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Résumés

Résumeé:

Les matériaux composites orthotropes en polyester fibre de verre sont d’ un grand intérét dans
les différents domaines industriels contemporain. |ls entrent dans la fabrication des bateaux de
plaisance, ont une place prépondérante dans |’ aéronautique, le génie civil (fabrication des
baignoires et autres accessoires sanitaires) et la biomécanique vu leur résistance, leur 1égereté et
leur faible couts. Durant leur utilisation et sous |’ 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 Savére nécessaire. Cela permet de comprendre |'évolution de la
microstructure du matériau et de mettre en évidence ses conségquences sur le comportement
mécanique.

En effet, I'analyse des résultats des différentes méthodes de caractérisation permet la
compréhension des mécanismes de dégradation qui repose essentiellement sur I’ 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 a un traitement thermique et soumises
a des contraintes mécaniques (flexion trois points). Il nous a é&é par la suite possible de réaliser
une simulation numérique du comportement mecanique via I’ utilisation d’un modele numérique
réalisé gréce au logiciel ABAQUS. Nous avons développé ce modéle en nous basant sur la
méthode des éléments finis. Ce modele numérigue nous permet de déterminer les contraintes et
les déformations pour tous les neeuds d’ une plaque orthotrope. Ce dernier s applique avec succes
pour un matériau non vieilli. |1 devient donc envisageable pour des travaux ultérieurs d’ étendre
ce modéle a des composites ayant subit un vieillissement.

Cette &ude dans son ensemble nous a permis de comprendre la relation qui existe entre les
changements structuraux subit par un matériau composite renforcé a la fibre de verre soumis aun

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 sructural 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 alows 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 athermal treatment and their
effect on its mechanical properties.
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I ntr oduction 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
I”automobile, de I’ aéronautique, de I'industrie mécanique et biomécanique. Leurs propriétés sont
comparables & ceux d'autres matériaux, et ils sont parfois utilisés de maniére exclusive dans
certain domaines d’ application en raison de leur facilité de transformation en produits finis et
leur poids plus léger comparativement a des matériaux traditionnels tels que I'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 a matrice organique. Le but éant 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 financierement tres intéressants pour les
industriels. lls sont cependant exposés durant leur service a de nombreuses sollicitations
environnementales telles que les gradients de température les agressions chimiques, et les
sollicitations mécaniques. Cet ensemble de parametres, 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 I’ utilisation de ce type de matériau
et surtout |’élévation de la température qui peut étre di 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 |’ 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 a utiliser et leur
orientation pour le renforcement. La Fibre de verre est le renforcement le plus couramment

utilisé dans la fabrication de matériaux composites a matrices polymeres.
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Elle est composé de matiéres 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 polymére et des fibres verres
assemblées en plusieurs couches et ce pour avoir un ensemble cohérent ayant des propriétés
mécaniques supérieurs a chacun des éléments pris séparément. Aussi dans sont milieu
d'utilisation de nombreux facteurs tels que les gradients de températures, les contraintes
mécaniques, I’irradiation solaire etc.., sont autant de facteur pouvant nuire a la stabilité du
matériau. Cependant, un des facteurs les plus fréguents dans les différents domaines d’ utilisation
du polyester afibre est latempérature. En effet, la dégradation qui ce produit lors de I’ exposition
thermique du matériau composite «polyester fibre de verre» peuvent conduire a la
décomposition du matériau quant la température est suffisamment élever et s 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 & peut assurer son service.
L’ éude de la dégradation thermique des composites a matrice polyester et donc d’une grande
importance pour I'industrie des produits exposés aux températures élevés (baignoire de salle de
bains et réservoir d' eau chaude de Hammam €tc..).

Aussi, avons-nous choisis d'étudier I'effet du vieillissement thermique sur les propriétés
physiques chimiques et mécaniques des composites polyesters fibre de verre. L'évaluation de la
résistance d'un polymere renforcée a la fibre (FRP) a une sollicitation thermiques pour des
températures plus au moins éleveés et pour une durée de vieillissement donnée, permet d’ évaluer
la résistance du composite a de telles contraintes et de mettre en évidences les modifications
physico-chimigues et mécanique subit par la matrice et son renforcement [8].

L’ objectif de I’ é&ude présentée dans cette thése est de déterminer le changement des paramétres
du matériau composite (Module longitudinale E, déformation, contrainte, L’ enthalpie,.....), et de
tenter d’expliquer les différents mécanismes associés a 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 a
différentes températures et temps (séparation de I’ interface fibre-matrice, pontage et pull-out des
fibres), est aussi interprété dans cette &ude. Ceci sera applicable pour le composite polyester
renforcé par des fibres de verre tissé en taffetas a différentes directions des fibres (tissu, mat,
fibres coupées). Le Travail expérimental et la modélisation on éé menées pour caractériser la

I"influence de la température sur les propriétés des matériaux composites et le changement
2
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thermo-physiques a 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 étre obtenus par analyse thermique
gravimétrique (TGA), dans lequel la masse de I'échantillon est surveillée contre le temps et la
température a un niveau constant de la vitesse de chauffage.

- Dans le premier chapitre composé de trois parties, |I'accent sera mise sur |’aspect
théorique sur le comportement du polymére soumis a une haute température puis une
bibliographie sur les caractéristiques préliminaires de |é résine polyester insaturée a
I’ états liquide , et la troisieme partie sera consacrer a 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 deuxiéme chapitre, on le consacre au mode d'élaboration des stratifier, a la
procédure de la sollicitation thermique aussi, Réponses thermiques et ala préparation des
essais mécaniques et chimiques de la caractérisation du matériaul.

- Troisiéme chapitre est consacrer a la caractérisation du matériau vieilli et non vieilli, soit
par des essais mécaniques chimiques et par le changement de la microstructure du
matériau aprés vieillissement thermique par le microscope a balayage MEB.

- Le quatrieme chapitre c'est pour la création du modele géomérique et la simulation
numérique de I’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 I'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 I'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 meécaniques ; Logiciel de simulation
Abaqus; la modélisation; le microscope a balayage MEB; méthode des ééments finis.
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Introduction

Aujourd'hui, les matériaux composites sont compétitifs dans plusieurs génies applications, en
raison de leur haute résistance spécifique et rigidité par rapport a leurs poids, de leurs bonnes
propriétés statiques et dynamiques, bonne résistance a la corrosion et leurs fabrications
simplifiées. Dans ce contexte, ces matiéres sont exposées a différentes conditions de
I'environnement, qui affectent considérablement leurs propriétés mécaniques. En termes de
vieillissement, la dégradation irréversibles des matériaux et les modifications chimiques peuvent
étre trouvées détente a I'oxydation de la matiere des matrices, et au décollement fibre / matrice
gui provoque des fissures|[1,2].

Un matériau composite peut étre défini d'une maniére générale comme |'assemblage de deux ou
plusieurs matériaux, l'assemblage final ayant des propriétés supérieures aux propriétés des
matériaux congtitutifs. On appelle maintenant de fagon courante "matériaux composites' des
arrangements de fibres, les renforts qui sont noyés dans une matrice dont la résistance mécanique
est beaucoup plus faible. La matrice assure la cohésion et I'orientation des fibres, elle permet
également de transmettre les sollicitations auxquelles sont soumises les pieces. Les matériaux
ainsi obtenus sont trés hétérogenes et anisotropes. |l faut différencier charges et renforts. Les
charges, sous forme d'éléments fragmentaires, de poudres ou liquide, modifient une propriété de
la matiere a laguelle on I'gjoute (par exemple la tenue aux chocs, la résistance aux UV, le
comportement au feu...). Les renforts, sous forme de fibres, contribuent uniquement & améliorer
la résistance mécanique et larigidité de la piece dans laguelle ils sont incorporés [3]. Cette 1 ére
partie de ce chapitre illustre les différentes méthodes de fabrication des composites en polyesters
renforcée alafibre de verre, et I’ effet de la haute température sur la décomposition du matériau.
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1 Présentation et utilisation des matériaux composite en fibre deverre

En 2012, le poids du marché mondial des composites s est éevé a 9,2 millions de tonnes pour
un chiffre d’'affaires (CA) évalué a environ 81,6 milliards d’euros. L’Amérique du Nord
constitue 36 % du CA mondial, contre 33 % pour I’ Europe et 31 % pour I’ Asie Pacifique. Alors
gu'en volume, I’Asie Pacifique avec prés de 4 millions de tonnes représente 43 %, suivi de
I’ Amérique du Nord avec 35 % et I'Europe avec 22 %. La France est le deuxiéme marché
européen, avec un volume de 300 000 tonnes en 2010, derriére I’ Allemagne dont le poids du
secteur des transports terrestres (train, tram, bus, camions) et de I'industrie de I’ automobile est
tres important. Les transports représentent la part en volume la plus importante avec 32 %, contre
21 % pour le BTP. Avec 15 % de marché, le secteur de I'énergie ferme le podium en France.
Selon la Direction générale de I'industrie, des technologies de I'information et des postes
(Digitip) [3].
Lafigure I-1 nous présente Le marché mondiale des composites en 2012 .

Figurel- 1: Marché mondiale du composite 2012.

Lafiliére des composites polyesters fait intervenir :

- les fournisseurs de matiéres de base (fibres de verre, matiéres plastiques, produits chimiques
variéstels que catalyseurs...)

- les industriels du tissage de fibres, les entreprises spécialisées dans les formules et les semi-
produits...

- les transformateurs qui élaborent des éléments en composites pour leur propre compte ou pour
le compte de donneurs d’ ordre,

- les entreprises utilisatrices.
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Il existe différentes technologies permettant la réalisation de ces applications, et la figure1.2.
Illustre les technologies de fabrication des composites en France [4] :

Figurel- 2: Laventilation du marché francais des composites par Technologie.

1.1 Typesde moulages

La plupart des procédés font appel & un moule. On distingue les technologies en moule ouvert
danslesquels larésine est en contact avec I’atmosphére et les technologies en moule fermé dans
lesquels la résine n'est pas en contact avec |’atmosphere. Les moyens de mise en ceuvre des
résines conduisent a des émissions plus ou moins importantes de particules moléculaires.

En figure -3 nous reportons quelques exemples d'application des résines composites qui
peuvent ére utilisées pour la confection de trémies, de carrosseries de voitures, de baignoires ou
de piscines etc...

Figurel- 3 : Exemples des applications du moulage en contact du composite polyester avec la fibre de
verre.

1.1.1 Lestechnologiesditesen « moule ouvert »
On distingue quatre types de moulage :
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Le moulage au contact : des fibres de verre de directions aléatoire ou des tissus tissé sont
disposées dans un moule et imprégnés de résine accélérée et catalysée. L’imprégnation se fait a
I’aide d'outils appropriés tels que rouleaux, pinceaux, pistolets, etc.... Les inclusions d'air
doivent ére éiminées (phase de débullage réalisée avec des rouleaux) Figure I-4. La
polymeérisation s effectue a une température comprise entre 17 et 25 °C ou en étuve chauffée a
50-60 °C [4].

Figurel- 4: Moulage au contact [4].

Le moulage par projection simultanée : la résine, I'accélérateur, le catalyseur et la fibre de
verre sont projetés simultanément sur un moule. Les pistolets utilisés sont de natures diverses: a
mélange interne ou externe, pneumatique ou airales, haute pression ou basse pression... La
projection peut ére robotisee mais elle est le plus souvent manuelle. La nature des pistolets et

I’ adresse de I’ opérateur influencent les émissions de styréne (Figure I-5).

Figurel- 5: Moulage par projection simultanée [6].

Le moulage en continu est utilisé pour obtenir des produits de trés grande dimension telle que
les plagues ondulées, les panneaux éclairants... Un dépbt de gelcoat/ résine a lieu sur une feuille
plastique en mouvement. Le dépbt de résine catalysée et additionnée de tous les éléments
nécessaires se fait par une goulotte de dépbt. La fibre de verre est également déposée.
L’imprégnation se fait al’ aide de rouleaux ébulleurs. Le dratifié est recouvert d’ une autre feuille
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plastique de fagcon a obtenir un sandwich et il passe ensuite dans un four de cuisson chauffer
entre 60 et 100 °C. Des conformateurs (pour réaliser des panneaux ondulés par exemple) peuvent
étre présents dans le four. A la sortie, les plastiques sont éliminés et les pieces découpées selon
les besoins. La Figure 1-6 nous présente le procédé de fabrication du composite par ce type de

moulage.

Figurel- 6 : Moulage en continu [6].

Le moulage par enroulement filamentaire est utilisé pour la fabrication de tubes, tuyaux,
viroles... par dépose sur un moule en rotation autour de son axe (mandrin) d’un renfort imprégné

de résine (pré imprégnation ou imprégnation in situ). Ce procédé est présenté par la Figure |-7.

Figurel- 7 : Moulage par enroulement filamentaire[6].

1.1.2 Lestechnologiesditesen « moule fermeé »
Infusions sous vide Le VARI (Vacuum Assisted Resin Infusion) consiste a placer le renfort
entre le moule et une membrane étanche, le poincon exercant une pression sur l'ensemble
congtitué du renfort et de la membrane (Figure 1-8, [6]). Le vide est alors fait grace a un ou des
orifices placés sur le moule, la membrane entrainant le renfort. Une fois le vide fait, la résine est
injectée a faible pression a l'opposé des orifices d'évacuation et la dépression aide a
I'entrainement de la résine dans la piece. Une fois le vide totalement remplacé par la résine, la

piece est chauffée pour polymeériser cette résine.
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Figurel- 8 : Schéma de principe de l'infusion sous vide [6].

Une variante de ce procédé d'infusion sous vide consiste a placer le renfort entre le moule et une
membrane étanche maisici c'est le vide fait entre le film et le moule qui entraine larésine au sein
de la piece qui, une fois imprégnée, est polymerisé.

Resin Transfer Molding Le procédé RTM (Resin Transfer Molding) est également tres utilise
pour la mise en forme des composites a renforts tissés [1]. Le renfort est placé entre un moule
(ou matrice) et un poingon. Ce dernier vient alors emboutir le renfort jusqu'a ce quiil ait pris la
forme du moule, le renfort é&ant éventuellement maintenu par des serre-flans. La résine est

ensuite injectée sous une pression élevée dans le renfort avant d'étre polymérisee.

Figurel- 9: Etapes du procédé RTM (Resin Transfer Moulding) [6].

1.2 Leséémentsconstituants les matériaux composites en résines et fibre de
verre

1.2.1 Lesmatricesenrésine
La matrice a pour role de contenir les fibres et renforts, de répartir les contraintes encaissées,
d’apporter la résistance chimique de la structure, d’'alléger la piéce finae, et donner la forme
désirée au produit.
On utilise actuellement surtout des résines thermodurcissables (TD) que I'on associe a des fibres

longues, mais I'emploi de polymeres thermoplastiques (TP) renforcés de fibres courtes se
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développe fortement. Il est important de bien situer les différences fondamentales de ces deux
types de matrices.

- La structure des TP se présente sous forme de chaines linéaires, il faut les chauffer pour les mettre en
forme (les chaines se ramollissent), les refroidir pour les figer (les chaines se raidissent). Cette opération
est réversible.

- La structure TD thermodurcissable fait intervenir une polymérisation, qui est irréversible et conduit a
un produit fini solide, généralement rigide. Ce dernier est infusible donc non transformable, ce qui
empéche son recyclage Elle est constituée de chaines linéaires réiculées entre-elles. Les chaines sont
liées dans |'espace par des liaisons fortes de type covalent.

Dans letableau I-1, nous reportons les principal es diff érences entre les matrices TP et TD.

Tableau |- 1: Principales differences entre matrices TP et TD [19].

L onairions ag mavail | proprete | emanarion pour "metnodae nunuae’ |

Les résines thermodurcissables sont obtenues & partir de monomeres polyfonctionnels par
polycondensation ou polyaddition. Les monoméres réagissent entre eux ou avec de petites molécules
servant de liant.ont des propriétés mécaniques éevées. Ces résines ne peuvent ére mises en forme qu’ une
seule fois. Elles sont en solution sous forme de polymére non réticulé en suspension dans des solvants.
Les résines polyesters insaturées, les résines de condensation (phénoliques, aminoplastes, furaniques) et
les résines époxys sont des résines thermodurcissables. Les exemples de résines thermodurcissables
classiquement rencontrées sont 914, 5208, 70, LY556. Les matériaux les plus performants ont des
caractéristiques mécaniques éevées et une masse volumique faible. Ces caractéristiques sont présentées

dans letableau |-2.

Tableau |- 2 : Caracté&ristiques des resines thermodurcissables [19].

résines Tr(*C)  p(Kg/m*)  eR(%) oFf (MPa) oFf (MPa) E (GPa)

polyesters 60 a 100 1 140 2ab 50 a 85 90a200 28a36
phénoliques 120 1200 2,5 40 250 3as
epoxydes 290 110041500 2a5 60 a 80 250 3as

10
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On donne T; température de fusion c'est latempérature a une pression donnée, a laquelle un
élément pur ou un composeé chimique fond c'est-a-dire passe de I'éat solide a I'état liquide. Et p
la masse volumique.

Les polymeres thermodurcissables ou thermo durcis sont constitués d' un réseau tridimensionnel de
macromol écules :

- il y ades liaisons fortes dans |les macromol écules et entre les macromol écules.

- il y a également des liaisons faibles entre les molécules

La résine Polyester est obtenue par polycondensation d'un ou plusieurs diacides avec un ou plusieurs

glycols. Le polyester formé est mis en solution dans un solvant copolymeérisable, généralement du styréne
[60].

1.2.2 LesrésinesPolyestersinsaturés
Sont les résines les plus utilisées dans I'application composite de grande distribution. Une résine polyester
insaturé contenant un monomere insaturé (généralement le styréne) est réticulée a température ambiante
par addition d'un catalyseur de type peroxyde organique et d' un accéd érateur. Elle passe successivement
de I'é&at liquide visqueux initial & I'&at de gel, puis a I'é&at de solide infusible. La réaction est
exothermique et la température de la résine augmente progressivement depuis le gel jusqu’a un maximum
pour redescendre ensuite lentement a la température ambiante. Le durcissement sera d autant plus rapide
ou, si I'on préfére, le temps nécessaire dans le moule sera d'autant plus court que la courbe de
température en fonction du temps se rapprochera davantage de la verticale (figure 1-10). La réaction de
durcissement dépend de la réactivité de la résine, de la forme de I'objet fabriqué (épaisseur,

largeur,....etc.), delanature et du dosage du systéme catalytique.

Température

I mise en ceuvre et débullage
ITI moulage
IIT démoulage et post-cuisson

f#, température ambiante
f#, température du pic exothermique !

G point de gel
P pic exothermique

Figurel- 10 : Les éapes en temps et températures du moulage de la résine polyester insaturé [10].

11
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Il existe différents types de résines insaturées :

- Pure maléique si le polyester est synthétisé a partir d’ anhydride maléique (ou d’ acide maléique
ou fumarique) et d'un ou plusieurs glycols.

- Orthophtalique si le polyester est synthéise a partir d’un mélange d’ anhydride maléique et
d’ anhydride orthophtalique (ou des diacides correspondants), ainsi que d’ un ou plusieurs glycols.
- Isophtalique si le polyester est synthétisé a partir d’'un mélange d’ anhydride maléique (ou des
diacides correspondants) et d acide isophtalique, ainsi que d’ un ou plusieurs glycols.

- Vinylesters : On peut les considérer comme une variante des polyesters produite d'acides acryliques.
Elles possedent une bonne résistance a la fatigue & un excelent comportement a la corrosion, mais
demeure combustible.

- Les Phénoliques : sont issues de la polycondensation du phénol et du formol, et se caractérisent par une
bonne tenue au feu, sans fumée. Elles restent fragiles, sensibles a I'humidité, difficiles a colorer et a
mettre en ceuvre.

- Les Epoxydes : Elles résultent de la polyaddition de I'épichlorhydrine sur un polyalcool et constitue la
résine type des composites hautes performances HP. On distingue deux classes de résines en fonction du

durcissement a chaud ou a froid, de la tenue en température (120-130 °C, ou 180-200 °C).

1.2.2.1 Leséapespour I’ obtention de la résine polyester

Les résines polyesters insaturées sont obtenues en faisant réagir, en général, des polyacides ou
anhydrides d'acide dont I’un au moins est insaturé avec un diol ou un méange de diols [15]. On fabrique
d abord un polyester insaturé proprement dit, par estérification-condensation de diols (Figure. 1.11). On
dilue, ensuite, ce polyester dans un monomeére, on se trouve alors en possession d’ une résine de polyester

insaturé. L’ utilisation finale de larésine s effectue par polymérisation [11].

Premiere étape: estérification

Ir( H
o= <
N
0=C C=0+HO-CH; - CH,~OH (60 a130°C) HO-C-CH=CH- C-0-CH,- CH,- CH,OH
N/ —
8] - 0 0]
Seconde éape: polycondensation
n( HO- C-CH=CH- C-0-CH,- CH,- CH,OH)
0 O (160a200°C) HO-| C-CH=CH- C-0-CH, CH,-O- H + (n-1) H;O
—_— i B
-— 0 0 “n

Figurel- 11 : Réaction d’ obtention des résines de polyesters insaturés [12].
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1.2.2.2 Copolymérisation
Laréaction de copolymérisation est déclenchée par un systéme catalytique dont le choix est
fonction du procédé utilisé (réle de latempérature).

A- Les constituants du systeme catalytique sont les suivantes:

o Catalyseurs

Un catalyseur est un corps qui favorise une réaction sans paraitre, ni participer et que I'on
retrouve intact a la fin de I'expérience. Le catalyseur initie la réticulation des chaines de
polyesters insaturés et des monomeres réactifs en les faisant passer de I'état liquide a I’ état
solide, ce sont des peroxydes organiques.
Le plus utilisé est le Peroxyde de méthyl éthyl cétone «PMEC» [12]. || est employé pour le travail au

contact, saformule est présentée par la Figure 1-12 :

CH, C,H.
CHy- C O- O- C- CH3
O- H O- O- H

Figurel- 12 : Structure de Peroxyde de méthyl éhyl cétone «<PMEC» [16].

e Accélérateurs
La gélification et le durcissement des résines polyesters insaturées s effectuent au moyen des
peroxydes qui sont utilisés comme sources de radicaux libres. Pour obtenir ces derniers, il est
nécessaire de fournir au peroxyde une certaine quantité d’ énergie sous forme de chaleur. Pour un
durcissement a froid ou atempérature peu élevée; on associe au peroxyde un accélérateur. Le sel
de cobalt (naphténate ou octoate de cobalt «OC6») est le plus employé. Ce dernier offre une
meilleure reproductibilité des produits [1, 4,12].

B- Systéme de durcissement
e Copolymérisation a froid
Le durcissement des résines polyesters insaturées s effectue selon un mécanisme radicalaire
activé par la formation de radicaux. Une résine polyester insaturée passe successivement de I’ état
liquide visqueux al’ état de gel, puisal’ état de solide infusible (Figure 1-13).
Le durcissement sera d’autant plus rapide ou, s I’on préfere, le temps nécessaire dans le moule
sera d’autant plus court que la courbe de température en fonction du temps se rapprochera

davantage de la verticale.

13
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e Copolymérisation achaud
Le principe du moulage a chaud consiste a alimenter un moule chauffé avec de la résine froide. La
température de la résine augmente progressivement (Figure. 1-14) depuis la température du moule ou de
I’ enceinte jusgu’ & un maximum (pic exothermique) en raison du caractére exothermique de la réaction de

durcissement [12].

emperature S
Température Tl—'tTl])(—'I';llI]l't'

A
A
P
t P
G e AN
A - ™~
Tm —1'G .
//../’
Ta
0 >
I II I11 Temps 0 >
— - t t2 Temps
I - mise en oeuvre et debullage
II - moulage
III - démoulage et post cuisson Ta : température ambiante
Tm: température du moule ou de I'enceinte
Ta : température ambiante Tt: température du pic exothermique
Tt : température du pic exothermique G: point de gel
G : point de gel P: Pic exothermique
P : Pic exothermique
Figure
I- 13 : Réaction de Copolymérisation Figurel- 14 : Réaction de Copolymérisation
afroid[12]. achaud [12].

Lesrésines en polyester ont des avantages et des inconvénients qui sont présentés dans le tableau
[-3.

Tableau |- 3 : Les avantages et inconvénients des résines polyester [19].

R — e St Y R -, O

Prix réduit

1.2.3 Caractéristiquesdesrenfortsen fibres
Les fibres constituent le renfort essentiel des composites de grande diffusion. Elle est obtenue a
partir de sable (silice) et d'additifs (alumine, carbonate de chaux, magnésie, oxyde de bore). On

distingue les trois types de fibres les plus utilises [3] :
14
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E : pour les composites de grande diffusion et |es applications courantes ;
R : pour les composites hautes performances ;
D : pour lafabrication de circuits imprimeés (propriétés dié ectriques).
Le tableau -4 nous présente les caractéristiques des différentes fibres utilisé dans la fabrication des

composites.

Tableau |- 4 : Caractéristiques principal es des diff érents types defibres et renforts [3].

Verre E 16 2 600 74 000 30000 | 0.25 2500 3.5 0.5%107
Verre R 10 2500 86 000 0.2 3200 4 0.3*%107
Carbone HM 6.5 1 800 390 000 20000 | 0.35 2500 0.6 | 0.08%10
Carbone HR 7 1750 230 000 50 000 0.3 3200 1.3 | 0.02%10”
Kevlar 49 12 1450 130 000 12 000 04 2900 23 -0.2%107
Bore 100 2 600 400 000 3 400 0.8 0.4*%10
Silicate d'alumine 10 2 600 200 000 3 000 1.5
Polvéthyléne 960 100 000 3 000

1231 LesFibresdeverreE

La composition chimique du verre-E est celle d'un borosilicate d’alumine a faible taux
d’'alcalin. Les réseaux téraédriques de silice, agent vitrifiant, constituent la structure du
matériau. Cette sructure et modifiée par I’introduction d’ autres oxydes (Tableau 1.5), dont le
réle est d'abaisser la température de fusion (B203, CaO, ...), d'améliorer les propriétés
mécaniques (A1203) ou de lui conférer des propriétés particuliéres comme diélectriques (B203).

Tableau |- 5 : Compositions en oxydes du verre-E [10].

1.2.3.2 Ensmagedesfibres

Les fibres subissent un traitement de surface, I’'ensimage, destiné a empécher la rupture
pendant leur mise en ceuvre et a améliorer I'adhésion de la résine choisie. Les ensimages
commerciaux universels contiennent majoritairement des agents filmogeénes a base d’ oligomeres

époxydes ainsi que des agents couplant silane compatibles avec les matrices.

15
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Gorrowa & al [19] ont examiné des brevets américains pour déterminer les agents employés et
leurs proportions ; a titre indicatif, ils donnent la proportion relative de chague constituant d’un
ensimage type pour des fibres de verre utilisées avec des résines thermodurcissables (Figure |-
15). L’élément principal de I’ extrait sec est I’ agent filmogene. Plusieurs éudes sur les fibres de
verre ensmées commerciales ont &é menées mais celles avec les constituants des ensimages

connus sont tres peu nombreuses [19].

e b L |

Figurel- 15 : Composition typique del’ ensimage defibre de verre.

1.2.3.3 Architecturesdesrenfortsen fibredeverre

Les structures composites sont anisotropes. La plupart des renforts travaillent bien en traction, mais
offrent de moins bonnes performances en compression et cisaillement. 1l est donc impératif de jouer sur la
texture et la géométrie des renforts pour créer une architecture adaptée. Parmi les géométries des renforts
en fibre de verre, on présente la plus utilisée, et surtout la texture utilisée lors de la fabrication de notre
matériau d' é&ude (UD Teffetas), on les appels les unidirectionnels.

Dans une nappe UD, les fibres sont assemblées paraléement les unes par rapport aux autres a l'aide
d'une trame trés [égére, ce qui crée un taux de déséquilibre tres grand. Les tissus se composent de fils de
chaine et de trame perpendiculaires entres eux. Le mode d'entrecroisement ou armure les caractérise

(Figurel-16). On donne les 3 catégories listées i dessous :

Figurel- 16 : latexture d une nappe de fibres UD.
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Serge : Chaquefil de chaine flotte au dessus de plusieurs (n) fils de trame et chaque fil de trame flotte au
dessous de (m) fils de chaine. C’est une armure de plus grande souplesse que le taffetas ayant une bonne

densitédefils. (Figurel.17) un sergé 2/2.

Toile ou taffetas : Chaguefil de chaine passe dessus puis dessous chaquefil de trame, et réciproquement.
Le tissu présente une bonne planété et une reative rigidité, mais peu déformable lors de la mise en
ceuvre. Les nombreux entrecroisements successifs générent un embuvage important et réduisent les

propriétés mécaniques.

Satin : Chaquefil de chaineflotte au dessus de plusieurs (n- 1) fils de trame et réciproquement. Ces tissus
ont des aspects différents de chaque coté. Ces tissus sont assez souples et adaptés ala mise en forme de

piéces a surfaces complexes. Ce type de tissus présente une forte masse spécifique.

Figurel- 17 : L’ architecture des renforts fibres de verre tissus unidirectionnels [ 3].

En plus des tissages plans, sont apparus sur le marché pour satisfaire les besoins de la construction
aérospatiale de fusées (cones de rentrés, tuyeres), des fils constitués de plusieurs centaines de filaments

(350 -500) sont associés en torons de section rectangulaire orientés suivant les trois directions de

I" espace.
1.3 Etatsstructurels du composite

1.3.1 Etatsdetransitionsdu matériau composite
L’ état sructurel du composite se décompose par rapport alatempérature d’ exposition de ce
dernier entrois états:
Etat solide vitreux T < T4 Comportement vitreux di aux innombrables liaisons faibles entre
molécules Elle marque le passage de I'éat solide (a basse température: cassant) a un état
caoutchouteux, et concerne la phase amorphe.
Etat caoutchoutique Tq> T > Ty
Comportement caoutchouteux en raison de la fusion progressive des liaisons faibles. Mais il
reste des ponts de liaisons fortes d’ ou la mémoire de forme du matériau. Les thermodurcissables

ne fondent pas en raison de la présence des liaisons fortes entre molécules. 1l n'y a pas
17
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d’ écoulement visqueux, seulement décomposition a plus haute température. La mise en forme
d’'un thermodurcissable est réalisée par injection des monomeres avec un catalyseur éventuel
dans un moule chaud. La réaction se déroule dans le moule.

Etat de décomposition T >T4 Une élévation de température entraine la rupture d’un nombre
important de liaisons covalentes avec, selon le cas, la décomposition du matériau (réaction
irréversible) [8]. Yu Bai [8] a utilisé I'analyse mécanique dynamique [DMA], pour étudier le
comportement du composite polyester fibre de verre a haute température, il a constaté 4 états
distincts de comportement : éat vitreux, éat viscoélastique (ou transition vitreuse), éat

caoutchoutique, et état de décomposition. Ces 4 zones sont présentées dans la figure 1-18.
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Temperature

Figurel- 18 : Definition des différents états de transitions du matériau composite [28].

Cela montre qu’ a une température donnée, le matériau composite peut étre considérer comme un
mélange de matériaux se trouvant dans des états différents avec des propriétés mécanique

différents, selon latempérature d’ exposition qui affecte I’ é&at du matériav.

1.3.2 Indicedetranstion

Le passage de I'éat vitreux a I'éat caoutchouteux est décrit comme la zone de transition
vitreuse. Elle s'accompagne d'une augmentation sensible du volume libre, et au niveau
moléculaire, de mouvement de segments de chaines [50].

Les extrémités de chaines, les repliements, les enchevétrements, ainsi que les décalages latéraux
de chaine empéchent, pour des raisons purement géométriques, un empilement trés dense de
macromolécules .De cet encombrement des chaines stérique résulte la création d espace libre, de
dimension voisine a celle d'un atome, et la proportion et la taille des espaces libres augmente
avec latempérature.
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1.3.3 Parameétresinfluencant latempérature detransition vitreuse

La Tg et influencée par plusieurs parametres. La nature et la structure chimique du polymere
sont des facteurs primordiaux dans le choix d’un polymére pour une application donnée. Deux
approche existent pour décrire les effets de ces différents facteurs qui modifient, soit la mobilité
moléculaire et donc la facilité avec la quelle, les changements conformationnels peuvent se
produire, soit le volume libre, notion complexe gque I’on peut représenter comme le volume du
polymere non occupé par la matiére [51]. Donc ces parametres on une grande influence sur le
changement des paramétres du renfort en résine, d'ou le changement des caractéristiques

mécaniques du composite influencer par la haute température.

1.4 L’effet delatempérature sur la décomposition d’un matériau composite
amatrice polymere
1.4.1 Conséquencesdu vielllissement sur les caractéristiques physico-chimiques

Le vieillissement chimique d’un matériau entrain une diminution de la densité de réticulation
du matériau polymere, c’'est-a-dire le nombre de liaison pontales par motif constitutif du
matériau polymere [17]. R. Polansky” et a ont éudié I’ évolution de la température de transition
vitreuse Tg initialement égale a 124°C d’un composite a base d’ une résine polyester au cours de
vieillissements isothermes sous air. Cette évolution des Tg en fonction des vieillissements a
170°C, 180°C, 190°C et 200°C est reportée dans la Figure |-19.
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Figurel- 19 : Evolution de la température de transition vitreuse Tg en fonction du temps et dela

Température de vieillissement [17].

Ces auteurs montrent par cette figure 1-19 que la température de transition vitreuse Tg diminue
au cours du vieillissement et que ladiminution est d’ autant plus importante que latempérature de
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vieillissement est grande. Sa décroissance est de plus linéaire quelles soit la température de

vieillissement.

1.4.2 Conséquencesdu vieillissement sur la perte de masse du matériau
Le changement de masse lorsque la température augmente peut étre obtenu par analyse

thermique gravimétrique (TGA), dans la quelle la masse de I'échantillon est surveillée contre le
temps et la température contre la vitesse de chauffage. La masse du matériau composites en
résine polyester montre peu de changement jusgu'a que la décomposition qui commence. Le
processus de décomposition peut ére décrit par la théorie de la vitesse de la réaction chimique et
laLoi d'Arrhenius[20]. Approprié le modéle de transfert de masse fondé sur la loi d'Arrhenius
est le plus présentatif de ce changement de masse lors d’'un vieillissement thermique, aors gu'il
apparait que la détermination de la cinétique des parametres utilisés dans ces modéles garde une
grande incertitude.
Compte tenu du processus de décomposition en tant que réaction chimique en une seule étape, la
vitesse de décomposition est en fonction de la température, T, et la quantité de réactifs et se
présente comme suit :

2 = k(T)- f(x)

dz @
Ou a est le degré de décomposition (o = (Mi - M) / (Mi -Mg)), M e la masse, Mi est la masse
initiale et M¢est la masse finale aprés décomposition), do. / dt est le taux de perte de masse (taux
de décomposition), k (T) décrit I'effet de la température et f (o) l'effet de la quantité de réactifala
vitesse de réaction.

La fonction f (o) peut étre exprimée comme suit:

fla) = (1 —a)
)
Ou n est I'ordre de laréaction, tandis que lafonction k (T) peut ére a partir de I'équation
d'Arrhenius.
k() = 4 -exp (22
(T) — 4 - exp [ =2
(T) exp R ?‘)
(4)

Ou A ed le facteur pré-exponentiel, Ea est I'activation de I’ énergie, R est la constante universelle
des gaz (8,314 kJ/ mol K).
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Lorsdes essais de TGA, une vitesse de chauffage constante est utilisée

ar_,
— = f

Si on combine les éguations précédentes on trouve

d o A — E A , 1
f——,-exp(—,_ (1 — o)
d7r p R- 1)
(6)

De I’ équation (6), le degré de décomposition peut é&re déterminé en fonction de la température,
T, s les parametres cinétiques A, Ea et n sont connus.

Ainsi I'expérience a été exécutée a partir de la température ambiante jusqu’au 550 ° C. Quatre
vitesses de chauffage (2,5° C/ min, 5° C/ min, 10 °C/ min, et 20° C/ min) ont été utilisées pour
I'étude. Deux échantillons ont éé testés pour chacune des vitesses de chauffage (séries 1 et 2). La
masse de I'échantillon a été maintenu cohérente pour tous les essais: 53 + 0,4 mg. Les
paramétres cinétiques ont été estimés sur la base des résultats expérimentaux d'une série. Les
valeurs théoriques calculées a partir de I'équation (1) [8].

AP

(1 \n-t (—11',-\)
— = An(l —2)" " - ex —
7z M T e AP e

m /

™
S—

(7)

Quatre méthodes différentes sont présentées ci-dessous pour estimer les paramétres cinétiques
(A, Ea, n). Trois des méthodes utilisent différentes courbes TGA a différentes vitesses de
chauffage (le soi-disant " multi-courbes Procédé "), tandis que la quatriéme méthode utilise

seulement une courbe TGA d'un seul taux de chauffage.

e ProcédéFriedman

En prenant le logarithme de chaque c6té del'équation (6), larelation suivante peut ére trouvée

- dua 'E, —
In (ﬁf) =In(4d)+n-In(1 —a) — (—\) = ky + kT
- dT RT @8)
Pour un a spécifié, les deux premiers termes sur le c6té droit sont constants, et pour A, Ea €t n

sont pensés pour étre indépendants de la vitesse de chauffage B, l'intrigue du c6té gauche par

rapport & T™* produit une ligne droite. Ea peut ére obtenu & partir de la pente de cette droite. En
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outre, n et A peut ére calculée en tragcant Ea / RTg contre In (1- o), ou Tp est la température &
laquelle In B (da/dT)= 0 [21]. Ce procédé a été appliqué aux résultats expérimentaux, et les

résultats sont résumés dans le tableau |.6.

e MéthodeKissinger [22]

. T , . . . d?a
Lorsgue la vitesse de réaction a latempérature maximale T, se produit, soit prrie 0

(Voir Fig. 1-9), la dérivée de I'équation. (6) donne :

EA{; = An(1 —a)"" - exp (ﬁ)
RT? | RTy
(10)
L'ordre de réaction n peut étre déterminé par l'équation. (11) pour n# 1 :
—n(l —ay)" ' =1+(n-1) QR.[ .
Ea (12)

Ou an, est le degré de décomposition a température T, (voir fig. 1.19). Le facteur pré-exponentiel
A peut étre déterminée en remplacant n et Ea dans I'équation. (7). Les résultats trouvé a partir de
ces calculs pour le composite polyester fibre de verre qui sera utilisé dans cette éude sont
résumés dans le tableau |.6.

e Méthode Ozawa [24] : I'intégration de I équation (6) donne:

o /““ da AE | |
gla) = - — = -+ plx )
o (1 —ua) Rp
(12)
By — — R d(log f8)
oA 0.4567 d(1/7)
' (13)

Ea peut étre calculée a partir des pentes des droites par log § complotant contre 1/ T, comme le
montre la figure 1.20. La valeur moyenne du facteur pré-exponentiel a chaque taux de chauffage
peut ére calculée a partir de I'équation (14) [21]

logAd =log f+log Ex +0434E, /RT — logR —2logT
(14)
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Apres avoir obtenu les valeurs de A et Ea, n, peut é&re déterminé en substituant I'éguation (15)
dans (Equation (16)) [21] :

/ v l=n
o Il — (1 —a)
glo) ~ .
I —n Sin#1 (15)
logg(a) = log(AEA/R) — log p* — 2.315
~ — - { L (16)
15
* =02
- " ‘ - A a a=0.3
13 .\.\__ A L \-\_ "‘\‘ “'\‘ .\\ - °:0‘4
\ x a=0.5
I | SOV, X NG N, SN, W S, ¥ Nororroes - Q=016
e 0a=0.7
'm“: . " * !__ LY it\
g.,olg \ ST . AN \ \\‘.
- A N N\
07 - 'v:_ % - \\ -\_\
\\. “\\I \. .‘1 \ ‘\\
05} T N
0.3 |_Slope=(9.240.7)x10’ S x X i A b

150 155 1.60 1.65 1.70 1.75 1.80
1T x10°

Figurel- 20 : Déermination de |'évaluation environnemental e de méthode Ozawa (données
expérimentales et les lignes droites ajustées pour différents degrés de décomposition) [21].

Ou log p* est l'ordonnée a l'origine de la ligne de la Figure 1.20 (ie la valeur de log p quand Ea /
RT est prise comme zé&o0). Les valeurs calculées de A, Ea e n a différents degrés de
décomposition, sur la base des résultats expérimentaux des méthodes, sont résumés dans le
tableau |-6.
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Tableau |- 6 : Les parametres cinétiques par " multi-courbes " pour les 3 méthodes [8].

% Ea (J/mol) A (min ) n
Friedman method 0.2 184732 2.46 % 10'° 8.84
0.3 163447 3.18 % 10" 7.82
0.4 146055 9.10 % 10" 6.99
0.5 155574 6.36 % 10" 744
0.6 153662 4.31 x 10" 7.35
0.7 163217 3.03 x 10M 7.81
Kissinger method 163417 1.60 < 10" 1
Ozawa method 0.2 190743 1.20 % 10"7 11.93
0.3 178038 2.80 % 107 585
0.4 166435 1.12 % 10" 3.19
0.5 159235 1.34 % 10" 1.79
0.6 156476 4.38 x 10'2 099
0.7 159393 431 x 10" 052

. .. da . , L.
Lafigure I-21 nous montre la variation de praicl fonction de latempérature de I’ expérience.

2.0

1.6 . fer T

1.2 1

(da/dT)x10°

2.5, 5,10, 20°C/Min

0.4 -

0 100 200 300 400 500 6001
Temperature, T (°C)

Figurel- 21 : Modification de da/dT par rapport a la température [8].

Modifié de la méthode M anteaux-Redfern [26,27] :

Pour les soi-disant " multi-courbes " méthodes introduites ci-dessus, les courbes TGA de
différents taux de chauffage sont nécessaires. Manteaux et Redfern [26,27] ont proposé une
méthode pour déterminer E, afin d'obtenir des paramétres cinétiques d'une seule courbe. Comme
présenté dans la méthode Manteaux-Redfern, le coté droit de I'équation (12) peut étre exprimeé en

tant que:

(ART?/BEA) - (1 — 2RT/EA) - exp(—Ex/RT) 17)

Apres des calculs, on obtient I'équation 18 qui est :

In(2/7T5) = In(AR/PEA) - (1 —2RT/EA) — (EA/RT)
(18)
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Dans le cas de faibles valeurs de a, les termes en a > d ordre supérieur peuvent ére négligés :

%~ (ART*/BEA) - (1 —2RT/EA) - exp(—Ea/RT) 19)

Les paramétres ainsi déterminés sont donnés dans le tableau |-7 :

Tableau I- 7 : Les parametres cinetiques par la methode Manteaux-Redfern modifiee [26, 27].

f=20 f=10 p=5 p=2.5
E4 (J/mol) 74,099 78,136 81,686 77878
A (min~") 444 856 727.157 1.073.086 316.990
h .49 1.37 1.34 1.08

La Figure 1-22 montre la comparaison entre les quatre courbes théoriques (sur la base de
I'éguation (6)) a une vitesse de chauffage de 20° C/ min, et la courbe expéimentale a la méme
vitesse de chauffage de série 2 (parameétres cinétigues choisis d'apres les tableaux 1-6 et I-7, les
valeurs & o = 0,4 pour les méthodes Friedman et Ozawa). Bien que les paramétres cinétiques
different de maniere significative dans ces méthodes, toutes les courbes calculées montrent des
tendances similaires a la courbe expé&imentale. En particulier, les résultats de I'Ozawa et
Manteaux-Red modifiés.

1.2 —
S 10_ _TGAZGDC!Mln B L Rts CETTTTTRRRES TEPPRP A
g . —=— Frideman i i - F
- - —— Ozawa Method _ _ /
E 0.4
Q
[+
o
0.2
0.0 &8 _:: 33050 ;. At

0 220 270 320 370 420 470 520 570
Temperature, T (°C)

20 70 120 17

Figurel- 22 : Différentes d'essais TGA de décompoasition par rapport aux resultants.

1.5 Effet delathermo oxydation sur larésine pure
Le processus de la thermo oxydation des polymeéres et des composites a matrices organiques
dépend fortement de la composition chimique de larésine. Le vieillissement a haute température

des polyméres et ses composites a é&é éudié dans [29-30]. Lors du maintien a hautes
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températures, les polymeres organiques subissent des changements structuraux irréversibles qui
sont associés a leur instabilité ou/et a une interaction avec I’oxygéne atmosphérique. D’ aprés
Buch et a [31], le changement de couleur d’échantillons polymeres polyester ayant subi des
traitements thermiques sous air est une indication des modifications chimiques liées a la thermo
oxydation, alors qu’un vieillissement sous vide ne conduit a aucune modification apparente de
couleur. Des observations par microscopie optique ont montré que la couche oxydée située pres
de la surface exposée a I'environnement a une couleur plus sombre que le matériau sain (non-
oxydé). Des éudes récentes [30] ont caractérisé I'évolution de la couche oxydée et les
modifications des propriétés mécaniques induites par le vieillissement isotherme : le processus
de vieillissement se passe notamment au sein de la couche oxydée qui se développe pendant le
vieillissement alors que le ceeur du matériau reste presque intact.

1.5.1 Réaultatsal’ échelle globale (macroscopique)

Pour comprendre I’ évolution des propriétés élastiques et viscoélastiques macroscopiques d' un
matériau polymére en fonction du degré d oxydation, les spectres danalyse mécanique
dynamique (DMA) peuvent étre employées. En effet, il a été montré, pour une résine 977-2, que
la thermo-oxydation engendre des phénomenes d’anti plagtification sur ces matériaux [32, 33]
conduisant notamment a une diminution du pic correspondant a la relaxation B (vers -60°C) et a
une augmentation de la valeur du module de conservation E' a température ambiante (Figure 1-
23). Pour un échantillon vieilli sous air pendant 1000h, le décalage de la Tgest d environ -10°C
(- 70°C contre -60°C) et delaTg est d’environ -10°C [33].

Figurel- 23 : Description schématique du phénoméne d'antiplastification interne di a la thermo-
oxydation de larésine 977-2 [33].
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L’effet de la thermo oxydation sur I'évolution de la température de transition vitreuse T
dépend du polymere étudié. Certains polyméres ont initialement une diminution puis une
augmentation de Tg ; d’autres peuvent avoir seulement soit une diminution soit une augmentation
de Ty Cela peut &re di a la competition entre le vieillissement chimique et le vieillissement
physique ou a la différence des mécanismes de réaction d’ oxydation puisque les composites a

matrices organiques « hautes températures » sont généralement exploités & proximité de leur T .

15.2 L’effet delathermo oxydation sur lespropriéésarupture
La thermo oxydation conduit a la formation d’une couche oxydée et a la fragilisation des
surfaces exposées a I’ environnement, ce qui peut engendrer I’amorcage de I’ endommagement
sous la forme de microfissures, décohésions fibre/matrice, micro-délaminage (Figure 1-24). Tout

cela peut avoir un effet significatif sur les propriétés macroscopiques du matériaul.

5 PMR-15 @ 288°C

)
;J‘i

Ambient Pressure

Failure strain, %

E i_-%
! ¥ 0.414 MPa ]
0.5F ]

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Agmg time, hrs

Figurel- 24 : Evolution de la déformation & rupture des échantillons de résinePMR-15 vieillisa en
fonction du temps de vieillissement [32].

Olivier et a. [34] ont rédisé des mesures d' ultra-micro indentation sur des échantillons de résine
époxy vieillis a 150°C sous 5 bars d’ oxygéne. Dans le cas de vieillissement sous 5 bars
d’ oxygene, les profils des modules d’indentation dans la couche oxydée présentent une tangente
horizontale pres de la surface exposée a I’ environnement (Figure 1-25), alors que dans le cas de

vieillissement sous air, des variations importantes de module sont observées des les premiers
microns de profondeur
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Figurel- 25 : Profils de modul e élastique d'indentation obtenus sur des échantillons de résine vieillis
18h, 48h, 96h et 430h sous 5 bars d’ oxygene (150°C) [25].

Cela peut s expliquer par la saturation de la vitesse d’ oxydation au dela de la valeur critique de
concentration d’oxygene. Pour une concentration d oxygene inférieure a la concentration
critique, le profil d’ oxydation présente un gradient des les premiers micrométres de profondeur :
en revanche, lorsque la concentration d’ oxygene dépasse la valeur critique, la saturation de la
vitesse d’'oxydation en surface conduit a une tangente horizontale du profil prés de la surface
exposée al’ environnement [25].

La véritable capacité calorifique spécifique a été obtenue par une approche générale de
mélange et la fraction massique de chague phase a &é déerminée par la décomposition et le
modele de transfert de masse, La capacité spécifique de chaleur efficace est utile pour capturer la
décomposition endothermique de résine et peut encore étre vérifiée par des essais de DSC.
Chague modéle a été comparé avec les données expérimentales recueillies dans le cadre de la
présente étude, ou les modéles précédents et les résultats expérimentaux, et de bons accords ont
été trouvés. Base sur ces résultats, les réponses de température peuvent étre prédites par
I'assemblage de ces modéles de propriétés thermodynamiques dans I'équation régissant finale de

modeéles de réponse thermique.

La Figure I-26 présente I’ évolution des épaisseurs des couches oxydées/endommagées dans les
directions parallele (longitudinale) et perpendiculaire (transverse) aux fibres. Elle montre
guantitativement que la couche oxydée/endommagée se propage beaucoup plus vite suivant la
direction paralléle aux fibres.
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Figurel- 26 : Evolution de la couche oxydée/endommagée suivant deux directions: S1 direction

transversale (perpendiculaire aux fibres), S3 direction parallde aux fibres[5].

1.6 Conclusion :

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous avons répertorié les domaines de fabrication des
matériaux composites en générale et les composites polyesters fibre de verre en particulier, aussi
les mécanismes d adhésion et les rdles des interfaces. L’ éat de I'art sur les interphases montre
gue la mobilité moléculaire est un parameétre pertinent pour discuter de leurs structures, de leurs
organisations et de leurs évolutions. L’analyse mécanique dynamique est adaptée pour une
réponse globale du composite, alors qu’une réponse a I’ échelle locale nécessite une technique
basée sur le principe de la microanalyse thermique.

Dans la seconde partie, on s’ intéresse par le processus de décomposition de la résine dans les
matériaux composites, et les paramétres cinétiques ont &é déerminés en utilisant les données
TGA basé sur les méhodes " multi-courbes " (par exemple Ozawa) et une méthode " seule
courbe " (par exemple Manteaux-Redfern). Bien qu'un certain écart entre les paramétres obtenus
a partir de différentes méthodes a é&é observé, chaque méthode a donné un match raisonnable
avec les résultats expérimentaux. Basé sur le degré de décomposition calculé a partir du modele
de décomposition, un modéle de transfert de masse dépend de la température a été obtenu.
Considérant que les composites sont combinés de deux phases différentes (matériau non
décomposé et matériau décomposé), la fraction volumique de chaque phase a été obtenue
directement a partir du modéle de décomposition et le modele de transfert de masse. La
conductivité thermique dépendant de la température a ensuite été estimé par le modele de série.
La diminution rapide de la conductibilité thermique pendant le processus de décomposition est

ausss modédlisé en tenant compte de la notion de conductivité thermique efficace
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Introduction :

La démarche de ce travail consiste a confronter notre matériau de I’ étude polyester fibre de
verre E au vieillissement thermique en regardant I influence du comportement thermomécanique.
Pour cela, un systeme a été choisi pour suivre I’ influence de la température de transition vitreuse
et de la nature de la matrice. La nature de la résine polyester est importante pour faire une
caractérisation compléte sur notre composite. Pour que ces matériaux composites issus d’ un seul
résine, nous avons limité notre é&ude a un seul et méme type de renfort de fibres de verre-E avec
un ensimage optimisé a |’ égard du renfort et de ces résines. Sachant qu’ une parfaite connaissance
des condtituants des matériaux composites est essentielle avant de pouvoir dégager la
contribution propre aux interphases, notre éude commencera par la présentation des
congtituants, et caractérisation des composants de base retenus, et |’ élaboration du composite en
polyester fibre de verre par moulage en contact.

Nous avons choisi d' étudier le comportement de nos composites tisses de différentes directions
par différentes techniques expérimentales de caractérisations. En particulier, les données
viscoélastiques et diélectriques permettent de remonter a I'état de mobilité moléculaire des
matériaux. Ces techniques seront présentées dans ce chapitre, en présentant les moyens utilise
pour I'analyse physico-chimique. Des essais mécaniques sont ensuite réalises pour discriminer
les systémes par leurs propriétés mécaniques macroscopiques. Enfin, nous tenterons de relier les
propriétés macroscopiques a des effets analyses a I’ échelle microscopique par la microanalyse
par microscope éectronique a balayage. Seuls les principaux moyens d'analyses et leurs
parametres d’ essais sont détaillés, les techniques utilisées exceptionnellement ne le seront pas.
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2 Méthodes et Techniques
Les moyens d’analyse sont classés selon la nature de leur caractérisation : chimiques,
mécaniques, thermiques....avec pour objet principal de caractérisations de I'interphase. On a

suivie une stratégie présenté sur lafigure 1-1.

[ Analyse de I’effet du vieillissement thermique ]

Température de vieillissement a 80°c
Température de vieillissement a 100°

/ \

Organisation d’interphases du matériau.
Propriétés mécaniques et chimiques de la résine,
fibre, composite

Effet de la température Effet du temps ]

e T,(température de V|e|II| 80°c, 100°c)

Taux de fibre et de résine e  Orientation des fibres dans le composite

Elaboration du matériau J L Tm (Temps de Viei"i 30, 60, 90, 120,150 jourS)

- Str.ucturfe ' \ J

- Orientations des fibres

Figurell- 1: Schémade principe dela stratégiede |’ &ude.

Les travaux de cette thése concernent principalement un matériau tres utilisé dans le milieu des
bassins, piscines et réservoirs : le composite verre/ Polyester, L’objectif est d'étudier le
comportement de ce matériau dans les conditions imposées par le milieu agressif et chaud, qui
sont généralement severes. Ensuite, ces résultats sont analysés afin de définir une loi de
comportement générale permettant une modélisation plus juste de ces matériaux.

Qu’ est-ce que le composite verre/UP ?

Le Verre/lUP est un composite utilise dans les réservoirs et les coques. Notre matériau est
composé d' une matrice de résine polyester et chargée de 6 plis de fibres de verre tissés dans les
directions 0°/90° ou 0°/45°/90°/-45°/0°. Les résines polyesters sont des polymeres
thermodurcissables. Ce sont des matiéres plastiques qui, au cours de leur mise en ceuvre,
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subissent une transformation irréversible i.e. sous I’ action de chaleur et/ou de catalyseurs ou de
durcisseurs, ou de nouvelles liaisons covalentes entre les molécules sont alors créées. Le
verre/lUP est connu pour sa résistance aux contraintes liées a son application2. Certaines
grandeurs physiques sont essentielles :

e Temps de vieillissement thermique : la durée d’ exposition a la chaleur est tres importante
vis-avis cette éude.

e Température maximale de travail : ce paramétre pourra déerminer les conditions de
température maximale en service que peut supporter le verre/UP.

e Coefficient d’expansion thermique: le composite doit pouvoir résister aux contraintes
mécaniques internes induites par les sollicitations thermiques.

e Température de transition vitreuse Tg du polymere thermodurcissable : |’ é&ude de cette
température et incontournable car elle permet de déterminer la durée maximale de
brasage (changement de phase).

2.1 Présentation des constituants de base

2.1.1 Caractéristiquedelarésine utilisée

Larésine utilisée est un polyester NORSODY NEO H 44281 TA insaturé Orthophtalique diluée
au styrene moyennement réactif et a faible viscosité. On donne si dessous les différentes
caractéristiques mécaniques et chimiques de cette résine (sans renforcement) apres durcissement.
Ces résines sont accélérées a |’aide d'une solution d’octoat de cobalt a 6% en solution dans le
phtalat et catalysee a I’aide d'une solution de peroxyde nommé PMEC 50. On donne les
caractéristiques de larésine utilisée :
M asse volumique & 20°C : 1.10 g/cm®
Contrainte deruptureen traction : 70 MPa
Allongement alarupture: 2.6 %
Contrainte deruptureen flexion : 107 MPa
Module d'élaticité : 3530 MPa
Retrait volumique: 1.7 %
Le tableau 11-1 donne les caractéristiques physiques et mécaniques de la résine utilisée dans
notre é&ude.
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Tableau I I- 1 : Caractéristiques techniques de larésine polyester utilisée pour la fabrication du composite

[9].

Temps de pic : | 35 — 45 min
Température de pic : | 140-170 T
I

Mranriatin mansaninian

HDT ISO 75-2 A (1999) (T) : ‘ 95 (2h a 1207TC)

Le catalyseur utilisé est une solution de peroxyde PMEC50 (solution a 50% par masse de
peroxyde de méthyléthylcétone dans une solution titrant 9 % a 9.2% d’oxygene actif.), Il fait
durcire cette résine polyester et accéléré a |’aide d'une solution d’octoat de cobalt a 6% en
solution. Les pourcentages massiques en catalyseur et en accélérateur considéré dans cette éude
sont respectivement de 2% et 3%.

2.1.2 Caractéristiquesdelafibreutilisée
Le renfort utilisé pour I’éaboration de notre matériau composite est une fibre de verre E
Roving SICOMIN BX 600, du type Taffetas tissé, et de masse surfacique 600 g/m? La figure
I1.2 nous présente le type de tissage de la fibre utilisée lors de ce travail.

Figurell- 2 : Fibre de verre tissé taffetas.

La composition chimique de ce type de fibre se trouve sur le tableau 11-2 :
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Tableau I1- 2: La compostion chimiques de lafibre de verre E [23].

L es éléments constitutifs % massiquedu verre E

SiO, 53-55 %
Al,O3 14-15%
CaO 17-23 %
MgO 1%

Na,CO3 0,8 %
B.Os 0-8 %
Fe,0s 0,3 %
TiO, 0,5 %
ZrO, /

Le procédé de fabrication de la fibre se déroule en cing étapes principales :
Affinage a1 500 °C : La composition est chauffée; elle devient visqueuse (vers 800 °C), puis

liquide, et finalement se vitrifie. A 1500 °C, elle est homogéne, et les derniéres bulles et
impuretés disparaissent.
Filage par étirement : Le verre en fusion se transforme en filament en éant &iré a grande

vitesse ; lafilature des filaments sapparente en fait ala filature textile classique pour produire un
fil. Cefil de verre se bobine ensuite autour d'une broche.

Ensimage : I'étirage et le bobinage n'ont pas suffisamment d'effet pour rassembler durablement
les centaines de filaments en un fil (le verre est trop lisse pour sagglomérer). L'ensimage
consiste a gjouter un revétement protecteur pour permettre l'agglomération des filaments et
faciliter I'intégration dans les polymeres.

Les formulations d ensimage ont toutes comme principaux constituants :

- Des agentsfilmogenes collants qui permettent d’ assurer la cohésion des filaments
et favorisent I'imprégnation par la matrice. |ls sont choisis pour ére compatibles
avec la matrice polymeére prévue. |ls assurent, avec le lubrifiant, une protection
des fibres contre I’ abrasion.

- Desagents couplant ou pontant qui permettent d' établir des liaisons fortes entre
lafibre et larésine (Cf. théorie de la liaison chimique), tout en assurant la
protection contre les actions du vieillissement telles que I’ attagque par |’ eau. Ce
sont des organosilanes.

- Desagentslubrifiants qui favorisent la répartition de I’ ensimage et surtout
apportent protection et lubrification des fibres, ce sont des tensioactifs.
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Figurell- 3: Schéma de la couche d’ ensimage déposée sur des fibres de verre commerciales[19].

Finition : les fils sont ensuite bobinés ou coupés selon les finalités.

Séchage (oven drying) : les fils sont finalement séchés a des températures de 700 a 800 °C.

Aussi, les caractéristigues mécaniques de ce verre E donné par le fournisseur sont :
Module d'Y oung E = 73000 MPa,

Coefficient de Poisson v = 0,25

Module de cisaillement G =30000 MPa
Densitéd = 2,56

Contrainte de rupture o = = 29200 MPa

2(1+9)

2.1.3 Elaboration du matériau composite

2.1.31 Modeede moulage utilisé durant I’ élaboration de notre matériau

Le moulage au contact (Figure 11-4) est le plus simple procédé auquel nous allons nous
intéresser. Le renfort est manuellement placé dans un moule puis la résine est ajoutée. Ensuite,
un opérateur fait pénétrer la résine dans le renfort et compacte I'ensemble a I'aide d'un rouleau
afin de chasser les bulles d'air. Ce type de procédé permettant de traiter de trés petites séries de
pieces de grandes dimensions est fortement dépendant de I'opérateur. En effet, la maniere dont
celui-ci dépose le renfort dans le moule et la pression qu'il exerce sur le rouleau lors de la
compaction de I'ensemble influent grandement sur les propriétés finales de la piece.
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Figurell- 4 : Le principe de moulage au contact [11].

Les composites unidirectionnels a plis croisés ont été élaborées par moulage au contact. Des
feuilles de fibres pré-imprégnées sont mises dans un moule aprés avoir mis du gel coat sur le
moule afin d'enlever facilement le composite aprés séchage. Le durcissement se fait a
température ambiante. On a choisie (aprés calcule) un pourcentage de fibres et de résine de telle
sorte qu'on trouve un équilibre dans notre matériau Composite : 40% volume de fibres de
verre (E=73 GPa), 60% volume derésne (E=3.53 GPa).

Les faces du moule sont enduites d’un démoulant gel coat MOLD-WIZ F57 NC, elles sont en
aluminium mesurent 500*500 mm? (figure 11-5). Six feuilles de fibres 380 x 250 mn? sont
prédécoupées dans un rouleau pour chaque plague a élaborer. La méthode de moulage consiste a
déposer successivement sur une face du moule une couche de résine, puis une couche de renfort
sous forme de couche de fibre. On réalise I'imprégnation du renfort par une opération manuelle a
I’aide d’un rouleau a roues dentées en acier et d’ une brosse (débullage et roulage) afin d’ éliminer
les plus grosses bulles [1].

Cette opération est répétée autant de fois qu'il y a de couches de renfort afin d’ obtenir
L’ épaisseur de plague désirée. Dans notre cas 6 plis de 2 matériaux (de 0°/ 90° et 0°/45°/90°/-
45°/0°/90° pour les directions des fibres) ont été ainsi superposés. Le contre-moule est mis en
place apres la pose de ces plis al’ autre face, sans aucun serrage.

_—-.‘I-l--ll"'llw

Figurell-5: Les @déments a préparer pour |’ éaboration de notre composite: pesage du durcisseur, le
moule pain par le gel-coat, lafibrede verre.
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Aprés le décollement du matériau élaboré du moule, on le laisse sécher soit par air naturel ou de
préférence par des éuves a40° pendant 2 heurs, le matériau élaboré pour cette étude est présenté
sur lafigure 11-6.

Figurell- 6 : Matériau composite verre /UP de I’ é&ude.

2.1.3.2 Modéesdeformation del’interphase

Le mouillage est un des phénomeénes importants intervenant lors de la premiére étape de mise en
ceuvre de notre composite verre /UP. Cela est obtenu seulement si la résine n'est pas trop
visgueuse, mouillant la surface du renfort & provoquant une diminution de I'énergie libre de
surface du systéme. Une fois le renfort mouillé par la matrice, la liaison peut se faire. Le type
d’ adhésion varie d' un systéme a I’ autre, il est souvent la somme de plusieurs mécanismes opérant
en méme temps. Le mécanisme d’adhésion est basé sur les cing théories différentes de I’ adhésion
généralement rencontrées [46]. Les différents types de liaisons décrites sont présentés sous forme
de schéma (Figure I1-7).
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Figurell- 7 : Mécanismes de liaisons interfaciales : @) adhésion mécanique, b) interactions
électrogtatiques, c) liaisons chimiques, d) interpénétration, €) couche interfaciale formée par
intrdiffusion [46].

D’ apres lathéorie de la liaison chimique, la structure de I’ interphase est liée au mode d’ action de
I’agent de pontage organosilicié RSi(X)3 di fonctionnel, utilise dans les ensimages. Les
molécules d’ organosilanes possedent donc deux sites réactionnels. D’une part, le groupement
alkoxy hydrolysable X est capable de réagir avec la surface minérale et ainsi lors de I’ hydrolyse,
former des silanols qui peuvent créer des liaisons siloxanes Si-O-Si (liaisons covalentes) ou
hydrogene avec les silanols de la surface du verre. D’autre part, le groupement fonctionnel
organique R compatible avec la résine, favorise la création de liaisons avec la matrice par
réactions chimiques ou par la formation d’ un réseau interpénétré.
Réaction chimiquedelarésineet lafibreverre: Théorie dela monocouche

Les réactions des silanes sur les surfaces de verre se déroulent en quatre éapes. Dans un
premier temps, une réaction d’ hydrolyse des groupements X a lieu, suivie d’une condensation
des oligomeres sous forme de polysiloxane, puis de la formation des liaisons hydrogéne entre les
oligomeres et les groupements OH du substrat en verre. En dernier lieu, la molécule est liée au
substrat par liaison covalente (la liaison siloxane) et il y a départ d’eau simultanément lors du
séchage : ¢’ est la condensation des silanols de I’ organosilane avec le verre pour former un réseau

siloxane [47]. Ce mécanisme théorique est présenté ci-dessous (Figure |-8) [48].
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Figurell- 8 : Mécanisme réactionnel du silane a la surface du verre E [48].

T

2.2 Analyse physico-chimique du matériau

221 AnalysesthermiquesTGA et TMDSC
2.2.1.1 LaThermogravimétrie TGA
L’analyse Thermogravimétrique ou « Thermogravymetric Analysis », TGA, consiste a mesurer
les variations de masse d’ un échantillon soumis a un cycle de température défini et sous une
atmosphéere controlée. Nous obtenons par cette méthode une courbe de perte de masse du
matériau au cours de la montée en température ou I’ évolution au cours du temps pendant un
maintien & une température constante. La courbe DTG, dérivée de la courbe précédente, révele la
cinétique de perte de masse.
Cette méthode d’'analyse permet d éudier la stabilité thermique des matériaux et d obtenir les
températures correspondant aux différentes étapes de dégradation des matériaux polymeéres
(200°C et 750°C) comme le montre la figure 11-9.
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Figurell- 9: Courbes de TGA de Polyester composé de différentes teneurs en agent ignifugeant de type
APP, « ammonium polyphosphate », a hauteur de 0 %, de 4 % (APP(4)), de 6 % (APP(6)), de 8 %
(APP(8) et 12%.(APP(12) ) [26].

Toutes les analyses on était effectuées avec une thermo balance NETZCH TG209, a une
température qui varie de 35°C a 800°C sous N », dans un creuset en Al,Os, et a une vitesse de
chauffe de 10°C/min.

2.2.1.2 Analyse thermique différentielle DSC :

Le principe de I’analyse thermique différentielle (DSC « Differential Scanning Calorimetry »)
ou Analyse Calorimétrique Différentielle a balayage consiste a mesurer la variation du flux de
chaleur entre une coupelle avec échantillon et coupelle vide dite référence sous une atmosphere
controlée [45]. Ainsi, elle permet de déterminer la différence de température des deux coupelles
induite par I’ échantillon analyseé.

En début d'analyse, les deux coupelles introduites dans I appareil sont a la méme température
(cf. figure 11-24). Ces coupelles sont ensuite soumises a une rampe linéaire de température.
L’ accroissement de la température n’est pas le méme dans chacune des coupelles compte tenu de
la masse additionnelle que représente I’ échantillon.

Figurell- 10: Montagedun DSC: Te, T, Tr, Ty, éant les températures respectives échantillon [45].
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Un signal proportionnel & la masse de I’ échantillon et & la différence de température entre la
coupelle comportant I’échantillon et celle de référence est mesuré. Ce signal est la capacité
thermique massique de I’ échantillon, noté C et déterminé par I’ équation (11-11) :

AT 1
=—X
R mxgq

C

(11.12)
Avec m lamasse de I’ échantillon, R la constante des gaz parfaits et g la vitesse de chauffage.
Pour le matériau composite éudié, cette méthode permet d’ observer I’ évolution des grandeurs
thermiques (capacité thermique massique et température Tg) en fonction du vieillissement du

matériau.

2.2.2 Préparation des échantillons pour les observations M EB et microscope optique
On prépare des enrobés de nos échantillons de composite dans des moules ronds, dans le quels
on fait coulé une résine spéciale, afin d’ avoir des forme uniforme pour tous les composites
vieillis et non vieillis et facilité leurs préparations pour des observations microscopiques. La
figure 11.11 nous montre la préparation des échantillons au niveau du laboratoire de
mécatronique Symme al’lUT d’ Annecy en France.

Figurell- 11 : Mode de preparation des échantillons pour microscope optique et MEB.

Les microscopes optiques utilisés sont une binoculaire Leica Microsystems (grossissement
jusgu’a six fois) et un microscope optique de Reichert-dung (grossissement jusgu’a 2000 fois).
Ces deux dispositifs sont équipés du logiciel de prise d'images IM 50. Les échantillons de
composite fibre de verre/polyester ont éé polis avant observation. La technique de polissage
(vitesse de rotation et durée selon granulométrie) a été adaptée et optimisée pour nos matériaux,
avec des disques de polissage de 240 mm, 600 mm, 1200 mm, 6y, 3y, 1p.( figure 11-12).
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Figurell- 12 : Machine de polissage et les produits de polissage de 6u, 3p, 1.

2.2.3 AnalysesmicrostructuralesM EB-EDX :
Le Microscope Electronique a Balayage (Figure 11-13) MEB de marque Philips modéle XL 30 et
I"analyses des images au moyen du logiciel d’analyse d'image « ANALY SIS », et qui permet
d observer latopographie de la surface d’ un échantillon massif. || permet également, & partir des
autres types de contraste issus des interactions électrons-matiere, d obtenir des observations
complémentaires (analytiques, cristallographiques, magnétiques et électriques) sur la surface
observée.

Figurell- 13 : Microscope éectronique a Balayage utilisé.

Les morphologies de plaques composites tissées sont données par des clichés obtenus par
microscopies. Les clichés sens longitudinal et sens transverse présentés sont obtenus au
microscope optique (MO) a différents grossissements (x50 ; x500 et x1500). Les tranches de
composites ont éé polies a I'aide de différents disques de granulométrie différentes jusqu’au
feutre accompagné de pate diamantée de 1um. Les surfaces perpendiculaires aux mono filaments

ont également été observées au moyen d'un microscope éectronique a balayage (MEB) Cela
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permet notamment de déterminer les proportions surfaciques des phases en présence et de

confirmer les résultats de perte au feu.

2.2.4 Laspectroscopie Infra-Rouge ou Analyses chimiques IRTF
Le principe de la spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier est basé sur le phénomene
d'absorption du rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet d'effectuer I'analyse
des fonctions chimiques présentes dans le matériau par la détection des vibrations
caractérigiques de chague liaison chimique [95]. Pour les échantillons du composite Polyester/
fibre de verre, la méthode de Réflexion Totale Atténuée, TRA, est utiliste comme le montre la

figure11-14.

Figurell- 14 : Schématisation de I'analyse IRTF en TRA.

Lasurface et le ceeur de larésine utilisée dans le composite est analysés par IRTF. Pour I’ analyse
de la surface, aucune préparation de I'éprouvette n'est nécessaire. Pour celle du ceeur du
matériau, des lamelles tres fines (1 mm) sont découpées dans | épaisseur du composite.

Plus la lamelle est fine et meilleur est le contact entre I’ éorouvette et le diamant. Ainsi, les
spectres d’analyses sont moins parasités par le spectre de I'air. L’'appareil utilisé et un
spectrométre IRTF Nexus de ThermoNicolet dont la gamme de longueur d’onde dépend du
mode d'analyse. En réflexion totale atténuée (ATR) sur un cristal de Germanium (Ge), les
spectres sont enregistrés avec 64 balayages et une résolution de 8cm™ sur les différents
échantillons préparés selon le mode d'utilisation.la figure 11-15 nous présente le résultat de

I"’analyse IRTF de larésine polyester utilisé pour I’ élaboration du composite.
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Figurell- 15 : Spectre IRTF delarésinenon vieilli a1’ &at solide.

Les pics du spectre présenté par cette figure sont caractéristiques de la résine analysée. Par
exemple, celui a 3374 cm-1 correspond a la liaison C=0. || montre que le matériau contient des

liaisons doubles carbone-oxygéene dans sa formulation chimique.

2.3 Analyse mécaniques du matériau

Tous les essais mécaniques sur les composites sens longitudinal ou transversal sont réalisés sur
une machine de traction INSTRON 5569 cellule de force 50kN, et un extensométre de 12.5mm
d’épaisseur pour mesurer la déformation. On applique une moyenne des résultats de trois
éprouvettes pour chague essai de traction, ce qui permet de donner la dispersion des résultats
par I écart-type. Afin d’obtenir des résultats représentatifs, il est possible qu’une éprouvette ait

été exclue si elle sortait du lot.

2.3.1 Traction uniaxiale avec prised’images:

L’ essai de traction avec prise d’images présente I’ avantage d’ acquisition des données avec deux
maniéres extensometre et analyse d'images, aussi donner acces a des grandeurs mécaniques par
deux méthodes, avec une vitesse de I'essai de 2mm/min et a température ambiante 22°C. La
norme NF EN 2747 fixe les conditions d’'essais. La machine est pilotée a vitesse traverse
constante choisie suivant le type et la nature de d’ échantillons testés. . La machine de traction

est présentée sur lafigue I1-16.
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Figurell- 16 : Machined essai detraction INSTRON.

Les essais de traction sur éprouvettes unidirectionnelles en direction transversale sollicitent plus
particulierement la matrice et I'interface fibre-matrice. Les modules d’Young, contrainte a la
rupture et déformation sont notés Er, ot et €. Les essais de traction en direction longitudinale
sollicitent eux préférentiellement les fibres et donnent accés aux mémes grandeurs notéesE,, o
et ¢ . Les expressions des modules d’ élasticité en direction longitudinale ou transverse les plus
simples sont celles de la loi des mélanges en supposant respectivement pour E, une déformation
uniforme et identique des fibres et de la matrice (Equation 11-1) et pour Er que la contrainte
suivant la direction transversale est transmise aux fibres et a la matrice, soit I'égalité des

contraintes dans les fibres et dans la matrice (Equation |1-2) [13]:

E =D E:+ (I- ¢Vf)Em -1

Er=En/[1+ (EWEi-1) D] -2
On donne E,, module de Young de la matrice, Er module de Young de la fibre. Et ®vf est le
pourcentage volumigue des fibres. Laredation de la loi des mélanges pour le module longitudinal est
vérifiée par I’ expérience tandis qu’ un mod&e empirique (Equation 11-3) semble en meilleur accord avec

I’ expérience pour le module transversal dans le cas de systemes Polyester d' apres Barrére-Tricca [14].

Et=[Em+ 0,2 @y (1- Dy ) Ef (1- En/Ey)? / [1- Dy (1- EnlE7)] 11-3

2.3.1.1 Eprouvettes préparés pour les essais mécaniques :
Les éprouvettes de notre matériau composite sont découpées a partir des plaques élaborées aI’aide d'un

disque diamanté sous un jet d’eau selon les dimensions préconisées par la norme SO 524.4 pour la
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traction et NF51.001 pour la flexion 3 points. Les figures 11-17 et I1-18 respectivement, illustre les

dimensions des éprouvettes de traction et de flexion 3 points de notre éude.

» L=250mm «

—» Le=100mm «—— l

b=25mm

Figurell- 17 : Eprouvette de traction pour le compasite avec h=3.2 mm. T

L=100mm «
| [ » D=75mm <+ l

B b=15mm

Figurell- 18 : Eprouvette de flexion 3 points pour le comch;'te avec h=3.2mm.

2.3.1.2 Miseen place expérimentale pour prised’images
Préparation de |’échantillon afin d’obtenir un état de surface utilisable pour la méthode de la

corrélation dimages numériques (motif aléatoire, unique et suffissmment petit en fonction de la
résolution des résultats que |I'on souhaite obtenir), on dépose un mouchetis sur chague éprouvette.
Il Sagit d'une peinture acrylique noire mélangée a de fines particules blanches de polymére de
dimension d'environ 7 um. La figure I1.19 présente un exemple de mouchetis obtenu a la surface

d’une éprouvette de composite fibre de verre / polyester.

Figurell- 19 : Pose du mouchetis sur une éorouvette de composite.

Prise d'images La caméra utilisée pour I'acquisition d'images est une caméra haute-définition de
10 Mpixels (4004 pixels x 2670 pixels) et de distance focale de 80 mm, fixée sur un plateau
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permettant de faire la mise au point a l'aide de vis micrométrique. L'éprouvette et éclairée par
un anneau de LED blanches (Figure 11.20). Le grandissement obtenu est de 2,6 um pour 1 pixel.
Les images prises par la caméra couvrent une surface de 10,6 mm x 7,1 mm [49].

Figurell- 20 : Caméra CANON de prise d image ultra rapide.

2.3.2 Dispositif deflexion troispoints

Les matériaux composites utilisés comme piéces de structures pour la fabrication de coques et
les plagues sont soumis a des sollicitations mécaniques souvent complexes. L’ essai classique de
flexion effectué en laboratoire est généralement assez proche des conditions réelles de subirai un
effort de flexion, et facile a mettre en ceuvre. Mais il présente I'inconvénient d é&re difficile a
interpréter. En effet, I éprouvette et sollicitée en traction sur une de ses faces, et en compression
sur |’autre et en cisaillement dans I épaisseur : la déformation n’est donc pas homogene. (Figure
11.21)

Figurell- 21 : Essais deflexion 3 points de notre matériau composite.
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Les essais de flexion trois points conduisent a la détermination du module de flexion ou
d' élagticité et la contrainte de flexion a larupture. La contrainte de flexion o est donnée par

I’ équation suivante (Equation 11-4) :

(11.4)
Ou F est la force appliquée, L la distance entre appuis, | la largeur et e |'épaisseur de
I’éprouvette. Le module d'Young E, déerminé dans le domaine linéaire de la courbe
force/déplacement, est donné par I’ équation suivante (Equation 11-5):

(1.5)
Ou AF est une variation de force sur le domaine rectiligne de la courbe force/déplacement et Ad la

variation de fléche correspondant & la variation de force.

2.3.3 Analysesthermomécaniques au DMA
Protocole d’analyses : Les analyses sont réalisées avec un viscosimétre Q800 de TA Instruments
en mode « ElectroForce 3520 test instrument». Avec ce mode de sollicitation, I’ éprouvette
est maintenue par une partie fixe et une partie mobile qui va osciller selon une ou plusieurs
fréquences prédéfinies (cf. figure 11-22).

> A J
%

Figurell- 22 : Principe d une mesure en mode single Cantilever en DMA.
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Ladistance entre le point de flexion et I’ encastrement est de 17,5 mm. La fréguence d’ excitation
de I'éprouvette retenue est de 1 Hz. Les essais sont réalisés entre 35°C et 250°C et le profil
programmé est le suivant :

- Augmentation de la température ambiante & 35°C

- Maintien de la température a 35°C pendant 5 min afin de stabiliser I éorouvette a cette température

- Rampe de chauffage jusqu’ a 250°C ala vitesse de 3 °C/min

- Arré del’ a250°C.

Les éprouvettes éudiées sont de dimensions moyennes de : 50 mm x 10 mm x 3.32 mm. Ces dimensions
sont en accord avec le facteur géométrique imposé par I’ instrument.

Principe de I’analyse: Le principe d’une analyse thermomeécanique « Dynamical Mechanical
thermal Analysis », DMA, ou Analyse Mécanique en Dynamique, et d'appliquer une
déformation dynamique a un échantillon et de mesurer la contrainte associée, ceci pour
différentes températures. Au cours de I'analyse, I’échantillon est soumis a une déformation

sinusoidale g(t) et la Contrainte 6(t) est alors mesurée. La déformation sinusoidale s' écrit :

é.‘([): {-‘D,Sil'l((l)[) (11.6)

La contrainte mesurée est définie par deux termes, le premier est une réponse en phase avec la
sollicitation et le second en quadrature de phase :

ol(t)=0o,.sinlet+ )= o,.sin(wt).cos(5)+ o,.cos(@r)sin(5) 07

Ou 6 est 'angle de déphasage ou angle de perte entre la contrainte et la déformation. Ces

différentes grandeurs sont présentées schématiquement sur la Figure 11-21:

/ATRVA —_—
L

Stress axis

E* = siress/ strain E'=E * cosd
E*=E"+iE"" E"=E * sind
tan§=E"'"/ E'

Figurell- 23 : Représentation sinusoidale de la contrainte et de la déformation. Les valeurs maximales
de ces courbes sont (Gp) pour la contrainte et (€o) pour la déformation.
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La déformation € et la contrainte ¢ permettent de définir ensuite les deux modules dynamiques

suivants:

] /-
E=—""cos(d)

€ (1.8)
Et le module de conservation est :
., O v o)
E'==""sin(J)
e

0 (1.9)

Ou E’ est la partie réelle du module, en phase avec la déformation, est appelée module de
conservation et E’ est la partie imaginaire du module, déphasée de m/2 par rapport a la
déformation, est appelé le module de perte. Le module complexe E* et I'angle de déphasage
entre le module de perte et le module de conservation peuvent ére définis selon les relations

suivantes:

E*=FE+iE"
(11.10)

LescourbesE’, E’ et tan 0 sont présentées en figure 11-22 pour le Verre/lUP non vieilli.

Figurell- 24 : Courbes de DMA d une éorouvette de PCB FR4 non vieilli : le modul e de conservation
(en rose), le module de perte (en orange), tan o (en bleu) et Ta le maximum de tan d (fleche rouge).
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2.3.4 Dé&ermination des constantes dlastique relatives au comportement du composite
étudié

2.3.4.1 Structurescomposites stratifiées
Les structures composites stratifiées sont constituées de couches successives de renforts
imprégnés de résines, les couches sont également nommées plis ou nappes. Les structures
stratifiées réalisées a partir de matériaux composites sont constituées d’ empilements de nappes
unidirectionnelles ou bi-directionnelles. Ces nappes sont formées de renforts en fibres longues
liées par de la résine (figure 11-25). Le role du renfort est d’assurer la fonction de résistance
mécanique aux efforts. La résine assure quant a elle la cohésion entre les renforts de maniére a
répartir les sollicitations mécaniques. Les piéces structurelles sont réalisées par empilement de

plis en optimisant les directions des nappes en fonction des charges qu’ elles doivent subir.

Figurell- 25 : Stratifié constitué de couches parfaitement liées.

L’ objectif de la partie Comportement du matériau est d obtenir une loi de comportement
macroscopique du matériau composite aprés procédé de fabrication et prenant en compte les
effets liés & I'endommagement du matériau, afin de I’ utiliser dans un code de calcul par déments
finie (simulation EF) a échelle réelle. En effet, bien qu’il existe des techniques de modélisation
multi échelles directes dans un calcul de structure [57], la taille et la complexité des modéles
microscopiques imposent I’ utilisation d’'un modéle d’endommagement macroscopique afin de
palier les colts de calcul excessifs intervenant si I’ on effectue directement le passage de I échelle
microscopique a I’ échelle de la structure.

Cependant, la plupart de ces modéles dendommagement macroscopiques restent
phénomeénologiques et reposent sur une description des effets de mécanismes physiques observes
expérimentalement (anisotropie initiale du matériau, anisotropie de I’endommagement, viscosité)
[58]. Ainsi les approches multiéchelles peuvent servir de plateforme d’ essais virtuels dans le but

de déterminer la valeur de certains paramétres de couplage, ou encore pour enrichir les modeles
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en rendant compte de phénomeénes difficilement quantifiables expérimentalement (propriétés
mécaniques ou effet de I’'endommagement hors-plan).

L'hypothése de Kirchhoff [62] pour le cintrage de plagues plus au moins minces est valide et
par conséquent, pour lequel la théorie classique des stratifiés (CLT) est une description
appropriée. Une couche de tissu tissé orthogonale renforcés peut ére généraement caractérisée

au niveau macroscopique comme matériau orthotrope avec neuf constantes élastiques
indépendantes (Ei, Ez, Es3, V12, V13, V23, Giz, Gi13, G23). Cela peut étre généralisée a d'autres types

d'armature textile comme en trois dimensions tissus et non-sertir tissus.

Dans cette sous-partie, nous utilisons la matrice de souplesse défini par Berthelot [36] afin
d écrire le module d' Y oung en fonction de I’ angle de sollicitation e, E = f(e). Rappelons que le
matériau étant un composite Orthotrope de fibres de verre tissées 0°/90° dans une matrice de
résine Polyester. S'il est sollicité dans la direction 0°/90°, la réponse et identique mais elle
différe entre les deux angles de sollicitations.

Nous commencons par déterminer les termes de matrice de souplesse. Ensuite, nous appliquons
la transformation mathématique permettant de passer d’une matrice dans I’ axe (i.e. direction de
sollicitation 0° ou 90°) a une matrice hors axe. Enfin, nous analysons le modéle obtenu et ses
limites.

Définition de la matrice de souplesse

Dans notre étude, deux cas sont présentés : le premier matériau de directions des fibres par plis
(0° ou 90°), & le deuxieme matériau de direction des fibres plis (0°/45°/90°/-45°/0°/45°).

Cas d’ une sollicitation dans son axe: [36]

Considérons un matériau composite orthotrope dont une couche est représentée sur lafigure I11-

26. Lesaxes1 (oulL) et 2 (ou T) correspondent respectivement aux angles 6= 0° et = 90°. La

figure présente un pli de fibre de verre tissu tisse en taffetas.

# sens chaine

Figurell- 26 : Couche de matériau orthotrope [36].
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D’ apres Berthelot, le comportement éastique reliant déformation et contrainte d’un matériau
orthotrope est décrit avec les constantes de souplesse Sij :

gl ls, s, S, 0 0 0lg
82 - 1I 2 522 L";2 3 O 0 0 O-E
&, _ SIE L;3 533 0 0 0 o,
&1 10 0 0 S, 0 0joc,
el 0 0 0 0 S, 0o,
&l 10 0 0 0 0 S0

6 (11.12)

Les congtantes de souplesse est définies pour un matériau composite orthotrope sollicité dans son
axe, la matrice de souplesse s écrit alors :

| v

-

— -k B 9 0 0
E E E
- Vi, | Vo -
-z B 9 0 0
& E E E i
Tllwm va Lo g o |7
&1_ E E, E, O,
G100 0 0 1 0 0 ||%
& _ G ! 05
le,| | 0 0 0 0 — 0 o]
13
0 0 0 0 0 l
| ('IZ

- - (11.13)
Le comportement élastiqgue d'un matériau orthotrope peut aors étre décrit par 9 constantes
indépendantes [36] :

e 3modulesd’ Young : E;, Ep, Es0uE,, Er, E 7,

o 3 coefficients de Poisson : viz; Vi3; V2sou Vit V i V 17

e 3 modules de cisaillement : Gi, Gi3, Gazou Git, Gi1, G

Les résultats accessibles par les essais de traction déja réalisés sont :
Les essais permettent de déterminer les propriétés E, , v.t, Er & omax. EL € Er sont les modules
d"Y oung respectivement sollicité dans le sens longitudinal et transversal. vt est le coefficient de

Poisson. ok lacontrainte alalimite d élasticité et oy la contrainte maximale.
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e Lesmodules d’' Younq :

e E; (EL) est calculable en effectuant un essai de traction dans ladirection L (0°) : on mesure

lacontrainte ¢ et ladéformation €; dans cette direction. Ces valeurs sont reportées dans les

. 1
tableaux. On peut alors directement calculer S;; avec Sll:E-

e E;(Er) est calculable en effectuant un essai de traction dans ladirection T (90°) : on mesure
lacontrainte o, et la déformation £; dans cette direction. Nous ne I’ avons pas fait car le

matériau est symétrique par rapport ae = 45°C. Par conséquent On peut alors directement

donner Sy, avec Sy= Syi= EL =
11

1
Ey -
Le coefficient de Poisson :
e V32 (UL7) est calculable en effectuant un essai de traction dans ladirectionL (0°) : on
mesure la contrainte o; et les déformationse;€et €,. ceci a été réalisé avec les jauges

, . I — V12 S12
d’ extensométres. On peut ainsi accéder a: S, —— E_ OUVLT =Vpp=- S_
1 11

Le module de cisaillement :
e Le module d'élasticité Gy, peut ére calculé a I'aide des essais hors axe (ou de
cisaillement) avec :
Gr=1 S

2.3.4.2 Méthodede calcul des @déments de composite

La loi des mélanges

Les propriétés élastiques du matériau stratifié sont déterminées par la loi des mélanges. Ces
propriétés de ces éprouvettes sont le module d'Y oung (E; - dans la direction 1, E; - dans le sens
2, E3 - dans le sens 3), des coefficients de Poisson (vi2, Vis, € Vz3), en plan le module de
cisaillement (Gi2) et modules de cisaillement transversaux (Gis & Gz3) comme indiqué sur la
Figure 11-26. Les congtantes élastiques du composite unidirectionnel laminé sont calculées en
utilisant laloi des mélanges par les relations de I'équation (11-13).

Dans la présente éude nous intéressants d’analysé le composite a direction des fibres
0°/45°/90°/-45°/0°/45°. On donne::

Module d’' Young : Fibre E; , matrice En,

Coefficients de poisson : Fibre vi , Matrice vy
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E,=E,V, +E_V,

Ef +Em+(Ef _Em)/f
; Ef+Em_(Ef _Em)/f

vy, =0V, +v V,

E,=E

Uy =0V, +0, V_,

E
Gf+Gm+(Gf_Gm f
GlZZGm
Gf+Gm_(Gf Gm)‘/f
E
G —_ =2
2 2M+vy,)

(11.13)
Rapprochement unidirectionnel Akkerman [38]:

Comme point de départ, il est utile dexaminer Sil est vraiment nécessaire dutiliser les
mécanismes de stratifié de tissu présentée ici WF (plis tissés renforcés). Serait-il pas plus facile a
utiliser I'équivalent plie a directions unidirectionnelles (UD) pour ateindre les mémes résultats
avec |'approche CLT existant Pour ce faire, I’équivalente propriété unidirectionnelle doit étre
déterminée en premier [38].

L'approximation la plus simple est un ensemble de propriétés élastiques {E1, E2, G12, v12}
utilisé pour qui utilise les formules suivantes :

-UD D ~-WF
EY = YD = gV

) _— |

UD WF
Gy = ('11}

(11.14)
On n'entrera pas dans les détails de la détermination de toutes les propriétés. On peut
simplement mettre en évidence les essais destinés a caractériser ces propriétés qui sont assez
proches des essais présentés pour caractériser les plis UD. Cet ensemble a des raideurs de la
membrane identique a I'original des plis tissé renforcé WF. Les calcules de cette méthode on été
faites suivants le composite non vieilli & direction des fibres de 0°/45°/90°/-45°/0°/45°, les
raideurs de flexion des nappes WF qui présentent le stratifié tissé, sont convertie en plis UD, par

les équations suivantes :
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E(E, + [1-v2)E,)-viE?

M=
-~
3

E(E, +2E,)+ {1+ 2012)E§]

v, E E1 012 ) UD
E,(E, + 2E, )+ L+ 202 )E?

N—
3

uD
012 + 023 + 012023) + 012 E, ]
+(1+ 20y, )E,

1+ 20, + 2012023)E1E

C
Wt
— S
3
/—\\/—\/—\/—\\

M= m|$
—%

WF
GlZ GlZ

WF ub
1 ] - [1+ v, 1 ]
GlS E2 2612

uD
2 =2
— U, E; ]

EE(E +[+2,)E,)

(11.16)

On donne les fractions volumiques des constituant 40% volume de fibres de verre (E=73 GPa),
60% volume de résine (E=3.54 GPa).

Le tableau I1-3 nous présente aprés calcule les propriétés du renfort fibre de verre et résine

polyester insaturé utilisées pour I’ élaboration de notre matériau.

Tableau I1- 3 : Propriétés mécaniques des constituants du composite polyester fibre de verre.

Fibredeverre E Polyester
Fraction volumique (%) 40 60
Module d’'Young E (GPa) 73 3.54
Coefficient de poison v 0.24 0.34
Module de cisaillement G 29 115
(GPa)

Les résultats trouves par I’ approche de Akkerman, pour notre matériau qui se constitue a 6 plis

de direction 0°/45°/90°/-45°/0°/45°sont présentés sur les tableaux I1-4 et [1-5:

56




Chapitre 2 Matériaux et Technigues

Tableau I1- 4 : Propriétés mécaniques du composite polyester fibre de verre de plis 0°/45°/90°/-
45°/0°/45°, avec la méhode de la loi des mélanges

Propriétés du composite Loi desmélanges
E:=E; (GPa) 60
=) (GPa) 10
G2 (GPa) 4.5
Gi13 =Gy (GPa) 5
V 1 0.05
V13=v23 0.5

Tableau I1- 5 : Propriétés mécaniques du composite polyester fibre de verre de plis 0°/45°/90°/-
45°/0°/45°, avec la méhode de Akkerman

Propriétés du composite Rapproche UD (Akkerman)
Ei=E (GPa) 111
Es (GPa) 8.6
Gi3= G2 (GPa) 4.5
Gos (GPa) 5
V=V s 0.366
V23 0.487

2.3.5 Coefficientsd’expansion thermique o 07 :

Pour compléter la définition des propriétés effectives, il reste a déterminer I’ approximation des
coefficients d’ expansion thermique du matériau homogene équivalent. Ces grandeurs sont trés
utilisées dans I’ &ude des matériaux composites, que ce soit pour éudier le comportement en
service, sous des sollicitations d’ origine thermique ou hydrigue, ou bien lors de I’ élaboration des
composites. En effet, pendant la cuisson la résine passe d’un état liquide a un état solide, ce
changement s accompagnant d’'un retrait chimique, de I'ordre de 5 a 6 % pour des résines
polyester par exemple, cette phase de cuisson étant suivie par une phase de refroidissement. Or
les fibres et la matrice possedent des propriétés thermo-élastiques tres différentes, typiquement
de I'ordre de 10%°C* pour les fibres o = 3 (10°°C™), et de I'ordre de 10*°C™* pour la matrice
thermodurcissable om = 0.8 (10™°C™) [61].

De cette incompatibilité des déformations d’'origine thermique résultent des contraintes
internes, qu’il est essentiel de quantifier. Pour déterminer ces propriétés, repartons des approches

micromécaniques utilisées pour établir lesrigidités normales E. et Er . L’empilement de couches
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raides et souples est ici soumis a un différentiel de température, noté AT, ce différentiel étant
mesuré a partir de I'état de référence, i.e. libre de contraintes d origine thermo-élastique. Par
contre, cette fois les conditions de bord libre doivent étre vérifiées (figure 11-27).

TN RIS Y |

Figurell- 27 : Presentation de la dilatation thermique AT sur une deformation du composite.

En supposant que le déplacement transverse a I’empilement est la somme des déplacements
induits par les déformations d’origine thermique, on exprime assez directement le coefficient

d’ expansion thermique transverse ot :

Al . Ahy  Ah, hy .. [ . .
!—Izu'p)rf Zf—e‘f—l- !I ZEIH%AI —I—rl,”}—'Af = ar =ay Vi +o,(1-V;)
! ! ! “h ! :

(11.17)
Cette approximation par une loi des mélanges présente les mémes problémes que ceux évoqués
vis-a-vis de I’approximation de la rigidité transverse, I’interaction fibres-matrice est totalement
ignorée. Ici, ceci implique notamment qu’il ne peut y avoir de contraintes résiduelles provenant
d’un refroidissement apres la cuisson du composite. Pour approcher au mieux ces propriétés
thermo-éastiques, il faut donc considérer les équations de comportement dans les constituants
(lanotation X(i) permet de rendre lisible ces éguations) :

(1) (1), (1) (1) (1) (1) A /oy - .
le = L11| 1 —l'} ‘A'[|+[‘l)| —!'_']: AI :| T ) rli}':n;n::[m
avec (1) = f,met

0y = Lyle) -0’AT) 4 Ly(ey - o)’ AT) - of =ap0] =0y

(11.18)

En combinant ces relations sur les contraintes avec les expressions reliant les contraintes et les
déformations élastiques dans les constituants (Eq. 11.18), on arrive finalement a I’ expression des
coefficients de dilatation thermique effectifs

‘::”*U'Eff — thp Em "-f + (-.lm.Em
|: Eff — Ern }ij + Em

ag,
(11.19)
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Ef”'}m — Em ’-"f.!r
Ep

ar = “_ffl‘f —+—,-]m|::1 — I}" —+— ( ) l-”m _ "-.]_ff ‘ll _ {': ﬂ}.

(11.20)
Aprés avoir résolu les propriétés élastiques, il est une téche relativement simple pour trouver les

.. L, . . . . C C C vge s .
coefficients d'équivalence de dilatation thermique. Les oclp, oczp, 0C3p d'un sratifié a plis

croisés avec renfort unidirectionnel sont présenter par les calcules suivants :
cp_ cp _ (E1+913E3 )ap+(1494,)E; ot

ot = 1.2
1 2 E;+(1+29;,)E, (11.20)

cp _ (812E2 = 923E1 )ap, +((149,3)E; +(14945)E; ) ot
3 E;+(1+295)E,

x (11.21)

Les résultats trouvés pour les coefficients de dilatation thermique sont comme suite :

o P=0,P=5.107¢ C™*

o5’=60.10"¢ C?

Les propriétés mécaniques trouvées dans ce chapitre vont étre utilisé dans le chapitre 4 afin de
bien simuler numériquement les essais de traction et de flexion 3 points du matériau composite
polyester / fibre de verre non vieilli.

Concluson :

Nous avons exposé dans une premiére partie les matériaux utilisés pour la fabrication du
matériau de I’ éude auss la facon d'élaboration, dans la partie qui suit nous avons présenté les
moyens techniques qui ont éé nécessaires pour caractériser les matériau .Aussi on trouve les
caractérisique mécaniques du matériau suivant son épaisseur , nombre de couches , type de la
nappe du renfort , et la direction des fibres au sein du composite afin d’ avoir le comportement du

matériau a introduire dans la simulation numérique des essais mécaniques.

Dans la suite du travail, nous allons donner les différents résultats des essais mécaniques et
physiques présentés dans ce chapitre.
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3 Caractéisation ther mique, optique et mécanique du matériau apres

traitement thermique
Les éprouvettes de notre matériau en polyester renforcé a fibre de verre sont soumises a un
traitement thermique de 150 jours selon deux températures (80°C et 100°C) avec des
prélevements réguliers de 30 jours. Les échantillons sont soumis a différentes techniques de
caractérisation afin d’évaluer |’ effet du vieillissement sur les propriétés thermiques, mécaniques
et optiques du matériau.

3.1 Observation visuel apres vieillissement

Sur la figure 111-1, nous reportons les clichés des éprouvettes vieillies & 100°C dans des étuves.
Une premiére observation montre gque le vieillissement de notre matériau dans les étuves, conduit
a un changement de couleur qui passe de blanc a brun et cette derniére 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 larésine.

Oh 1500 h 2880h

- g

Figurelll- 1: Eprouvettes vieillies thermique jusqu’ & 150 jours avec un prélévement régulier chaque 30
jours, Vieilli a 100°C.
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3.2 Effet du vieillissement et de la concentration du catalyseur sur le
compor tement physique et ther mique du composite

3.21 EssaisDMA (Analyse mécanique dynamique) :
L’ évolution des modulesE’ et E’’ du composite en fonction de latempérature de chauffage de

I’essai pour une éprouvette non vieillie, est présenté sur lafigurel11.2.

—0—E (GPa)

10 o—H -
h —e—E (MPa) |80

600

400

E(GPa)
(ediv) 3

200

e e e s e e e e e — T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Température (°C)

Figurelll- 2 : Evolution du module d' élasticité E' & 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 al [8], montre que, les
propriétés mécaniques du composite varient fortement avec la température, et cette variation de
ces propriétés sont décrits en 4 phases :
e Phasel: nousconstatonsa T < 63°C, une lente diminution pour le module d' élagticité E’
et lente augmentation pour le module de perte E”’
e Phase 2: lorsque la température augmente et ne dépasse pas le 80°C (T<80°C) nous
constatons une chute du module d’élagticité E’ et une augmentation du module de perte
E’’, synonyme de I’augmentation de la viscosité qui est peut ére due al’ élimination des
liaisons physiques qui sont sensés exclure le glissement des chaines les unes par rapport

aux autres[8].
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e Phase 3: lorsgue la température dépasse la température 80°C, on remarque une
diminution lente du module E’ et une chute lente du module de perte E’.

e Phase 4: au dela de la température 140°C, et jusqu'avant la température de
décomposition (de 110°C — 125°C) le module d élagticité E’ et le module de perte E”’
varient peu, dans cette plage de températures les chaines de polymeére s enchevétrent, et
les molécules en raisons de leur longueur et leur flexibilité, se nouent entre elles .Cet état
est appeler éat Caoutchoutique , avec un module d’ élasticité constant égalea 18 MPa.

3.2.2 Analyse enthaplique différentielle DSC

Dans ce qui suit, nous alons comparer le comportement thermique de deux composites: un
préparé avec 2% de catalyseurs et I’ autre avec 3%. Sur la figure I11-3, nous reportons les courbes
de DSC du matériau a 2% vieilli a 80°C. Nous observons un comportement thermique différent
en fonction du temps de vieillissement. On observe une enthalpie positive pour les courbe de 30
a 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 a différentes flux de chaleur. On notera que
I’ échantillon de 30 jours laisse apparaitre un second minimum plus large entre 520 et 650 °C, ce

dernier disparait pour les autres temps.
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Figurelll- 3: Variation de |’ enthalpie par rapport a latempérature pour des échantillons de composite de
2% de catalyseur, vieillis & 80°C.
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On remarque qu'il y'a une variation de I'enthalpie décroissante avec le temps de
vieillissement pour chaque échantillon plus vieilli. La figure 111-4 présente la variation de la
température de transition vitreuse Tg en fonction de la température de 0 a 140°C, et ca pour les
échantillons vieillis a 80°C et pour différentes temps. On remarque que Tg augmente avec
I’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 a 80°C a une grande influence sur le changement de la zone de
transition vitreuse, d’ou un changement de la structure du composite.

12 - -
| 2% non vieilli
104 2% 30jours | P S P
2% 60 jours ; ; : : ; ;
g 2% 90jours | . o
2% 120 jours

Flux de chaleur (mw/mg)

-—%—t—FFFF—7
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Température (°C)

Figurelll- 4: Variation de Tg température de transition vitreuse pour des échantillons de composite de
2% de catalyseur, vieillis & 80°C.
Letableau 111-1 nous donne la variation de la température de transition vitreuse avec le temps de
vieillissement & 80°C.

Tableau I11- 1 Lavariation de Tg avec le temps de vieillissement a 80°C.

Tempsde viellissement a 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 I’ échantillon vieilli a
90 jours, ou I'on pense qu'il y'a une erreur de mesure qui n'influe pas sur |'effet de

I"augmentation de I' Tg avec le temps de vielllissement.

Les prochains essais qui sont présentés par la figure I11-5 sont effectués sur les échantillons de

composites vieillis a 100°C a différentes temps de vieillissement.
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Figurelll- 5: Variation de |’ enthalpie par rapport a la température pour des écharntillons de composite de
a 2% de catalyseur, vidlli 2100°C

On remarque a cette température de vieillissement thermique de 100°C qu’il y a un
changement dans la variation de I’ enthalpie, ou I’on voit une augmentation de |’ enthalpie dans
les 30 jours du traitement thermique, mais une diminution durant tout le long de la procédure de
vieillissement et apres 120 jours une autre augmentation du flux de chaleur qui fait augmenter le
pic endothermique de -34 mw/mg a 120 jours jusqu’ au -17 mw/mg a 150 jours de vieillissement
thermique. Cette variation est due a la haute température qui infecte en deux temps la matrice du
composite, avant une stabilité de I’ enthalpie aprés 120 jours de traitement. Le tableau I11-2 nous
présente I’ enthalpie au point endothermique pour le composite a 2% de catalyseur.
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Tableau I11- 2: DSC du composite a 10°C/min pour un vieillissement & 100°C pour différents temps
(composite a 2% de catalyseur).

Tempsde viellissement Enthalpie (effet endothermique)
(Jours) (nV.s/mg)
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 chague matériau vieilli, vis a vis le temps de vieillissement thermique &

100°C. La figure I11-6 décrit une augmentation de Tg vis avis I’augmentation de la durée

d’ exposition a la source de chaleur de 78°C pour le matériau non vieilli a 128°C pour celui vieilli

pendant 150 jours.

Fluxde ¢
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(Wig) 87

-10 4
212 4
-14 4
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2% 30 jours
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2% 90 jours
2% 120 jours
2% 150 jours

20
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T T T T T
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Figurelll- 6: Variation de Tg température de transition vitreuse pour des échantillons de composite de &
2% de catalyseur, vieillis & 100°C.
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Cette augmentation de la température de transition vitreuse est peut ére due au changement des
cristaux qui sont affecter par la température, d’ ot le changement important dans la structure des
résines [50]. Letableau I11-3 donne les Tg des échantillons vieilli & 100°C.

Tableau I11- 3 Lavariation de Tg avec le temps de vieillissement & 100°C.

Tempsde vieillissement a 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 I’enthalpie des échantillons de composite fabriqués avec 3% de catalyseur et
vieillis & 100°C, sont présentées par la figure 111-7, et qui représente la variation de I’ enthalpie
par rapport aux temps de vieillissement.

non vieilli
— 30 jours
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
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Figurelll- 7: Variation de I’ enthalpie par rapport a la température pour des échantillons de composite &
3% de catalyseur, vieillis & 100°C.

On remargue que la variation du flux de chaleur pour ce type de composite est différente de
celle du composite catalyser a 2%, on voit une variation aléatoire avec le temps de vieillissement
thermique, peut ére due a I’augmentation du pourcentage du catalyseur dans la résine. Le
tableau 111-4 nous présente I’enthalpie au point endothermique pour le composite a 3% de
catalyseur, et de direction des fibres de 0°/45°/90°/-45°/0/45° pour des échantillons vieillis a

100°C, et pour différents temps de vieillissement thermique.
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Tableau I11- 4: DSC du composite a 10°C/min pour 100°C de vieillissement a différents temps
(composite a 3% de catalyseur).

Tempsde viellissement Enthalpie (effet endothermique)
(Jours) (nV.s/mg)
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 I’ enthalpie au point endothermique, ou
on remarque une perte de 210 uV.s/mg entre I’échantillon non vieilli et I’échantillon vieilli a 150
jours chauffés a 100 °C. Tandon G.P & al [5] ont étudiés I'effet de la température sur le
changement de la structure de la résine polyester, e ils ont trouvés des résultats similaires aux
notre. La figure 111-8 donne la variation de I’ effet endothermique par rapport au temps de

vieillissement thermique.
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Figurelll- 8: Variation de I’ enthalpie (effet endothermique) par rapport au temps de vieillissement du
matériau exposée a 100°C.

La variation de |'effet endothermique des deux composites varie avec le changement du
pourcentage de catalyseur gjouté dans la résine du composite, on remarque pour 2% de
catalyseur, une diminution suivie d’ une augmentation de I’ effet, mais a 3% de catalyseur, on voit
une diminution globale de I’ effet endothermique du matériau traité, ce qui prouve I'importance
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de la quantité de catalyseur gjouté dans les résines des composites dans leur structure ,donc dans

le comportement du matériau composite élaboré.

3.2.3 Mesure ATG dynamique
LafigureI11-9 présente les résultats de I’ ATG des éprouvettes a 2% de catalyseur vieilli a 80°C.
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Figurelll- 9: Evolution de la masse du composite & 2% de catalyseur et vieilli 280°C par rapport ala
température.

D’apres la figure 111-9, la dégradation de la masse du composite s effectue en deux étapes, la
premiére éape se produit entre 207°C et 380°C ou la dégradation est de -5 mg, elle est uniforme
pour tous les échantillons vieillis a différents temps. La deuxiéme 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 a 30 jours et 60 jours est plus importante que la perte de
masse des échantillons vieillis a 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 a ceux rapportés dans la littérature [4,5] ; on note que la premiére
étape est attribue a la perte d’eau par le phénoméne de déshydratation. La deuxiéme étape est
attribué a la rupture gatique des chaine de polyester et du polystyréne, d’ ou une perte de masse,

pour former I'anhydride phtalique, styrene, CO2, CO,.....
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Pour les échantillons vieillis @ 100°C, la figure 111-10 nous donne la variation de perte de masse
du composite a 2% de catalyseur, par rapport ala température de chauffage.
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Figurelll- 10: Evolution de la masse du composite & 2% de catalyseur et vieilli 2 100°C par rapport ala
température.

Les résultats présente sur la figue I11-10, nous confirme les courbes trouver sur le composite
vieilli & 80°C et a 2% de catalyseur. On remarque une diminution considérable de la perte de
masse a partir du composite non vieilli et vieilli a 30 jours jusqu'al’ échantillon vieilli a 60 jours .
Aprés en voit un phénomene de stabilité de la perte de masse a partir des échantillons vieillis a
90 jours, ou les graphes sont un peu prés égaux et se abilise entre 40% et 45% de perte de
masse. Elles sont peux étre dues a la stabilité des caractéristiques physiques du matériau, qui est
devenu plus résistant aux températures qu’ avant.
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Figurelll- 11: Evolution de la masse du composite & 3% de catalyseur et vieilli & 100°C par rapport ala
température.
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Pour cette figure I11-11, on ale méme phénomeéne, donc les mémes conclusions.

3.2.4 Observations au microscope optique (M O)
Les échantillons vieillis a 100°C ont é&é observés par microscope optique, des micrographies
sont illustrées par les figures suivantes, pour différents échantillons vieillis a différentes temps :

Figurelll- 12: Echantillons non vieillis— vieillis 30 j a2 100°C respectivement.

Figurelll- 13: Echantillons vielllisa 60 j et 90 j 2 100°C respectivement.

Figurelll- 14: Echantillons vieillis 2 120j et 150j a 100°C respectivement.

Les images du microscope optique illustre une nette dégradation des composites vieillis a
100°C, on voit dans lafigure 111-12 , aprés 30 jour de vieillissement une |égere dégradation de la
surface du composite , mais apres 60 et 90 jours , la figure 111-13 illustre le début effectif de la
dégradation de la surface présenté par des petitstrous et le noircissement des fibres a cause de la
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température qui influe sur la matrice et les fibre ,sur la figure I11-14, on voit clairement des

grands trous qui sont dus alarésine qui a fondu dans plusieurs parties du composite .

Figurelll- 15: Trou dans I’ échantillon 150 jours de vieillissement & 100°C.

Les clichés dans le sens longitudinal (Figure 111-15) nous donnent une information sur la
forme particuliére des défauts. On observe des porosités allongées dues a la géométrie du
composite et aux températures élevées qui attaquent I'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 éé observé par microscopie dans ces composites a fibre tissée
unidirectionnels a partir de 120 jours de vieillissement par rapport au matériau non vieilli. Aucun

flambage n’ est observé chez les composites observés.

3.25 Microscope électronique a balayage (M EB)
On a utilisé le MEB pour observer les transformations des surfaces et interfaces des différents
échantillons vieillis a différentes températures et fabriqués avec 2 et 3% de catalyseurs. Pour ces
observations, les échantillons ont é&é métallisés avec un métalliseur Cressington 108 Auto, qui
réalise le dépdt d’'un film d’or-paladium, pendant 30 S et avec un courant de 40 mA. Le
grossissement des images se différe d’une image a une autre suivant la cible prévue, il est de
1000 & 10000 foies.

1 Echantillons a 2% de catalyseur, vieillis a 80°C :
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Figurelll- 16: Echantillons (a) non vieillis (b) vieillis a 80°C pendant 90 jours.
La figure I11-16 nous donne |'endommagement de I’'interface des composites vieillis dans les
étuves a80°C, ou I’ on voit un enlévement de larésine du a la haute température et les contraintes
thermiques qui influent sur la cohésion des éléments du matériavl.

2. Echantillons & 2% de catalyseur, vieilli 2100°C :

Figurelll- 17: Echantillons non vieillis du composite 2.

Figurelll- 18: Echantillons vieillis durant 30 jours a 100 °C du composite 2.
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Figurelll- 19: Echantillons vieillis durant 60 jours & 100 °C du composite a 2% de catalyseur.

Figurelll- 20: Echantillons vieillis durant 120 jour & 100 °C du composite a 2% de catalyseur.

Figurelll- 21: Echantillons vieillis durant 150 jour & 100 °C du composite a 2% de catalyseur.

Ces images obtenus par microscopie €électronique a balayage, et par ordre de temps de
vieillissement thermique nous confirme la décohésion a I’ interface fil/résine sur ces échantillons
de composite polyester /fibre de verre vieillis & 100°C, ou on voit une nette dégradation des

fibres et de la matrice vis-a-vis le temps d’ exposition.
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3. Les échantillons a 3% de catalyseur, vieillis 2 100°C :

Figurelll- 22: Echantillons vieillis durant 30 jours a 100 °C du composite a 3% de catalyseur.

Figurelll- 23: Echantillons vieillis durant 90 jours a 100 °C du composite a 3% de catalyseur.

Ces observations de MEB pour les échantillons a 3% de catalyseur montrent que pour des
vieillissements de 30 a 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'apres 90 jours de vieillissement ( figure 11-18 ) I'effet thermique de la chaleur
provoque une dégradation dans I'interface fibre/matrice , des imperfections dues a la

disparition de la résine dans quelques zones des échantillons , ou I’on voit des trous dans la
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matrice de résine sans la matiére . Les figures suivantes nous donnent des images MEB pour

des échantillons vieillis 2 100°C, durant 120 jours et 150 jours dans des étuves.

Figurelll- 24 :Echantillons vieillis durant 120 jours & 100 °C du composite a 3% de catalyseur.
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Figurelll- 25 : Echantillons vieillis durant 150 jours & 100 °C du composite & 3% de catalyseur.

Les figures I11-24 et 111-25 nous montrent les défauts sur le composite causé par la longue durée
de vieillissement thermique a 100°C. Dans la matrice, on voit des fissures et des enlévements de
la matiére dus a la température élevée, et au niveau des fibres, une dégradation donné par des

défauts vus sur les fibres qui sont plus présent ala hautes température.

Plusieurs mécanismes de dégradation thermique de la résine polyester ont &é proposés dans la
littérature [54, 55,56] .Le mécanisme représenté par Anderson et Freeman [55] est illustré sur la
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figure 111-26, cette réaction est considérée comme prédominante lors de la dégradation thermo-

oxydante. L’ oxygene attague le groupement styryl et forme le groupement hydropéroxyde.

0 CH, O=—=C C=—0 CH,

|| I ||

A ulc—c—o —H C—H,c—0 0 — cH,—cn —o—c—Tu A
Cg“} lﬂ‘ H;(E.
0 Tia o=—=C t=—=0 CH, 0
waan Hi:—c—o —HC—H,c—0 0 — cH,—cu —n—c—Tu ~nan
@— COOH HOOC —Q
CH, H,C
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Figurelll- 26: Mécanisme de formation des groupements hydropéroxydes lors dela dégradation
thermique de larésine[55].

Un autre mécanisme proposé par Anderson et Freedrman, est représenté sur la figure 111-27
pourrait expliquer la décomposition thermique de larésine. Sous I’ effet de la chaleur, il se forme
soit du dioxyde de carbone et propyléne, soit de I’ acide carboxylique.

D
mC—O—HC—HT— —» 2C0 4 Ht:._.-—-a{—Cl'ls
T
CH;, O0=—=0C annr
A
> anrC==0 + HC=CH—0

OH

Figurelll- 27: Mécanisme de décomposition thermique delarésine[55].
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3.3 Essais mécaniques

3.3.1 Réaultatsd’essaisdetraction pour les éprouvettes avec des fibres de direction
0°/90° et vieillisa 80°C

3.3.1.1 Déermination du moduled’ 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 a température ambiante 22°C. Cela est
nécessaire pour caractériser les propriétés initiales du matériau. Les Figure 111-28 et Figure 111-29
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 (a 80°C) affecte

aussi les propriétés mécaniques, sachant que pour ces matériaux, il n'y a pas de domaine
plastique.
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Figurelll- 28: Essais detraction du composite & 2% de catalyseur et vieillis a 80°C, V=2mm/min.
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Figurelll- 29: Essais detraction du composite a 3% de catalyseur, €t vieillis a 80°C, V=2mm/min.
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Le module d'Young (E) et mesuré au cours de l'essai de traction selon la direction L. Le
module d’Young est dé&erminé a partir de la pente de la partie linéaire de la courbe contrainte-
déformation. Ce dernier diminue progressivement pour les composites a 2% et 3% du catalyseur
avec le temps de vieillissement comme représenté sur la Figure [11-25. Ces courbes montrent
I'influence de la concentration du catalyseur et le temps vieillissement sur le module d'élasticité.
Apres 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 a 2% du catalyseur et E =
8,3 GPa avec 3%. Lorsgue I'échantillon passe de la phase non vieillie a I'éape del20 jours de
vieillissement a 80° C, le module d'Y oung diminue de 55% pour le composite a 2% de catalyseur
et 47% pour le composite avec 3% de catalyseur. En fait, a la fin du protocole de vieillissement,
le module d" Young atteint E = 3,7 GPa pour |'échantillon et avec 2% et E = 4,4 GPa pour
I'échantillon a 3% de catalyseur. On peut donc considérer que le catalyseur tend sensiblement a
améliore le module de Y oung du matériau.

La figure 111-30 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 jusgu’au
voisinage de 4 GPa. Quant au module de Y oung, on peut considérer que le catalyseur a tendance
aaméliorer légerement ce dernier.

—@— 3% de catalyseur
| —w— 2% de catalyseur

ah |

: |

A |

3 |

9 1

g 7,
P U U S SO S
0 T T T i T T

(0] 20 40 60 80 100 120
Temps (Jours)

Figurelll- 30: Variation du Module d'Y oung en fonction du temps de vieillissement a2 80 ° C pour les

composites en polyester fibres de verre avec 2% et de 3% de catalyseur.

79



Chapitre 3 Résultats expérimentaux et interpréations

3.3.1.2 Evolution dela contrainte derupture

La figure 111-31 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 a la rupture diminue avec le temps de vieillissement. En général, la
contrainte de rupture de la matrice est inférieure a celui des fibres .En effet, la rupture par

fissuration se produit pour larésine que pour les fibres de verre.
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Figurelll- 31: Variation de la contrainte de rupture par rapport au temps du vieillissement & 80°C, du

composite polyester fibre de verre de 2% et 3% de catalyseur.

Lorsgue la rupture d'une fibre se produit, la charge est transmise a l'interface par cisaillement de
lamatrice, les fibres brisées conservent partiellement leur capacité qui est supporter la charge sur
une courte distance (de 20 a 100 fois le diamétre de la fibre, la longueur critique) .Lorsgue la
longueur moyenne des fibres endommageées est inférieure a la longueur critique, la rupture du
matériau se produit, avec un relachement des fibres. Avec le vieillissement (120 jours, 80 ° C) la
contrainte a 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 derniere étape
de vieillissement, la contrainte a la rupture diminue jusgu'a 90 MPa pour les échantillons avec
2% de catalyseur et 110 MPa pour ceux de 3%.
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3.3.2 Réaultatsd’essaisdetraction pour les éprouvettesvieilli a 100°C, direction des
fibres 0°/45°/90°/-45°/0°/-45°
Les essais de traction sur le composite en verre /polyester vieilli a 100°C ont &é réalisés par la
méme machine de traction, avec la méme vitesse d’essai 2 mm/min, et a température ambiante
22°C, les mesurés des déformations sont faites a I’aide d’un extensométre attaché au centre de
chague éprouvette. Les résultats de I'essai pour les échantillons a 3% de catalyseur sont
présentés sur laFigure 111-32, et pour 2% de catalyseur sur la Figure I11-33.

200
180
160
T 140
o e 10N Vieillli
= 120 _
£ 100 >
% e 60
g % 90
o ]
60
© e 120j
40
e 150
20
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Déformation (%)

Figurelll- 32: Variation de la contrainte par rapport ala déformation des éprouvettes vieillies & 100°C,
du composite polyester fibre de verre de 3% de catalyseur, V=2mnvmin.

On Remarque une variation des résultats, maisil n'y apas d ordre dans les courbes par rapport
au temps de vieillissement, cela peut étre du a la dispersion des résultats que I’on peut observer
sur les composites (matériaux tres hétérogene).

Lafigure 111-33 présente la variation de la contrainte par rapport a la déformation de I’ éprouvette
des échantillons a 2% de catalyseur vieilli & 100°C pour différents temps de vieillissement
thermique.
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Figurelll- 33: Variation de la contrainte par rapport ala déformation des éprouvettes vieillies & 100°C,
du composite polyester fibre de verre de 2% de catalyseur , V=2mm/min.

On remarque gue la variation des contraintes de rupture par les déformations ne varie pas
beaucoup, donc le vieillissement a 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 a la température. La Figure 11-34 présente la variation de la contrainte a la rupture
avec le temps de vieillissement thermique.
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Figurelll- 34: Variation de la contrainte de rupture par rapport au temps du vieillissement a 100°C, du
composite polyester fibre de verre de 2% et 3% de catalyseur.
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3.3.3 Reéaultatsdes éssaisdeflexion 3 points
L’ allure des courbes charge / déplacement présente une forte similitude entre le comportement
des composites sain et celui vieillis thermiguement .Un exemple de courbe charge / déplacement
en flexion 3 points d'un composite est illustré par la Figure I11-35, cette courbe se compose de
trois phases différentes |, 11, et 111 :
- Laphase | traduit le comportement linéaire élastique et réversible du matériau au début
de la sollicitation.
- Laphase Il correspond a un comportement non linéaire, radiuses la rupture progressive
des 6 plies.
- La phase 1l située au dela du sommet de la courbe, correspond a une ruine en forme
d’escalier (chute brutale de la charge), c’est larupture des 1 éres roving, il reste des ponts

de fibres, qui vont constituer une certaine résistance traduite par un palier aprés la rupture
des plis restants.
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Figurell1- 35: Réponse type du composite soumis alaflexion 3 points.

Les réaultats de la flexion 3 points pour le composite polyester fibre de verre a 2% de
catalyseur, et a 6 plis (0°/45°/90°/-45°/0°/45°) vieilli a 100°C a différents temps dans des étuves,
sont résumés dans le tableau 111-5.
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Tableau I11- 5: Résultats de I’ essai de la flexion 3 points du composite a 2% de catalyseur et de direction
des fibres 0°/45°/90°/-45°/0°/45.

Temps de Chargealarupture | Déplacement alarupture Module d éasticité (MPa)
vieillissement (jours) (N) (mm)
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 111-36 présente les résultats de I'essai de flexion 3 points pour les différents

échantillons vieillis a 100°C et non vieillis, et qui est la charge en fonction du déplacement

vertical (ou la fleche de flexion) de I’ éprouvette.
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Figurelll- 36: Résultats des essais de flexion 3 points sur des éprouvettes a 2% de catalyseur et vieillisa

100°C a différents temps.

La courbe 111-36 montre la diminution de la charge max de rupture et du déplacement de la

fleche de flexion du composite jusqu’aux éprouvettes vieillis a 60 jours a 100°C. Mais il y'a

aprés une augmentation de ces éléments de flexion, peut étre due ala stratification du matériau et

a la solidité du matériau aprés un certain temps de chauffage a 100°C. Ces résultats sont d’une

importance capitale dans I’interprétation du comportement du composite vieilli thermiquement

fléchi, en fonction du temps de vieillissement et la participation de chacun de ces plis e sa
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chronologie dans le comportement globale de la flexion. La Figure 111.37 nous décortique la
variation des différents éléments par rapport au temps de vieillissement.
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Figurelll- 37: Evolution des caractéristiques des composite a 2% de catalyseur vieilli & 100°C pour la
flexion 3 points en fonction du temps de vieillissement : (@) déplacement a larupture, (b) chargeala
rupture (¢) module d’ élasticité.
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Les résultats trouvés et qui sont présentés sur la figure 111-37 de I’ essai de flexion 3 points, sont
divisésen 2 étapes :

La premiére 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 fleche , ou pour la charge a la
rupture qui diminue de 24% de I’ éprouvette non vieilli , a celle vieillie durant 60 jours . De
méme pour le module d'élasticité du matériau qui a diminue de 14 % environs, donc un
chauffage de ce matériau a 100 °C durant 60 jours fait diminuer ces caractéristiques mécaniques.
Une deuxieme 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 |’ essai de flexion
3 points dans les éprouvettes vieillies a2 90 et 120 jours, puis une diminution pour les éprouvettes
vieilli & 150 jours. Ainsi I’augmentation de la durée de vieillissement thermique ne donne pas
automatiguement une dégradation des caractéristiques mécaniques du matériau composite en
polyester renforcé a la fibre de verre, mais améliore dans des intervalles de température et du
temps les caractéristiques du composite utilisé lors de notre éude.

Conclusion

Une simulation numérique des deux essais (traction et flexion 3 points ) pour des éprouvettes
non vieillies a é&é réalisée a 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 a 100°C.
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Chapitre 4 Simulations numérigues des essais mécaniques sur le composite

4 Résultatsd analyse d’imagesen 7D de |’ essai detraction :

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 méme objet dont la surface présente
un motif contrasté et 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 a une constante traverse vitesse V.= 2 mm / min
correspondant & une moyenne € taux de déformation égale & environ 1 x 10° S “souche. Les
déformations des échantillons sont mesurées en utilisant la corrdlation d'images (Vacher et a.,
1999) qui détermine le déplacement et par conséquent le champs de déformation sur toute la
surface de I'échantillon pendant I'essai. La contrainte (Cauchy stress) associée a ces mesures
(souches HENCKY) est calculée comme la charge F sur la section Stelleque 6= F/ Sou F/ (I
x €) ou | et e sont respectivement la largeur et I'épaisseur actuelle de I'échantillon. Si nous notons
€, la déformation principale dans le sens de la largeur et €3 la déformation principale dans
I'épaisseur de I'échantillon, calculée en supposant que la déformation de matériau est réalisée
d'une maniére isochore (avolume Cst).

La figure 1V-1 nous présente I’ analyse surfacique d'une surface de I’ 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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FigurelV- 1: Choix du nombre d’ @ éments de maillage pour analyse d’ images.

Lafigure 1V-2 nous donne I’ opération d’ analyse de la surface avec le logiciel 7D, qui calcule les
déplacements et les déformations de I’ éprouvette suivante le maillage, pour touts les images

réalisées au cour del’essal en fonction delal éreimage .

FigurelV- 2: Analyse image par image faite par le logiciel 7D.

Ces analyses nous a permis de trouver différents résultats: le déplacement selon I'axe Y ( axe de
I’ éprouvette ) qui est présenté sur lafigure 1V-3, les vecteurs de déplacements qui sont verticaux

, les déformation maximaleet minimale ..........................

88



Chapitre 4 Simulations numériques des essais mécaniques sur le composite

FigurelV- 3: Déplassement suivant OY analysé par lelogiciel 7D.

4.2 Reésultatsdel’analyse del’ éprouvette a 2% de catalyseur et de direction
desfibres de 0°/45°/90°/-45°/0°/45°

Les résultats trouvés apres analyse par le logiciel 7D, et surtout la partie déformation axiale
suivant la direction de I'axe Y , présentent des vagues réguliéres a cause de la nature du
matériau composite qui est tres résistant a la déformation . Aussi |’ orthotropies du composite et
le changement de directions des fibres dans les couches des renforts a I’ 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 I'essai de traction du composite a 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 &é prises a fréguence fixe)

FigurelV- 4: Evolution de |a deformation maximal au cour du temps obtenue par correation d’images .
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4.2.1 Lechoix desélémentsd’analyse 7D optimisés:

Le chois des paramétres 7D utilisées pour I'analyse est trés important pour trouver des
meilleurs résultats. On a choisie les 1 éres temps les paramétres pas de grille et taille des
éléments 10*10. Pour raffiner le maillage a cause du mouchetée trop fin et/ou de la nature du
matériau, on utilise les paramétres 7D optimisés , afin de trouver une courbe plus linéaire de
I’ évolution de la contrainte en fonction de la déformation pour notre essai de traction . Donc on
choisit de nouveaux paramétres de maillage pour un lissage des images tel que augmenter la
precesion et pas de la grille, ces nouveaux paramétres d' analyse sont présentés sur lafigure 1V-
S.

L | Detaut | | |&

FigurelV- 5: a) Paramétres par défaut , b)Nouveaux paramétres de lissage des images analyses par 7D.

Les résultats trouvés pour le composite polyester fibre de verre a 3% de catalyseur, non vieilli
et de direction des fibres 0°/45°/90°/-45°/0°/45° sont illustrés dans les figures 1V-9 et Figure | V-

10 respectivement.
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Figure V- 6: Courbe force en function du temps du composite & 3%, Non vieilli.
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Figure V- 7: Courbe contrainte vrais /Deformation vrais analysé par 7D du composite a 3%, non vieilli

Lacourbe est amélioré mais il reste des vagues réguliers due au mouchetistrop fin . faute d'autre

essais, nous allons les dépouiller en les lissant par régression linéaire qui est présenté ci-apres .

Afin de trouver une courbe linéaire, on utilise la méhode des moindres carrées. Les données

{(xi, yi), i = 1,...,n} peuvent “étre 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) = (% HEPD % iL,yi ) rechercher une relation affine entre

les variables X et Y revient “arechercher 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 :

C'est celle qui rend minimale la somme des carres des “écarts des valeurs observées yi "a la
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droite y; = ax; + b. Si € 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 | erreur [40].

E = i f = i[y,- — (ax; + h))?.

1=0 i=0 (| V-l)

Lafigure V-8 nous donne I’ approche faite par le calcul de la moyenne par cette regle.

'\

O‘K
Droite de régression de

v en x de pente a et
d’origine &

> x

FigurelV- 8 : Droitede regression par le calcul des moindres carrées.

4.2.2 Reésultatstrouver apresanalyse avec lelogiciel 7D, du composite a 2%, et de
direction des fibres 0°/45°/90°/-45°/0°/45°
On donne les résultats d’ analyse d’ images de I’ 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
jusgu’au vieilli 150 jours a 100°C, présentés sur les figuresde 1V-9 alafigure 1V-13 :

250 y =-12,847x2 + 107,31x + 1,8169
R? = 0,9944
200
©
o
2 150
é ——2% NV Exp
s —2% NV 7D
£ 100 %
§ —Poly. (2% NV 7D)
50
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
Deformation (%)

Figure V- 9: Courbes contraintes — déformations exp et analyse 7D d'un essai de traction d un matériau
Polyester fibre de verre a 2% de catalyseur, et non vieilli.
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Figure V- 10: Courbes contraintes — déformations éxptosmétre et analyse 7D d'un essai de traction d’ un
matériau Polyester fibre de verre & 2% de catalyseur, et viellli de 30 jours.
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Figure V- 11: Courbes contraintes — déformations éxtensmetre et analyse 7D d'un essai de traction d’'un
matériau Polyester fibre de verre & 2% de catalyseur, et vieilli de 60 jours
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Figure V- 12: Courbes contraintes — déformations éxtensmetre et analyse 7D d'un essai de traction d’'un
matériau Polyester fibre de verre & 2% de catalyseur, et viellli de 90 jours.
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Figure V- 13: Courbes contraintes — déformations éxtensmétre et analyse 7D d'un essai detraction d'un
matériau Polyester fibre de verre & 2% de catalyseur, et viellli de 120 jours.
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Figure V- 14: Courbes contraintes — déformations éxtensmétre et analyse 7D d'un detraction d’'un
matériau Polyester fibre de verre & 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 |’éprouvette avec extensometre et analyse
d images 7D. Les résultats expérimentaux trouves ont éé mesurés dans une seule petite section
de I’ éprouvette (section mesurer par I’ extensomeétre), tandis que les résultats trouvées par analyse
d’ images sont répartis sur toute la section de I’ éprouvette, et donne des déformations plus juste
pour chaque partie de la section, vue la mé&hode d'analyse qui consiste a analysée le
déplacement de chaque points pris par la camérarapide lors de I’ essai de traction.

Le tableau V-1 nous donne les différentes caractéristiqgues mécaniques pour les deux résultats

trouvés pour ce matériau a 2% de catalyseur.

Tableau I V- 1: Valeurs des contraintes de ruptures et deformations Max del’ detraction pour le
matériau a 2% de catayseur, V=2mm/min , Temp=22°C.

Composite de Contraintes de Contraintesde | Déformation Max | Déformation Max
2% de ruptures (Mpa) rupture (Mpa) (%) (%)
catalyseur Logiciel 7D Extensométre Logiciel 7D
Non vieilli 202.61 207.67 3.18 3.55
Vieilli a 30j 185.04 188.77 2.29 2.47
Vieilli a 60j 181 184.87 2.135 2.224
Vieilli a 90j 182.48 186.69 2.15 2.38
Vieilli a 120 187.35 193.26 1.96 2.25
Vieilli a 150 185.67 190.02 211 242
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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 a 100°C , et une analyse sur le
comportement du matériau . La figure 1V-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 .
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Figure V- 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 extensometre et analyse d’'images avec le
logiciel 7D.

—a— EXp
210 — —w— 7D

205 —

g 200 -
]
§_ 195
-
8 T
@ 190 — / -
I : T
z '/'\.
185 v—
] \-/.
180 —
T T T T T T
0 30 60 90 120 150

Temps de vieillissement ( Jours )

FigurelV- 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 & 2% de catalyseur par rapport au temps de vieillissement.
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Figure V- 17: Variation des ¢, (deformation max) par rapport au temps de vieillissement.

D’ apres ces résultats, on remarque qu’il y a une diminution de la qualité du composite dans les
60 jours de vieillissement thermique a 100°C, car on voit une diminution de la contrainte a la
rupture, et la déformation Max €,. Aprés 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 ére elle est due a la stabilité moléculaire des interfaces
matrice renfort. Vu les résultats trés proches obtenus pour le matériau a 3% de catalyseur, on va
donner seulement les résultats d’ analyse d’images pour le composite a 2% de catalyseur.

4.2.3 Simulation numérique par Abaqus d’un essai detraction 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
I’essai de traction et la charge et le déplacement pour I'essai de flexion 3 points pour un seul
matériau qui est le composite Verre/ UP a 2% de catalyseur et de direction des fibres de
0°/45°/90°/-45°/0°/45° . Une comparaison avec les résultats trouver avec |’'extensomeétre et
I’analyse d’'image 7D sera faite dans qui ce suit. Les propriétés du matériau ont éé déterminés
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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 modele crée sur
le logiciel Abagus afin de simuler I’essai de traction d’un composite a 2% de catalyseur. Cette
figure nous présente |’ orientation des fibres pour chaque pli stratifié, qui et basée sur une
approche des plis tissés a des plis unidirectionnelles présentée dans le chapitre 2.

FigurelV- 18: Orientation des fibres dans |e composite non vieilli.

Apres cette opération, on choisit les conditions aux limites de I’essai de traction. On donne une
vitesse suivant la direction Y qui est la méme vitesse de I’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 AR : Un 4-nceud doublement de coque incurvée mince ou épaisse, intégration
réduite, le contréle de sablier, souches membranaires finis. Les résultats de la simulation sont
présentés sur lafigure IV-19.
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FigurelV- 19 : Résultats des contraintes de Van Misses de la simulation de traction (Approche
d Akkreman).

Lesrésultats trouvés de la simulation numérique de I essai de traction d’ une éprouvette non
vieilli par les deux méthodes sont illustrées dans la figure IV-20, on les compare avec | essai

extensométre et I’ analyse d’ images 7D.
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FigurelV- 20: Résultats des simulations numérique de |’ essai de traction du composite a 2% de
catalyseur non vieilli et comparaison avec I’ essai extensométre et analyse 7D.
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Ces réaultats montrent que la simulation numérique peut rendre compte des essais
expérimentaux, mais cette simulation varie entre la loi des mélanges et I’ approche d’ Akkerman,
ce dernier éant plus proche pour validation du modele que les résultats donner par la loi des
mélanges.

4.2.4 Réaultatsdela simulation par Abaqusdel’essai de flexion 3 points
Pour la présente simulation, on choisit toujours un composite polyester fibre de verre a 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
contoursdu VER [18 ; 23]. Celles-ci sont ici appliquées sur ABAQUS telles quelles sont décrites
par hallal et al. [53], neuf constantes doivent étre imposées entre toutes les paires de neeuds
périodiques des différentes faces du VER (sauf sur les arétes et les sommets).

Dans les deux cas considérés ici, le composite est supposé orthotrope, son tenseur de souplesse
S sécrit apartir de Ejj, vjj e Gij qui sont les constantes élastiques du matériau orthotrope, soient
respectivement les modules d'Y oung, 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 11-3 et 11-4.

Lafigure 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.

FigurelV- 21: Les contraintes de Van Mises trouvées lors delasimulation del’ deflexion 3 points.

100



Chapitre 4 Simulations numérigues des essais mécaniques sur le composite

Les résultats trouvés par la simulation de la flexion 3 points, & pour seulement le modéle
d approche d’ Akkerman sont comparées avec les résultats expérimentaux présentés sur la figure
V-22.

Remargue : On n'a pas présentée les résultats de la simulation de cet essai par la loi des mélanges
et celavu les résultats trouves lors de I'utilisation des propriétés mécaniques calculer par laloi

des mélanges et qui sont trés loin des essais expérimentaux.
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Figure V- 22: Les courbes charge / déplacement par les deux méthodes de I’ deflexion 3 points.

Les résultats trouvés confirment les résultats expérimentaux, donc la charge max pour |’ essai
expérimental est de 446.95 N et la charge max pour la simulation est de 405.75 N, d’ou une
marge d erreur de 8.6% et pour le déplacement de I’ 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 I’ hétérogénéité
des composites qui conduit a des erreurs lors des calculs par ééments finis. Aussi I’ orthotropie
du matériau composite est un obstacle lors de la simulation numérique de la flexion 3 points de
I’ échantillon non vieilli, et donne des résultats plus ou moins loin de la réalité. Plusieurs éudes
faites par des chercheurs comme HOANGLI et alla [63] afin de bien déterminer le comportement
élasto-plastique et I'anisotropie de la géométrie des composites en polyester renforcé a la fibre
de verre tissés.
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Conclusion générale et per spectives

Ce travail porte sur I'étude du vieillissement thermique d’un matériau composite (polyester-
fibre de verre). Ce type de matériau étant destiné & un usage en région sub-saharienne il était
nécessaire de contréler son comportement vis-avis de la chaleur importante dans cette région.

Il va de soit que les conditions climatiques prévalentes dans le sud agérien favorise une
dégradation sensible des propriétés du matériau. Aussi pour quantifier la tenue au vieillissement
de ce matériau composite due a I’ effet de la chaleur, différentes techniques de caractérisations
tant physico-chimiques que mécanique ont donc é¢é utilisées.

Le protocole de vieillissement a é&é réalisé en étuve thermostatée pour des températures de 80°
et 100° et les prélevements 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 jusgu’a lafin du protocole (150 jours). Latempérature de transition vitreuse du
composite augmente de maniére irréguliére mais progressive jusgu’a la fin du traitement
thermique. La variation de cette grandeur révéle que la matrice polymere est le siege de
modification structurale telle que les réactions d’ oxydation dues a la présence de I’ oxygéne
environnent et de ré&iculations, probablement accompagné d'un vieillissement physique du
matériaul.

Une observation aux microscopes électronique a balayage et optique a permis de mettre en
évidence que la matrice et la fibre sont le siege d' une dégradation importante pour les durées de
traitement relativement longues. En effet, la résine présente des microfissurations et parfois
méme la formation de cavités probablement due a un enlévement de matiere. La fibre a
proximité de la surface connait également une dégradation qui se manifeste par une fissuration
de sa surface accompagnée d’ un décollement a I’ interphase fibre-matrice.

Sur le plan des propriétés mécaniques il a été observé que pour le traitement & 80° C les
propriétés a la rupture (o; €t ;) diminuent de maniére progressive avec un taux non loin 60%
au dernier état de vieillissement. Cela semble bien corroborer avec I’ observation optique de
I’état de surface du matériau fortement fissuré et du décollement des fibres faisant office de
renforcement. 1l est connu que I'élongation a la rupture est liée a la concentration des
microfissurations en surface.
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Pour le traitement a 100°C, I’ évolution des propriétés mécaniques est quelque peu différente :
on observe une diminution des grandeurs a la rupture durant les 60 premiers jours puis €elle
devient aléatoire au-dela (tantét diminution, tantét renforcement). Les mesures mécaniques
réalisées en flexion trois points varient comme pour la traction par une diminution réguliere
jusgu’a 60 jours puis devienne totalement irrégulieres au-dela. |l reste difficile cependant
d expliquer le phénoméne de renforcement mais il est tres probablement lié aux changements
structuraux de la matrice polymere qui doit ére lié a des réactions de réticulations favorisé a
cette température par rapport a la précédente. L’ analyse d’image 7D réalisée durant les essais
de tractions pour les mesures des déformations obtenues avec un esthésiométre conforte les
résultats expérimentaux et ont permis de mettre en évidence les phénomenes de déformation
sur tout le long des éprouvettes. Aussi il apparait que le matériau perd énormément de son
élagticité, phénomene mis également en évidence gréce al’ évolution du module d’Y oung.

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
modéle numérique basé sur les caractéristiques mécaniques selon I’ approche d’ Akkermann est
plus précis que celui basé sur la loi des mélanges.

Bien entendu cette &ude n'étant pas totalement exhaustive, il serait d’ores et déja 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 parametres environnementaux telles
gue la radiation UV et/ou I"humidité qui joue un réle 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 maniére progressive les durées de protocoles)
puisque la durée de vieillissement et/ou d exposition en site naturel influence de maniére
considérable I’ état physico-chimique du matériav.

La compréhension de I’ influence propre de chaque facteur environnemental sur I’ évolution de
la microstructure qui a un impact direct sur les parametres mécaniques internes du composite
permettrait d’ améliorer le modele 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
I’utilisation et la compréhension des différentes techniques de caractérisation tant physico-
chimigue que mécanique ce qui nous aidé a déterminer un modéle de comportement mécanique

d’ un composite a structure complexe.
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Nous souhaitons que ce modeste travail relatif au comportement d’ un matériau composite en
condition d’exposition sévére contribuera a la compréhension de ce sujet en s gjoutant a ceux
réalisés par d autres.
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