par rapport à la

température.

D’après la figure III-9, la dégradation de la masse du composite s’effectue en deux étapes, la

première étape se produit entre 207°C et 380°C ou la dégradation est de -5 mg, elle est uniforme

pour tous les échantillons vieillis à différents temps. La deuxième étape se produit entre 380 et

500 °C ou le composite perd entre 40 et 62 % de son poids initial. Aussi on remarque que la

perte de masse pour le composite vieilli à 30 jours et 60 jours est plus importante que la perte de

masse des échantillons vieillis à 90 et 120 jours, cela est due au changement des caractéristiques

physiques du matériau qui devenu plus résistant aux températures qu’avant.

Ces résultats sont similaires à ceux rapportés dans la littérature [4,5] ; on note que la première

étape est attribue à la perte d’eau par le phénomène de déshydratation. La deuxième étape est

attribué à la rupture statique des chaine de polyester et du polystyrène, d’où une perte de masse,

pour former l’anhydride phtalique, styrène, CO2, CO,…..
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Pour les échantillons vieillis à 100°C, la figure III-10 nous donne la variation de perte de masse

du composite à 2% de catalyseur, par rapport à la température de chauffage.

Figure III- 10: Evolution de la masse du composite à 2% de catalyseur et vieilli à 100°C par rapport à la

température.

Les résultats présente sur la figue III-10, nous confirme les courbes trouver sur le composite

vieilli à 80°C et à 2% de catalyseur. On remarque une diminution considérable de la perte de

masse a partir du composite non vieilli et vieilli à 30 jours jusqu'à l’échantillon vieilli à 60 jours .

Après en voit un phénomène de stabilité de la perte de masse à partir des échantillons vieillis à

90 jours, ou les graphes sont un peu prés égaux et se stabilise entre 40% et 45% de perte de

masse. Elles sont peux être dues à la stabilité des caractéristiques physiques du matériau, qui est

devenu plus résistant aux températures qu’avant.

Figure III- 11: Evolution de la masse du composite à 3% de catalyseur et vieilli à 100°C par rapport à la

température.
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Pour cette figure III-11, on a le même phénomène, donc les mêmes conclusions.

3.2.4 Observations au microscope optique (MO)

Les échantillons vieillis à 100°C ont été observés par microscope optique, des micrographies

sont illustrées par les figures suivantes, pour différents échantillons vieillis à différentes temps :

Figure III- 12: Echantillons non vieillis – vieillis 30 j à 100°C respectivement.

Figure III- 13: Echantillons vieillis à 60 j et 90 j à 100°C respectivement.

Figure III- 14: Echantillons vieillis à 120j et 150j à 100°C respectivement .

Les images du microscope optique illustre une nette dégradation des composites vieillis à

100°C , on voit dans la figure III-12 , après 30 jour de vieillissement une légère dégradation de la

surface du composite , mais après 60 et 90 jours , la figure III-13 illustre le début effectif de la

dégradation de la surface présenté par des petits trous et le noircissement des fibres à cause de la
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température qui influe sur la matrice et les fibre ,sur la figure III-14, on voit clairement des

grands trous qui sont dus à la résine qui à fondu dans plusieurs parties du composite .

Figure III- 15: Trou dans l’échantillon 150 jours de vieillissement à 100°C.

Les clichés dans le sens longitudinal (Figure III-15) nous donnent une information sur la

forme particulière des défauts. On observe des porosités allongées dues à la géométrie du

composite et aux températures élevées qui attaquent l’interface fibre-matrice : les bulles d’air, et

trous vide sont restées coincés entre les fibres. Des défauts d’alignement et d’ondulation des

fibres ont également été observé par microscopie dans ces composites à fibre tissée

unidirectionnels à partir de 120 jours de vieillissement par rapport au matériau non vieilli. Aucun

flambage n’est observé chez les composites observés.

3.2.5 Microscope électronique à balayage (MEB)

On a utilisé le MEB pour observer les transformations des surfaces et interfaces des différents

échantillons vieillis à différentes températures et fabriqués avec 2 et 3% de catalyseurs. Pour ces

observations, les échantillons ont été métallisés avec un métalliseur Cressington 108 Auto, qui

réalise le dépôt d’un film d’or-palladium, pendant 30 S et avec un courant de 40 mA. Le

grossissement des images se diffère d’une image à une autre suivant la cible prévue, il est de

1000 à 10000 foies.

1 Echantillons à 2% de catalyseur, vieillis à 80°C :
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Figure III- 16: Echantillons (a) non vieillis (b) vieillis à 80°C pendant 90 jours .

La figure III-16 nous donne l’endommagement de l’interface des composites vieillis dans les

étuves à 80°C, ou l’on voit un enlèvement de la résine du à la haute température et les contraintes

thermiques qui influent sur la cohésion des éléments du matériau.

2. Echantillons à 2% de catalyseur, vieilli à 100°C :

Figure III- 17: Echantillons non vieillis du composite 2.

Figure III- 18: Echantillons vieillis durant 30 jours à 100 °C du composite 2.
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Figure III- 19: Echantillons vieillis durant 60 jours à 100 °C du composite à 2% de catalyseur.

Figure III- 20: Echantillons vieillis durant 120 jour à 100 °C du composite à 2% de catalyseur.

Figure III- 21: Echantillons vieillis durant 150 jour à 100 °C du composite à 2% de catalyseur.

Ces images obtenus par microscopie électronique à balayage, et par ordre de temps de

vieillissement thermique nous confirme la décohésion à l’interface fil/résine sur ces échantillons

de composite polyester /fibre de verre vieillis à 100°C, ou on voit une nette dégradation des

fibres et de la matrice vis-à-vis le temps d’exposition.
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3. Les échantillons à 3% de catalyseur, vieillis à 100°C :

Figure III- 22: Echantillons vieillis durant 30 jours à 100 °C du composite à 3% de catalyseur.

Figure III- 23: Echantillons vieillis durant 90 jours à 100 °C du composite à 3% de catalyseur.

Ces observations de MEB pour les échantillons à 3% de catalyseur montrent que pour des

vieillissements de 30 à 60 jours pour une température de 80°C ou température de 100°C ,la

dégradation du composite n’est pas grande , aussi bien pour la matrice que pour les fibres ,

tandis qu’après 90 jours de vieillissement ( figure II-18 ) l’effet thermique de la chaleur

provoque une dégradation dans l’interface fibre/matrice , des imperfections dues à la

disparition de la résine dans quelques zones des échantillons , ou l’on voit des trous dans la
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matrice de résine sans la matière . Les figures suivantes nous donnent des images MEB pour

des échantillons vieillis à 100°C, durant 120 jours et 150 jours dans des étuves.

Figure III- 24 :Echantillons vieillis durant 120 jours à 100 °C du composite à 3% de catalyseur.
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Figure III- 25 : Echantillons vieillis durant 150 jours à 100 °C du composite à 3% de catalyseur.

Les figures III-24 et III-25 nous montrent les défauts sur le composite causé par la longue durée

de vieillissement thermique à 100°C. Dans la matrice, on voit des fissures et des enlèvements de

la matière dus à la température élevée, et au niveau des fibres, une dégradation donné par des

défauts vus sur les fibres qui sont plus présent a la hautes température.

Plusieurs mécanismes de dégradation thermique de la résine polyester ont été proposés dans la

littérature [54, 55,56] .Le mécanisme représenté par Anderson et Freeman [55] est illustré sur la
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figure III-26, cette réaction est considérée comme prédominante lors de la dégradation thermo-

oxydante. L’oxygène attaque le groupement styryl et forme le groupement hydropéroxyde.

Figure III- 26: Mécanisme de formation des groupements hydropéroxydes lors de la dégradation

thermique de la résine [55].

Un autre mécanisme proposé par Anderson et Freedrman, est représenté sur la figure III-27

pourrait expliquer la décomposition thermique de la résine. Sous l’effet de la chaleur, il se forme

soit du dioxyde de carbone et propylène, soit de l’acide carboxylique.

Figure III- 27: Mécanisme de décomposition thermique de la résine [55].



Chapitre 3 Résultats expérimentaux et interprétations

78

3.3 Essais mécaniques

3.3.1 Résultats d’essais de traction pour les éprouvettes avec des fibres de direction

0°/90° et vieillis à 80°C

3.3.1.1 Détermination du module d’ Young

Les propriétés mécaniques des stratifies non vieillis faites en laboratoire sont déterminés par les

essais de traction, a une vitesse de 2mm/min, et à température ambiante 22°C. Cela est

nécessaire pour caractériser les propriétés initiales du matériau. Les Figure III-28 et Figure III-29

montre des courbes de contraintes-déformations du matériau étudié pour des échantillons

contenant 2% de catalyseur ,et les échantillons avec 3% de catalyseur, respectivement avec des

directions de fibres taffetas 0°/90°. On constate que le temps de vieillissement (à 80°C) affecte

aussi les propriétés mécaniques, sachant que pour ces matériaux, il n'y a pas de domaine

plastique.

Figure III- 28: Essais de traction du composite à 2% de catalyseur et vieillis à 80°C, V=2mm/min.

Figure III- 29: Essais de traction du composite à 3% de catalyseur, et vieillis à 80°C, V=2mm/min.

0,0

20,0

40,0

60,0

80,0

100,0

120,0

140,0

0,0% 0,5% 1,0% 1,5% 2,0%

C
o

n
tr

ai
n

te
s

[M
P

a]

Déformations [%]

2% - unaged

2% - 30 days

2% - 60 days

2% - 90 days

2% - 120 days

0,0

20,0

40,0

60,0

80,0

100,0

120,0

140,0

0,0% 0,5% 1,0% 1,5% 2,0%

C
o

n
tr

ai
n

te
s

[M
P

a]

Déformation [%]

3% - unaged

3% - 30 days

3% - 60 days

3% - 90 days

3% - 120 days



Chapitre 3 Résultats expérimentaux et interprétations

79

Le module d’Young (E) est mesuré au cours de l'essai de traction selon la direction L. Le

module d’Young est déterminé à partir de la pente de la partie linéaire de la courbe contrainte-

déformation. Ce dernier diminue progressivement pour les composites à 2% et 3% du catalyseur

avec le temps de vieillissement comme représenté sur la Figure III-25. Ces courbes montrent

l'influence de la concentration du catalyseur et le temps vieillissement sur le module d'élasticité.

Après 55 jours de traitement thermique, une diminution brutale de la pente est observable pour

les deux concentrations, elle varie de E = 8,15 GPa pour le composite à 2% du catalyseur et E =

8,3 GPa avec 3%. Lorsque l'échantillon passe de la phase non vieillie à l'étape de120 jours de

vieillissement à 80° C, le module d'Young diminue de 55% pour le composite à 2% de catalyseur

et 47% pour le composite avec 3% de catalyseur. En fait, à la fin du protocole de vieillissement,

le module d’ Young atteint E = 3,7 GPa pour l'échantillon et avec 2% et E = 4,4 GPa pour

l'échantillon à 3% de catalyseur. On peut donc considérer que le catalyseur tend sensiblement à

améliore le module de Young du matériau.

La figure III-30 représente les résultats des modules d’Young par rapport au temps de

vieillissement, et qui confirme la dégradation de ce dernier pour les échantillons qui on subit un

vieillissement plus long que les autres, ou on voie que le module diminue de 8.3 GPa jusqu’au

voisinage de 4 GPa. Quant au module de Young, on peut considérer que le catalyseur a tendance

à améliorer légèrement ce dernier.

Figure III- 30: Variation du Module d'Young en fonction du temps de vieillissement à 80 ° C pour les

composites en polyester fibres de verre avec 2% et de 3% de catalyseur.
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3.3.1.2 Evolution de la contrainte de rupture

La figure III-31 représente la variation des vers de contrainte de rupture de temps pour des

composites polyester de fibre de verre avec 2% de catalyseur et de 3% de catalyseur. Dans les

deux cas, la contrainte à la rupture diminue avec le temps de vieillissement. En général, la

contrainte de rupture de la matrice est inférieure à celui des fibres .En effet, la rupture par

fissuration se produit pour la résine que pour les fibres de verre.

Figure III- 31: Variation de la contrainte de rupture par rapport au temps du vieillissement à 80°C, du

composite polyester fibre de verre de 2% et 3% de catalyseur.

Lorsque la rupture d'une fibre se produit, la charge est transmise a l'interface par cisaillement de

la matrice, les fibres brisées conservent partiellement leur capacité qui est supporter la charge sur

une courte distance (de 20 à 100 fois le diamètre de la fibre, la longueur critique) .Lorsque la

longueur moyenne des fibres endommagées est inférieure à la longueur critique, la rupture du

matériau se produit, avec un relâchement des fibres. Avec le vieillissement (120 jours, 80 ° C) la

contrainte à la rupture diminue de 31% pour les échantillons avec 2% de catalyseur et de 21%

pour les échantillons avec 3% de catalyseur.

Avant vieillissement, la contrainte de rupture est d'environ 130 MPa pour les échantillons avec

2% de catalyseur et 140MPa pour les échantillons avec 3% de catalyseur. Pour la dernière étape

de vieillissement, la contrainte à la rupture diminue jusqu'à 90 MPa pour les échantillons avec

2% de catalyseur et 110 MPa pour ceux de 3%.
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3.3.2 Résultats d’essais de traction pour les éprouvettes vieilli à 100°C, direction des

fibres 0°/45°/90°/-45°/0°/-45°

Les essais de traction sur le composite en verre /polyester vieilli à 100°C ont été réalisés par la

même machine de traction, avec la même vitesse d’essai 2 mm/min, et à température ambiante

22°C, les mesurés des déformations sont faites à l’aide d’un extensomètre attaché au centre de

chaque éprouvette. Les résultats de l’essai pour les échantillons à 3% de catalyseur sont

présentés sur la Figure III-32, et pour 2% de catalyseur sur la Figure III-33.

Figure III- 32: Variation de la contrainte par rapport à la déformation des éprouvettes vieillies à 100°C,

du composite polyester fibre de verre de 3% de catalyseur, V=2mm/min.

On Remarque une variation des résultats, mais il n’y a pas d’ordre dans les courbes par rapport

au temps de vieillissement, cela peut être du à la dispersion des résultats que l’on peut observer

sur les composites (matériaux très hétérogène).

La figure III-33 présente la variation de la contrainte par rapport à la déformation de l’éprouvette

des échantillons à 2% de catalyseur vieilli à 100°C pour différents temps de vieillissement

thermique.
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Figure III- 33: Variation de la contrainte par rapport à la déformation des éprouvettes vieillies à 100°C,

du composite polyester fibre de verre de 2% de catalyseur , V=2mm/min.

On remarque que la variation des contraintes de rupture par les déformations ne varie pas

beaucoup, donc le vieillissement à 100°C pour ce type de matériau ne change pas les

contraintes, mais en remarque une variation des contraintes de rupture suivant le temps

d’exposition à la température. La Figure II-34 présente la variation de la contrainte à la rupture

avec le temps de vieillissement thermique.

Figure III- 34: Variation de la contrainte de rupture par rapport au temps du vieillissement à 100°C, du

composite polyester fibre de verre de 2% et 3% de catalyseur.
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3.3.3 Résultats des éssais de flexion 3 points

L’allure des courbes charge / déplacement présente une forte similitude entre le comportement

des composites sain et celui vieillis thermiquement .Un exemple de courbe charge / déplacement

en flexion 3 points d’un composite est illustré par la Figure III-35, cette courbe se compose de

trois phases différentes I, II, et III :

- La phase I traduit le comportement linéaire élastique et réversible du matériau au début

de la sollicitation.

- La phase II correspond à un comportement non linéaire, radiuses la rupture progressive

des 6 plies.

- La phase III située au delà du sommet de la courbe, correspond à une ruine en forme

d’escalier (chute brutale de la charge), c’est la rupture des 1 ères roving, il reste des ponts

de fibres, qui vont constituer une certaine résistance traduite par un palier après la rupture

des plis restants.

Figure III- 35: Réponse type du composite soumis à la flexion 3 points.

Les résultats de la flexion 3 points pour le composite polyester fibre de verre à 2% de

catalyseur, et à 6 plis (0°/45°/90°/-45°/0°/45°) vieilli à 100°C à différents temps dans des étuves,

sont résumés dans le tableau III-5.
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Tableau III- 5: Résultats de l’essai de la flexion 3 points du composite à 2% de catalyseur et de direction

des fibres 0°/45°/90°/-45°/0°/45.

Temps de
vieillissement (jours)

Charge à la rupture
(N)

Déplacement à la rupture
(mm)

Module d’élasticité (MPa)

Non vieilli 446.95 9.47 16.63

30j 408 9.43 15.13

60j 363.23 7.66 15.49

90j 498.6 9.15 19.19

120j 532.22 9.94 18.51

150j 501.62 8.6 17.66

La figure III-36 présente les résultats de l’essai de flexion 3 points pour les différents

échantillons vieillis à 100°C et non vieillis, et qui est la charge en fonction du déplacement

vertical (ou la flèche de flexion) de l’éprouvette.

Figure III- 36: Résultats des essais de flexion 3 points sur des éprouvettes à 2% de catalyseur et vieillis à

100°C à différents temps.

La courbe III-36 montre la diminution de la charge max de rupture et du déplacement de la

flèche de flexion du composite jusqu’aux éprouvettes vieillis à 60 jours à 100°C. Mais il y’a

après une augmentation de ces éléments de flexion, peut être due à la stratification du matériau et

à la solidité du matériau après un certain temps de chauffage à 100°C. Ces résultats sont d’une

importance capitale dans l’interprétation du comportement du composite vieilli thermiquement
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chronologie dans le comportement globale de la flexion. La Figure III.37 nous décortique la

variation des différents éléments par rapport au temps de vieillissement.

Figure III- 37: Evolution des caractéristiques des composite à 2% de catalyseur vieilli à 100°C pour la

flexion 3 points en fonction du temps de vieillissement : (a) déplacement à la rupture, (b) charge à la

rupture (c) module d’élasticité.
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Les résultats trouvés et qui sont présentés sur la figure III-37 de l’essai de flexion 3 points, sont

divisés en 2 étapes :

La première étape pour les échantillons vieillis jusqu’au 60 jours : on voit une diminution des

propriétés de flexion du matériau, soit pour le déplacement de la flèche , ou pour la charge à la

rupture qui diminue de 24% de l’éprouvette non vieilli , à celle vieillie durant 60 jours . De

même pour le module d’élasticité du matériau qui à diminue de 14 % environs, donc un

chauffage de ce matériau à 100 °C durant 60 jours fait diminuer ces caractéristiques mécaniques.

Une deuxième étape est le vieillissement entre 90 jours et 150 jours : on voit une augmentation

des différentes caractéristiques comme le déplacement max et la charge max de l’essai de flexion

3 points dans les éprouvettes vieillies à 90 et 120 jours, puis une diminution pour les éprouvettes

vieilli à 150 jours. Ainsi l’augmentation de la durée de vieillissement thermique ne donne pas

automatiquement une dégradation des caractéristiques mécaniques du matériau composite en

polyester renforcé à la fibre de verre, mais améliore dans des intervalles de température et du

temps les caractéristiques du composite utilisé lors de notre étude.

Conclusion

Une simulation numérique des deux essais (traction et flexion 3 points ) pour des éprouvettes

non vieillies a été réalisée à 2% de catalyseur et de direction des fibre de 0°/45°/90°/-45°/0°/45° ,

est présenté dans le chapitre qui suit .Aussi une analyse d’images des essais de traction suivi du

tracé des courbes contrainte déformation avec le logiciel de colorations d’image7D, vont valider

les essais expérimentaux pour les éprouvettes verre/UD vieillis à 100°C.
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4 Résultats d’analyse d’images en 7D de l’essai de traction :

4.1 Présentation du logiciel 7D

" SevenDi" ou "7D" est un logiciel d'analyse d'images numériques dont la fonction principale est

de mesurer des déplacements et calculer des déformations sur des surfaces planes ou gauches.

Le simple enregistrement de deux images numériques d'un même objet dont la surface présente

un motif contrasté est suffisant pour déterminer des cartographies de déplacements en pixels

entre les images. La recherche d'un correspondant entre deux points (principe d'appariement) est

obtenue par comparaison de niveaux de gris. Ces informations en terme de déplacements sont

analysées par le logiciel, soit pour définir des champs de déformations, soit pour réaliser des

numérisations 3D.[52].

Au cours de l'opération de cintrage, le matériau est fortement déformé. Pour caractériser le

comportement mécanique de notre composite, différents essais de traction sont réalisés sur un

appareil Instron 5569 machine d'essai équipé d'une cellule de 50 kN de charge. Ces tests sont

effectués sur des échantillons plats à une constante traverse vitesse V = 2 mm / min

correspondant à une moyenne . taux de déformation égale à environ 1 × 10-3 S -1souche. Les

déformations des échantillons sont mesurées en utilisant la corrélation d'images (Vacher et al.,

1999) qui détermine le déplacement et par conséquent le champs de déformation sur toute la

surface de l'échantillon pendant l'essai. La contrainte (Cauchy stress) associée à ces mesures

(souches HENCKY) est calculée comme la charge F sur la section S telle que 11= F / S ou F / (l

× e) où l et e sont respectivement la largeur et l'épaisseur actuelle de l'échantillon. Si nous notons

2 la déformation principale dans le sens de la largeur et 3 la déformation principale dans

l'épaisseur de l'échantillon, calculée en supposant que la déformation de matériau est réalisée

d'une manière isochore (à volume Cst).

La figure IV-1 nous présente l’analyse surfacique d’une surface de l’éprouvette de traction, en

choisissant un nombre précis d’éléments de maillage et leur taille, afin de trouver les résultats

voulus.
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Figure IV- 1: Choix du nombre d’éléments de maillage pour analyse d’images.

La figure IV-2 nous donne l’opération d’analyse de la surface avec le logiciel 7D, qui calcule les

déplacements et les déformations de l’éprouvette suivante le maillage, pour touts les images

réalisées au cour de l’essai en fonction de la 1 ère image .

Figure IV- 2: Analyse image par image faite par le logiciel 7D.

Ces analyses nous a permis de trouver différents résultats : le déplacement selon l'axe Y ( axe de

l’éprouvette ) qui est présenté sur la figure IV-3 , les vecteurs de déplacements qui sont verticaux

, les déformation maximale et minimale ……………………..
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Figure IV- 3: Déplassement suivant OY analysé par le logiciel 7D.

4.2 Résultats de l’analyse de l’éprouvette à 2% de catalyseur et de direction

des fibres de 0°/45°/90°/-45°/0°/45°

Les résultats trouvés après analyse par le logiciel 7D, et surtout la partie déformation axiale

suivant la direction de l’axe Y , présentent des vagues régulières à cause de la nature du

matériau composite qui est très résistant à la déformation . Aussi l’orthotropies du composite et

le changement de directions des fibres dans les couches des renforts à l’intérieur du matériau

sont d’autres causes de la non linéarité des courbes trouvées. La figure IV-4 illustre un exemple

d’évolution de la déformation vrais maximale de l’essai de traction du composite à 6 plis de

direction des fibres de 0°/45°/90°/-45°/0°/45°, en fonction du numéro d’images ( donc en

fonction du temps puisque les images on été prises à fréquence fixe )

Figure IV- 4: Evolution de la deformation maximal au cour du temps obtenue par correlation d’images .
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4.2.1 Le choix des éléments d’analyse 7D optimisés :

Le chois des paramètres 7D utilisées pour l’analyse est très important pour trouver des

meilleurs résultats. On a choisie les 1 ères temps les paramètres pas de grille et taille des

éléments 10*10. Pour raffiner le maillage à cause du mouchetée trop fin et/ou de la nature du

matériau, on utilise les paramètres 7D optimisés , afin de trouver une courbe plus linéaire de

l’évolution de la contrainte en fonction de la déformation pour notre essai de traction . Donc on

choisit de nouveaux paramètres de maillage pour un lissage des images tel que augmenter la

precesion et pas de la grille, ces nouveaux paramètres d’analyse sont présentés sur la figure IV-

5.

Figure IV- 5: a) Paramètres par défaut , b)Nouveaux paramètres de lissage des images analyses par 7D.

Les résultats trouvés pour le composite polyester fibre de verre à 3% de catalyseur, non vieilli

et de direction des fibres 0°/45°/90°/-45°/0°/45° sont illustrés dans les figures IV-9 et Figure IV-

10 respectivement.
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Figure IV- 6: Courbe force en function du temps du composite à 3%, Non vieilli.

Figure IV- 7: Courbe contrainte vrais /Deformation vrais analysé par 7D du composite à 3%, non vieilli

La courbe est amélioré mais il reste des vagues réguliers due au mouchetis trop fin . faute d’autre

essais , nous allons les dépouiller en les lissant par régression linéaire qui est présenté ci-après .

Afin de trouver une courbe linéaire, on utilise la méthode des moindres carrées. Les données

{(xi, yi), i = 1,…,n} peuvent être représentées par un nuage de n points dans le plan (x, y), le

diagramme de dispersion. Le centre de gravite de ce nuage peut se calculer facilement : il s’agit

du point de coordonnées (x, y) = ( x , y ) rechercher une relation affine entre

les variables X et Y revient `a rechercher une droite qui s’ajuste le mieux possible `a ce nuage de

points. Parmi toutes les droite possibles, on retient celle qui jouit d’une propriété remarquable :
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0 50 1 00 150 2 0 0 250
0

50 0 0

1 0 0 0 0

150 0 0

Tem ps (s )

10

2 0

30

40

50

60

0 0 . 0 05 0 . 0 1 0 . 0 15 0 . 0 2 0 . 0 25
0

20

40

60

8 0

10 0

120

140

160

18 0

20 0

Dé formation vraie

C
o
n
tr

a
in

te
s

v
ra

ie
(M

P
a
)

1 0

20

30

40

50

60



Chapitre 4 Simulations numériques des essais mécaniques sur le composite

92

droite yi = axi + b. Si i représente cet écart, appelé aussi résidu le principe des moindres carrés

ordinaire (MCO) consiste `a choisir les valeurs de a et de b qui minimisent l’erreur [40].

(IV-1)

La figure IV-8 nous donne l’approche faite par le calcul de la moyenne par cette règle.

Figure IV- 8 : Droite de regression par le calcul des moindres carrées.

4.2.2 Résultats trouver après analyse avec le logiciel 7D, du composite à 2%, et de

direction des fibres 0°/45°/90°/-45°/0°/45°

On donne les résultats d’analyse d’images de l’essai de traction pour le composite polyester fibre

de verre de 2% de catalyseur, de direction des fibres de 0°/45°/90°/-45°/0°/45°, du non vieilli

jusqu’au vieilli 150 jours à 100°C, présentés sur les figures de IV-9 à la figure IV-13 :

Figure IV- 9: Courbes contraintes – déformations exp et analyse 7D d’un essai de traction d’un matériau

Polyester fibre de verre à 2% de catalyseur, et non vieilli.
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Figure IV- 10: Courbes contraintes – déformations éxptosmètre et analyse 7D d’un essai de traction d’un

matériau Polyester fibre de verre à 2% de catalyseur, et vieilli de 30 jours.

Figure IV- 11: Courbes contraintes – déformations éxtensmètre et analyse 7D d’un essai de traction d’un

matériau Polyester fibre de verre à 2% de catalyseur, et vieilli de 60 jours
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Figure IV- 12: Courbes contraintes – déformations éxtensmètre et analyse 7D d’un essai de traction d’un

matériau Polyester fibre de verre à 2% de catalyseur, et vieilli de 90 jours.

Figure IV- 13: Courbes contraintes – déformations éxtensmètre et analyse 7D d’un essai de traction d’un

matériau Polyester fibre de verre à 2% de catalyseur, et vieilli de 120 jours.
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Figure IV- 14: Courbes contraintes – déformations éxtensmètre et analyse 7D d’un essai de traction d’un

matériau Polyester fibre de verre à 2% de catalyseur, et vieilli de 150 jours.

Ces courbes donnent des intervalles d’approches qui varient entre petites et moyennes entre les

deux résultats expérimentaux de déformations de l’éprouvette avec extensomètre et analyse

d’images 7D. Les résultats expérimentaux trouvés ont été mesurés dans une seule petite section

de l’éprouvette (section mesurer par l’extensomètre), tandis que les résultats trouvées par analyse

d’images sont répartis sur toute la section de l’éprouvette, et donne des déformations plus juste

pour chaque partie de la section, vue la méthode d’analyse qui consiste à analysée le

déplacement de chaque points pris par la caméra rapide lors de l’essai de traction.

Le tableau IV-1 nous donne les différentes caractéristiques mécaniques pour les deux résultats

trouvés pour ce matériau à 2% de catalyseur.

Tableau IV- 1: Valeurs des contraintes de ruptures et deformations Max de l’essai de traction pour le

matériau à 2% de catalyseur, V=2mm/min , Temp=22°C.

Composite de
2% de

catalyseur

Contraintes de
ruptures (Mpa)

Contraintes de
rupture (Mpa)
Logiciel 7D

Déformation Max
(%)

Extensomètre

Déformation Max
(%)

Logiciel 7D

Non vieilli 202.61 207.67 3.18 3.55

Vieilli à 30j 185.04 188.77 2.29 2.47

Vieilli à 60j 181 184.87 2.135 2.224

Vieilli à 90j 182.48 186.69 2.15 2.38

Vieilli à 120j 187.35 193.26 1.96 2.25

Vieilli à 150j 185.67 190.02 2.11 2.42

y = -11,714x2 + 102,61x + 3,7907
R² = 0,9866
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Ces résultats permettent de faire une analyse qui donne la variation des caractéristiques

mécaniques par rapport au temps de vieillissement thermique à 100°C , et une analyse sur le

comportement du matériau . La figure IV-15 nous présente la variation des points max de la

valeur contraintes de rupture/ déformation max des matériaux vieillis et non vieilli , trouvés par

les deux méthodes d’analyse .

Figure IV- 15: Variation des résultats des points limites des courbes contraintes max/ déformations max

pour différents temps de vieillissement thermique .

On donne la figure IV-16 qui donne la variation de la contrainte de rupture avec le temps de

vieillissement suivant les deux méthodes d’analyse extensomètre et analyse d’images avec le

logiciel 7D.

Figure IV- 16: Variation des contraintes de rupture par rapport au temps de vieillissement.
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La figure IV-17 nous donne la variation de la déformation max de traction du matériau

composite à 2% de catalyseur par rapport au temps de vieillissement.

Figure IV- 17 r (deformation max) par rapport au temps de vieillissement.

D’après ces résultats, on remarque qu’il y a une diminution de la qualité du composite dans les

60 jours de vieillissement thermique à 100°C, car on voit une diminution de la contrainte à la

rupture, et la déformation Max r. Après ce temps, on remarque une stabilité des caractéristiques

qui varie entre 180 et 195 MPa pour les contraintes de rupture et 1.9 et 2.4 % pour les

déformations max du matériau peut être elle est due à la stabilité moléculaire des interfaces

matrice renfort. Vu les résultats très proches obtenus pour le matériau à 3% de catalyseur, on va

donner seulement les résultats d’analyse d’images pour le composite à 2% de catalyseur.

4.2.3 Simulation numérique par Abaqus d’un essai de traction de notre matériau

Dans ce travail , nous allons tenter deux simulations numérique en utilisant le logiciel de calcul

par éléments finis ABAQUS ,pour décrire le champ de contraintes et de déformations pour

l’essai de traction et la charge et le déplacement pour l’essai de flexion 3 points pour un seul

matériau qui est le composite Verre/ UP à 2% de catalyseur et de direction des fibres de

0°/45°/90°/-45°/0°/45° . Une comparaison avec les résultats trouver avec l’extensomètre et

l’analyse d’image 7D sera faite dans qui ce suit. Les propriétés du matériau ont été déterminés

0 30 60 90 120 150

1 , 8

2 , 0

2 , 2

2 , 4

2 , 6

2 , 8

3, 0

3, 2

3, 4

3, 6

D
é
fo

rm
a
tio

n
M

a
x

(%
)

Temps d vieillis s ement(Jou r)

Exp
7 D



Chapitre 4 Simulations numériques des essais mécaniques sur le composite

98

dans le chapitre 2, et on utilise les deux simulations avec deux propriétés différentes ( loi des

mélanges [36] et approche d’Akkerman [38]). On introduit ces propriétés dans le modèle crée sur

le logiciel Abaqus afin de simuler l’essai de traction d’un composite à 2% de catalyseur. Cette

figure nous présente l’orientation des fibres pour chaque pli stratifié, qui est basée sur une

approche des plis tissés à des plis unidirectionnelles présentée dans le chapitre 2.

Figure IV- 18: Orientation des fibres dans le composite non vieilli.

Après cette opération, on choisit les conditions aux limites de l’essai de traction. On donne une

vitesse suivant la direction Y qui est la même vitesse de l’essai expérimental soit 2 mm/min.

Aussi il faut choisir le type de maillage, qui est pris pour les matériaux composites en général,

c’est le type S4R : Un 4-n ud doublement de coque incurvée mince ou épaisse, intégration

réduite, le contrôle de sablier, souches membranaires finis. Les résultats de la simulation sont

présentés sur la figure IV-19.



Chapitre 4 Simulations numériques des essais mécaniques sur le composite

99

Figure IV- 19 : Résultats des contraintes de Van Misses de la simulation de traction (Approche
d’Akkreman).

Les résultats trouvés de la simulation numérique de l’essai de traction d’une éprouvette non

vieilli par les deux méthodes sont illustrées dans la figure IV-20, on les compare avec l’essai

extensomètre et l’analyse d’images 7D.

Figure IV- 20: Résultats des simulations numérique de l’essai de traction du composite à 2% de

catalyseur non vieilli et comparaison avec l’essai extensomètre et analyse 7D.
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Ces résultats montrent que la simulation numérique peut rendre compte des essais

expérimentaux, mais cette simulation varie entre la loi des mélanges et l’approche d’Akkerman,

ce dernier étant plus proche pour validation du modèle que les résultats donner par la loi des

mélanges.

4.2.4 Résultats de la simulation par Abaqus de l’essai de flexion 3 points

Pour la présente simulation, on choisit toujours un composite polyester fibre de verre à 2% de

catalyseur, non vieilli thermiquement et les directions des fibres sont 0°/45°/90°/-45°/0°/45°.

La géométrie des matériaux étudiés impose la définition de conditions de périodicité sur les

contours du VER [18 ; 23]. Celles-ci sont ici appliquées sur ABAQUS telles quelles sont décrites

par hallal et al. [53], neuf constantes doivent être imposées entre toutes les paires de n uds

périodiques des différentes faces du VER (sauf sur les arêtes et les sommets).

Dans les deux cas considérés ici, le composite est supposé orthotrope, son tenseur de souplesse

S s’écrit à partir de Eij , ij et Gij qui sont les constantes élastiques du matériau orthotrope, soient

respectivement les modules d’Young, les coefficients de Poisson et les modules de cisaillement

dans les directions i et j considérées. Les résultats trouvés et utilisés lors de la simulation sont

présentés dans les tableaux II-3 et II-4.

La figure IV-21 représente la simulation numérique de la flexion 3 points du matériau composite

polyester fibre de verre non vieilli avec la méthode d’Akkerman.

Figure IV- 21: Les contraintes de Van Mises trouvées lors de la simulation de l’essai de flexion 3 points.
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Les résultats trouvés par la simulation de la flexion 3 points, et pour seulement le modèle

d’approche d’Akkerman sont comparées avec les résultats expérimentaux présentés sur la figure

IV-22.

Remarque : On n'a pas présenté les résultats de la simulation de cet essai par la loi des mélanges

et cela vu les résultats trouvés lors de l'utilisation des propriétés mécaniques calculer par la loi

des mélanges et qui sont très loin des essais expérimentaux.

Figure IV- 22: Les courbes charge / déplacement par les deux méthodes de l’essai de flexion 3 points.

Les résultats trouvés confirment les résultats expérimentaux, donc la charge max pour l’essai

expérimental est de 446.95 N et la charge max pour la simulation est de 405.75 N, d’où une

marge d’erreur de 8.6% et pour le déplacement de l’essai expérimental il est de 9.51 mm et pour

la simulation de 8.45 mm. Cette erreur provient de la complexité de la géométrie des matériaux

composites en général, et les composites stratifiées et les tissés en particulier, et l’hétérogénéité

des composites qui conduit à des erreurs lors des calculs par éléments finis. Aussi l’orthotropie

du matériau composite est un obstacle lors de la simulation numérique de la flexion 3 points de

l’échantillon non vieilli, et donne des résultats plus ou moins loin de la réalité. Plusieurs études

faites par des chercheurs comme HOANG1 et alla [63] afin de bien déterminer le comportement

élasto-plastique et l’anisotropie de la géométrie des composites en polyester renforcé a la fibre

de verre tissés.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail porte sur l'étude du vieillissement thermique d’un matériau composite (polyester-

fibre de verre). Ce type de matériau étant destiné à un usage en région sub-saharienne il était

nécessaire de contrôler son comportement vis-à-vis de la chaleur importante dans cette région.

Il va de soit que les conditions climatiques prévalentes dans le sud algérien favorise une

dégradation sensible des propriétés du matériau. Aussi pour quantifier la tenue au vieillissement

de ce matériau composite due à l’effet de la chaleur, différentes techniques de caractérisations

tant physico-chimiques que mécanique ont donc été utilisées.

Le protocole de vieillissement a été réalisé en étuve thermostatée pour des températures de 80°

et 100° et les prélèvements régulier ont donc permis la mise en évidence de la progression des

effets de la dégradation en fonction du temps d’exposition.

Il en ressort que la diminution des propriétés thermiques pour les deux températures de

vieillissement intervient rapidement durant les 60 premiers jours puis devient soudainement peu

progressive et ce jusqu’à la fin du protocole (150 jours). La température de transition vitreuse du

composite augmente de manière irrégulière mais progressive jusqu’à la fin du traitement

thermique. La variation de cette grandeur révèle que la matrice polymère est le siège de

modification structurale telle que les réactions d’oxydation dues à la présence de l’oxygène

environnent et de réticulations, probablement accompagné d’un vieillissement physique du

matériau.

Une observation aux microscopes électronique à balayage et optique a permis de mettre en

évidence que la matrice et la fibre sont le siège d’une dégradation importante pour les durées de

traitement relativement longues. En effet, la résine présente des microfissurations et parfois

même la formation de cavités probablement due à un enlèvement de matière. La fibre à

proximité de la surface connait également une dégradation qui se manifeste par une fissuration

de sa surface accompagnée d’un décollement à l’interphase fibre-matrice.

Sur le plan des propriétés mécaniques il a été observé que pour le traitement à 80° C les

propriétés à la rupture ( r et r) diminuent de manière progressive avec un taux non loin 60%

au dernier état de vieillissement. Cela semble bien corroborer avec l’observation optique de

l’état de surface du matériau fortement fissuré et du décollement des fibres faisant office de

renforcement. Il est connu que l’élongation à la rupture est liée à la concentration des

microfissurations en surface.
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Pour le traitement à 100°C, l’évolution des propriétés mécaniques est quelque peu différente :

on observe une diminution des grandeurs à la rupture durant les 60 premiers jours puis elle

devient aléatoire au-delà (tantôt diminution, tantôt renforcement). Les mesures mécaniques

réalisées en flexion trois points varient comme pour la traction par une diminution régulière

jusqu’à 60 jours puis devienne totalement irrégulières au-delà. Il reste difficile cependant

d’expliquer le phénomène de renforcement mais il est très probablement lié aux changements

structuraux de la matrice polymère qui doit être lié à des réactions de réticulations favorisé à

cette température par rapport à la précédente. L’analyse d’image 7D réalisée durant les essais

de tractions pour les mesures des déformations obtenues avec un esthésiomètre conforte les

résultats expérimentaux et ont permis de mettre en évidence les phénomènes de déformation

sur tout le long des éprouvettes. Aussi il apparait que le matériau perd énormément de son

élasticité, phénomène mis également en évidence grâce à l’évolution du module d’Young.

L’utilisation du code de calcule par éléments finies ABAQUS pour les essais mécaniques a

permis de modéliser le comportement de notre matériau en traction et en flexion trois points. Le

modèle numérique basé sur les caractéristiques mécaniques selon l’approche d’Akkermann est

plus précis que celui basé sur la loi des mélanges.

Bien entendu cette étude n’étant pas totalement exhaustive, il serait d’ores et déjà possible

d’envisager la continuité de ces travaux par une variété de protocole de vieillissement avec

d’autres gammes de températures mais aussi avec d’autres paramètres environnementaux telles

que la radiation UV et/ou l’humidité qui joue un rôle fondamental sur la dégradation du

matériau et donc sur toutes ses propriétés. En outre, il ne serait point fortuit de prendre en

considération le facteur temps (en augmentant de manière progressive les durées de protocoles)

puisque la durée de vieillissement et/ou d’exposition en site naturel influence de manière

considérable l’état physico-chimique du matériau.

La compréhension de l’influence propre de chaque facteur environnemental sur l’évolution de

la microstructure qui a un impact direct sur les paramètres mécaniques internes du composite

permettrait d’améliorer le modèle de simulation qui serait plus précis et donc plus conforme au

comportement réel du matériau.

Enfin, nous considérons que ce travail pluridisciplinaire nous a été profitable et nous a permis

l’utilisation et la compréhension des différentes techniques de caractérisation tant physico-

chimique que mécanique ce qui nous aidé à déterminer un modèle de comportement mécanique

d’un composite à structure complexe.



Conclusion générale et perspectives

104

Nous souhaitons que ce modeste travail relatif au comportement d’un matériau composite en

condition d’exposition sévère contribuera à la compréhension de ce sujet en s’ajoutant à ceux

réalisés par d’autres.
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