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Symboles et Nomenclatures

a : Angle d’enroulement

p : Pas entre deux filaments consécutifs

d : Diametre du mandrin

D : Coefficient de diffusion

D, : Coefficient de diffusion de référence

E, : Energie d’activation de la diffusion

T : Température absolue

R : Constante des gaz parfaits

C_ : Capacité maximale d’absorption d’humidité
P, : Pression partielle de vapeur d’eau

P, : Pression de vapeur saturante

HR : Humidité relative

S : Solubilité de I’eau dans le polymere

P, : Pression de vapeur saturante de I’eau

a' et b" : Constantes

a, : Concentration en sites specifiques dans le matériau

b, : Constante d’affinité du matériau avec ’eau

K, : Coefficient correspondant a la constante d’équilibre du phénomeéne d’agglomération

n' : Coefficient relié a la taille limite des agrégats de molécules d’eau

(; : Flux de molécules d’eau

D(X) : Coefficient de diffusion

X : Vecteur position dans le matériau

c(X) : Concentration de I’eau au sein du matériau

U Temps

D, : Coefficient de diffusion de la premiere cinétique de diffusion de Fick dans le modele

Dual-stage Fick



D, : Coefficient de diffusion de la deuxieme cinetique de diffusion de Fick dans le modele
Dual-stage Fick

C,, - Teneur en eau a la saturation de la premiére cinétique de diffusion de Fick dans le

modele Dual-stage Fick

C.., - Teneur en eau a la saturation de la deuxieme cinétique de diffusion de Fick dans le
modele Dual-stage Fick

C(X,t) : Teneur en eau totale a un instant t

n(X,t) : Teneur en eau des molécules libres

N(X,t) : Teneur en eau des molécules d’eau liées

«a : Probabilité qu'une molécule d’eau libre devienne liée
f : Probabilité qu’une molécule d’cau liée devienne mobile
T, : Température de transition vitreuse

o" : Contraintes induites par la reprise en eau du matériau
E : Tenseur des propriétés élastiques du matériau

&" . Tenseur des déformations hygroscopiques

a : Tenseur de coefficients de dilatation thermique

t_ : Temps au bout duquel la saturation est atteinte
m, : Masse du composite dans I’eau distillée
m, : Masse du composite dans 1’air

V__ :Volume du composite

comp

Peau - Masse volumique de I’eau distillée selon sa température lors de I’essai
Peomp - Masse volumique ou densite du composite
w, : Taux massique des fibres

m : Masse du creuset et des fibres récuperés apres calcination

creuset+ fibre

m : Masse du creuset vide

creusete

w, : Taux massique de la résine

o, - Densité de la fibre

p, - Densité de la résine

Vv, : Pourcentage volumique de porosité



V, : Pourcentage volumique de fibre

V, : Pourcentage volumique de la résine

V. : Pourcentage surfacique de porosité

S : Surface des porosités

porosité

S : Surface totale de I’anneau en coupe 2D

totale

NbPros™ - Nombre de pixels de I’image correspondant aux porosités

pixel
Nbi® : Nombre de pixels contenus dans la section enticre de I’anneau
(r,0,2) : Repére cylindrique
r : Direction radiale
@ : Direction circonférentielle
z : Direction axiale
o4, - Contrainte appliquée a la structure du tube composite dans le repere cylindrique
Q : Tenseur de rigidité du composite dans le repére de la structure
£y, - Déformation de la structure du tube composite dans le repére cartésien
E, : Module élastique dans la direction axiale du tube
E, : Module élastique dans la direction circonférentielle du tube
v,, - Coefficient de poisson

G,, : Module de cisaillement du stratifié composite

P : Pression interne appliquée

r; : Rayon interne du tube composite

e : Epaisseur du tube composite

o, : Contrainte au niveau du pli

¢, - Déformation au niveau du pli

€, : Epaisseur d’un pli

[T,] : Matrice de transformation des contraintes

[T,] : Matrice de transformation des déformations

(Sp : Tenseur de rigidité de pli dans le repére cylindrique

Q : Tenseur de rigidité du pli dans le repére du pli (1, 2, 3)



 : Fréquence du signale sinusoidale

o(t) : Contrainte imposée

o, : Amplitude maximal de la contrainte appliquée

¢(t) : Déformation résultante

&, - Amplitude maximal de la déformation

o : Déphase entres les deux signaux de contrainte et déformation
t : Temps de la mesure

E” : Module d’élasticité complexe
E" : Module de stockage

E" : Module de perte
a : Rayon intérieur du cylindre creux
b : Rayon extérieur du cylindre creux

C..(t) : Teneur en eau globale obtenue suite aux essais expérimentaux
m, : Masse de I’échantillon a un instant t de vieillissement
m, : Masse initiale de I’échantillon avant vieillissement

C : Teneur en eau macroscopique
L : La longueur de I’anneau
e : Epaisseur de I’anneau

e : Epaisseur de 1’outil de découpe

outil découpe

S : Section totale de 1’anneau en contact direct avec I’eau

S yécoupe - Section obtenue suite au découpe de 1’anneau
Spase : Section du base de I’anneau
S Lawerateext € S awraleint - S€CtiON respective de la face latérale extérieure et de la face latérale

intérieure de I’anneau

q : Ecart quadratique
C(tn) : Valeurs théoriques de la teneur en eau prédites selon le modele adopté
Cexp(tn) : Teneurs en eau experimentales obtenues suite au suivi gravimetrique

X : Point de départ pour 1’optimisation



(D°, €?) : Valeurs initiales respectivement du coefficient de diffusion et de la teneur en eau a
la saturation pour un probléme d’optimisation

C, : Concentration initiale

¢, : Concentration uniforme maintenue constante sur les surfacesder=aetr=>b
J, : Fonction Bessel d’ordre zéro des premiéres especes

Y, : Fonction Bessel d’ordre zéro des secondes espéces

. : Solution positive de I’équation U, (ae, )=0

m_ : Masse de I’échantillon a saturation

M, : Masse de I’eau totale contenue dans I’échantillon a I’instant t

M _ : Masse de I’eau contenue dans 1’échantillon a la saturation

V :Volume du cylindre creux

C, : Teneur en eau dans le materiau a un instant t de vieillissement

C_ : Capacité maximale d’absorption a la saturation (teneur en eau a la saturation)

7 : Temps caractéristique marquant le changement de pente dans la diffusion Dual Fick

: Diffusion direction radiale

: Diffusion direction axiale

, . Diffusion dans la direction circonférentielle
2h : Epaisseur d’une plaque

omp - Masse d’eau absorbée par le composite a un instant t

s - Masse d’eau absorbée par la résine

z = =

porosité - Masse d’eau contenue dans les porosités
My_comp - Masse initiale du composite
My_., : Masse initiale de la résine dans le composite

Wies/carboneepoxy - Fraction massique de la résine dans le composite carbone/époxy

f : Fraction volumique de I’eau absorbée dans les porosités

V orosics  Volume total des porosités dans le composite

Ct= OO)\,erre_elooxy : Capacité maximale d’absorption dans le composite verre/époxy



C(t =) res - Capacité maximale d’absorption de la résine époxy
Ct=o) comp - Capacité maximale d’absorption du composite carbone/€poxy

D, : Diffusion dans la direction des fibres

D, , et D, , : Diffusion dans les directions transverses a la directions des fibres

D, : Diffusion dans la résine pure

(Dy,D,,D,) : Diffusion dans les directions du repeére cartesien

(ay, B,,0,) : L’angle que fait la fibre avec les axe du repére cartésien

k : Facteur entre coefficient de diffusion dans la direction perpendiculaire a la fibre et celui
de la résine

AT : Différence entre température de vieillissement et la température ambiante

D : Diameétre de 1’anneau identifié

R : Rayon interne de I’anneau

r : Rayon des tiges métalliques

d : Distance entre les deux tiges métalliques

L’ : Distance mesurée par le montage laser pour I’anneau étalon

L : Distance mesurée par le montage laser pour un anneau

u (Y) : Incertitude sur la mesure d’une grandeur d’intérét Y

u, : Incertitude type A

Ug : Incertitude type B

f : Fonction de n grandeurs dépendants nécessaire pour le calcul de la valeur d’intérét Y

B, , : Coefficient de dilatation hygroscopique hors-plan

Baia : Coefficient de dilatation hygroscopique axial

AD : Différence de diametre interne apres un temps t de vieillissement et le diamétre initial

de I’anneau
&p - Déformation du diameétre interne suite a la reprise en eau

L : Longueur des échantillons étalons

étalon
U : Tension
&, : Déformation de I’épaisseur de 1’échantillon suite a la reprise en eau

&L : Allongement longitudinale des éprouvettes suite a la reprise en eau

D1 et D2 : Collecteurs en laiton



V1, V2, V3etV4: Vannes
B_F : Bouchons de fond

B_EE : Bouchons pour introduire 1’eau dans les tubes composites et appliquer la pression






Introduction

Nous avons choisi de développer la connaissance du comportement mécanique de matériaux
composites stratifiés au moyen de tubes fabriqués par enroulement filamentaire. Ces tubes sont
couramment utilisés pour des applications d'ingénierie, dans des domaines aussi divers que les
industries pétrolieres et gaziéres ou encore pour la réalisation de structures cylindriques

by

techniques. Par exemple, le challenge dans I’industrie offshore consiste a exploiter des
profondeurs de plus en plus importantes (plusieurs kKilometres), et qui nécessitent alors de
choisir des matériaux légers et résistants comme les composites (Figure 1).

T —
FTPTTTRAT ST

Jnshore Platform

FPSO

liant Tower (50 to 8,000 ft)

SO0 1o 3.000 ft)

't
(10, 1,650 ft) ILP
Semi-Submersible - ] (1,500 to 7,000 ft)
(1,500 to 6,000 ft) et

SPAR ©
(2,000 to 10,000 ft)

Figure 1. Différentes profondeurs d’emploi des composites dans les milieux marins
(Huang, 2012)

Les composites viennent remplacer les tubes métalliques car ils présentent des propriétés
physiques et mécaniques intéressantes associées a un prix raisonnable. Leur résistance
spécifique (rapportée a la densité du matériau) ainsi que leur tenue a la fatigue et a la corrosion
justifient ces emplois. En outre, en raison de leur anisotropie de comportement, ces matériaux
peuvent étre adaptés a des applications spécifiques demandant de hauts niveaux de
performances. En effet, les tubes sont utilisés pour transporter des fluides sous pression et leur
dimensionnement est alors lié au choix des renforts et de la matrice qui sert de liant au matériau.

Dans leurs différents domaines d’applications, les tubes composites se trouvent souvent
exposés a I’humidité, a des températures plus ou moins élevées, aux rayons ultraviolets, a I’eau
de mer ou encore a d’autres agents chimiques agressifs. L’effet de tous ces facteurs peut étre
aggravé par les chargements mécaniques de pression interne ou externe selon 1’application,
conduisant au vieillissement et a la ruine du composite.

Du point de vue de la conception, les tubes présentent la liberté d’associer des fibres de renfort
plus ou moins résistantes aux chargements mécaniques et des matrices ou liants qui devront
résister au vieillissement. On adopte ici des renforts de fibres de verre et de carbone associées
a une résine époxyde polymérisée a chaud.
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Lors de leur mise en ceuvre, les tubes subissent une cuisson puis un refroidissement qui
engendrent des contraintes internes. Ces derniéres résultent de deux phénoménes principaux :
le retrait chimique de la matrice correspondant a la réaction de polymeérisation et le retrait
thermique différentiel entre les différents constituants des tubes composites. La présence de ces
contraintes résiduelles peut étre la cause d’apparition de défauts tels que des porosités ou des
fissures dans le composite. L’état mécanique du composite dépend ainsi fortement de la mise
en ceuvre et il évolue selon I’environnement thermique et hydrique auquel il est soumis durant
sa vie en service.

Le travail de cette these consiste ainsi a approfondir la connaissance de 1’état mécanique et de
la microstructure de différents tubes en matériaux composites sous 1’effet d’un vieillissement
combinant la température et I’humidité, tout en évaluant I’influence des contraintes résiduelles
et des défauts sur la reprise en humidité et sur la perte de propriétés mécaniques.

Dans le premier chapitre, on présente les travaux issus de la littérature sur les tubes composites
avec la mise en ceuvre, les contraintes résiduelles de fabrication, la microstructure et I’effet de
I’humidité.

Puis, au chapitre deux, on présente les matériaux étudiés avec leurs constituants, les
microstructures associées et une analyse physico-chimique. Ces éléments serviront de base aux
¢tudes du comportement mécanique et de la diffusion d’eau.

Le chapitre trois rassemble les essais de caractérisation mécanique et thermo-mécanique de
tubes sous pression et d’échantillons a 1’aide d’essais dynamiques (DMA). On identifie ainsi
un ensemble de propriétés mécaniques du matériau composite en lien avec la température et
I’humidité.

C’est dans le chapitre quatre que 1’on présente les essais de vieillissement en immersion sur
trois types d’éprouvettes. Ils se traduisent par un suivi gravimétrique et des mesures de
dimensions. L’ensemble de ces résultats expérimentaux servira de base aux caractérisations et
modelisation dans la suite du manuscrit.

Au chapitre cing on identifie plusieurs lois de diffusion adaptées aux cinétiques observées a
différentes températures. Les dilatations hygroscopiques dans le plan des plis et hors plan sont
caractérisées et quelques tendances se dégagent en fonction de I’angle d’enroulement des fibres
sur les tubes.

Enfin au chapitre six on présente quelques simulations qui exploitent les résultats de
I’identification du comportement hydrique des matériaux. On s’intéresse, en particulier, a la
modélisation et a la simulation numérique du processus de diffusion de 1’eau, d’une part, mais
aussi a la prédiction des états mécaniques internes résultant de la fabrication, du vieillissement,
ou encore de I’application d’un chargement hygro-mécanique combiné, d’autre part.

HUANG C., Structural health monitoring system for deepwater risers with vortex-induced
vibration: nonlinear modeling, blind identification fatigue/damage estimation and local
monitoring. PhD thesis, Rice University, 2012
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1.1 Les tubes composites obtenus par enroulement filamentaire

Les tuyauteries composites, utilisées pour les installations pétrolieres, sont fabriquées par
enroulement filamentaire. Ce procédé est destiné a la production de pieces de révolution. I
consiste a enrouler, par I’intermédiaire d’un guide fil, des fibres imprégnées de résine. Ces
fibres sont enroulées sur un mandrin tournant autour de son axe. Dans le cas d’une résine
thermodurcissable, les renforts, sous forme de rovings, sont enroulés autour du mandrin, apres
passage dans un bain de résine catalysée. Les choses difféerent 1égérement dans le cas d’une
résine thermoplastique : les renforts, préassemblés a la matrice thermoplastique, sont ensuite
enroulés autour d’un mandrin. Dans tous les cas, le procédé d’enroulement filamentaire est
ensuite suivi par une étape de chauffage isotherme qui assure la polymérisation de la
structure, ¢’est-a-dire le passage de 1’état visqueux a 1’état solide (Figure 1-1).

Meche
Roving

Nappe

Figure I-1. Principe de I’enroulement filamentaire (Pilato, 2011)

L
ok

Un systéeme de guidage de fil se déplace autour du mandrin. Ce dernier est anim¢ d’un
mouvement de rotation, tandis qu’un va-et-vient translate le systéme de guidage de fil sur un
axe parallele au mandrin. Le réglage de cette vitesse de déplacement en translation par rapport
a la vitesse de rotation du mandrin permettra d’obtenir soit un enroulement circonférentiel
(meches déposées perpendiculairement a 1’axe du tube), soit un enroulement hélicoidal (allant
de 20° a 80°) et donc une orientation particuliere (Figure 1-2). Sur cette figure, le premier
passage est marqué par une chiffre et le retour de ce passage est marqué par le méme chiffre
avec le signe ’. A chaque passage du systéme de guidage, on dépose une nappe de roving sur
le mandrin. Le mouvement de va-et-vient du systéme de guidage et le mouvement de rotation
du mandrin sont synchronisés de facon a obtenir une juxtaposition des nappes a chaque
passage.
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du bain de résine Mandrin

N\
77 %
1 1’

1 I 1 r

[l Meche de fibres provenant
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DN
AN N\ N ©

Figure 1-2. Processus d’enroulement filamentaire, (a) premier passage, (b) second
passage et (c) piece six passage (Rousseau et al., 1999)

Plusieurs allers-retours seront nécessaires pour constituer une couche sur le mandrin et
plusieurs couches seront déposées pour atteindre I’épaisseur désirée pour le tube composite.

L’angle «, que présentent les filaments enroulés par rapport a I’axe de rotation, est
directement lié au pas entre deux filaments consécutifs p et au diamétre d du mandrin :

p= (1.1)

A la fin du procédé d’enroulement filamentaire, la polymérisation de la résine d’imprégnation
s’effectue dans une étuve a air chaud. Pendant la polymérisation, le mouvement de rotation du
mandrin est maintenu afin d’éviter d’éventuelles coulées de la résine.

I.1.1 Intérét économique et mécanique

L’enroulement filamentaire donne des piéces de trés bonnes caractéristiques, notamment
parce qu’il permet de fabriquer des structures composites dotées d’un taux de fibres élevé. En
outre, I’automatisation de cette méthode de mise en ceuvre la rend adaptée aux productions en
grandes séries, tout en réduisant la part de la main d’ceuvre dans le colt final des pi¢ces. Ce
procédé permet de faire varier les angles d’orientation des renforts afin d’obtenir les
caractéristiques élevées, requises pour résister aux sollicitations séveres auxquelles seront
soumis les tubes composites durant leur vie en service. Le principal inconvénient de ce
procédé est qu’il ne permet pas la variation de section. L’enroulement filamentaire, est, en
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outre, limité a la fabrication des piéces de révolution (tubes creux et réservoirs). D’autre part,
seule la surface intérieure est lisse. D’un point de vue purement économique, le procédé est
relativement onéreux a cause de la complexité des pieces a réaliser, du temps de mise en
ceuvre et du coit des matieres premiéres utilisées.

Souvent, les tubes composites présentent une couche externe ou interne. La couche externe,
ou top coat, est constituée de résine. Cette couche assure la résistance a I’environnement (UV,
corrosion, ...), aux chocs et permet d’obtenir un meilleur aspect. L’épaisseur de cette couche
externe est définie selon les besoins de 'utilisateur (Dal Maso, 1999). La couche interne, ou
gel coat, constitué soit de résine pure avec ou sans charges additifs soit d’une voile de fibre
riche en résine (70 % de poids). Ce gel coat permet de protéger les tubes composites des
abrasions et permet d’obtenir une surface intérieure lisse.

Le procédé de fabrication des tubes composites conduit a 1’apparition de contraintes
résiduelles, résultant principalement du refroidissement des piéces depuis la température de
mise en ceuvre jusqu’a la température ambiante. Ces contraintes résiduelles sont dues aux
hétérogénéités des propriétés thermiques des constituants du composite. Elles peuvent étre
caractérisées par exemple, a I’échelle macroscopique, par découpe d’anneaux prélevés au sein
des tubes (Sung et al., 2005 ; Casari et al., 2006 ; Kim et Lee, 2007). En effet, en enlevant ou
en sectionnant une partie d’une piéce soumise a des contraintes internes (ou auto-contraintes)
1I’équilibre mécanique est modifié. La picce va se déformer pour retrouver un état d’équilibre.
En mesurant la déformation depuis I’état initial, on est ainsi capable de remonter aux
contraintes internes en calculant 1’effort qu’il faudrait appliquer sur la piece pour la remettre
dans sa configuration initiale.

En outre, les tubes obtenus par enroulement filamentaire présentent des défauts de fabrication.
Il peut s’agir de porosités dans la résine (Bai et al., 1997), d’une sous-réticulation de la résine,
d’un mauvais mouillage des fibres (Yuan et al., 2017) ou encore d’une répartition inégale des
fibres dans 1’épaisseur (Perreux et al., 2002). Ces defauts influencent le comportement
mécanique (Costa et al., 2001 ; Ellyin et Maser, 2004), et la durabilité des tubes composites
(Perreux et Suri, 1997 ; Davies et al.,2000).

1.1.2 Conséquence d’enroulement filamentaire

La mise en ceuvre des tubes composites est la premicre étape qui influe directement sur leur
comportement a long terme. A la fin du processus de fabrication et du démoulage des
composites, une partie des contraintes peut subsister. Ces dernieres sont appelées les
contraintes résiduelles de fabrication. Les origines des contraintes résiduelles peuvent étre
séparées en trois parties : (i) une partie thermique, (ii) une partie chimique et (iii) une partie
mécanique. Les contraintes résiduelles d’origine thermique proviennent principalement des
hétérogéinités de coefficient de dilation thermique de la résine et des fibres (contraintes
intrinseques), et du gradient de tempeérature présent entre piéce-moule ou méme dans
I’épaisseur de la piece (extrinseques). Les contraintes d’origine chimique sont dues au retrait
de la résine d a la polymérisation.
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1.1.2.1 Contraintes résiduelles
a. Contraintes résiduelles origine thermique

Les contraintes résiduelles apparaissent dans les tubes composites pendant le processus de
fabrication, suite a la phase de refroidissement depuis la température de polymérisation a la
température ambiante. Les contraintes résiduelles, généralement élevées, sont responsables de
I’initiation des fissures dans la résine et peuvent causer le délaminage des composites. La
présence des contraintes résiduelles affecte le comportement mécanique des tubes composites,
étant donné qu’elles viennent s’ajouter aux différents sollicitations extérieures (mécanique,
diffusion d’humidité, ...) selon les conditions d’application du composite. En plus, les
déformations associées peuvent affecter les dimensions des éprouvettes.

Dans un composite, les contraintes internes peuvent se présenter a trois différentes
échelles (Parlevliet et al., 2006) : (i) microscopique, (ii) mésoscopique et (iii) a I’échelle de la
structure, macroscopique.

A TD’échelle microscopique, au niveau des constituants du composite fibre-matrice, les
contraintes résiduelles qui apparaissent résultent de I’hétérogénéité des coefficients de
dilatation thermique entre les fibres et la matrice (Nairn et al., 1985). Le coefficient de
dilatation thermique des polymeres est généralement plus élevé que celui des fibres. Dans le
cas d’une résine époxy, le coefficient de dilatation thermique est de 6x10 /°C alors que pour
une fibre de verre il est seulement de 5x10° /°C. Par contre, les fibres de carbone présentent
un comportement orthotrope : les coefficients de dilatation thermique sont ainsi légérement
négatifs dans la direction longitudinale des fibres, alors que dans la direction transversale aux
fibres le coefficient de dilatation thermique est plus élevé et positif. Le Tableau I-1 montre
des exemples de coefficients de dilatation thermique des différents constituants du composite.

Coefficient de dilatation Coefficient de dilatation
thermique longitudinale thermique transversale
(10 /°C) (10 /°C)
Epoxy 0,6 -
Fibre de verre E 5 5
Fibre de carbone T700 -0,38 -
Fibre de carbone AS4 -0,22 10-20

Tableau I-1.

Coefficient de dilatation thermique des constituants du composite.

Les écarts observes sur les coefficients de dilatation thermique entre fibre et résine, sont la
cause d’apparition des contraintes résiduelles de compression dans les directions longitudinale
et transversale de la fibre, alors que la résine est soumise a des contraintes residuelles de
traction (Figure 1-3).
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Figure I-3. Effet du refroidissement a I’échelle des constituants (Parlevliet et al.,
2006)

A D’échelle des plis, les contraintes résiduelles apparaissent en raison de la différence entre les
coefficients de dilatation thermique de chaque pli induit par 1’hétérogénéité de 1’orientation
des fibres, comme le montre la Figure 1-4.
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Figure 1-4. Contraintes thermiques au niveau mésoscopique (Parlevliet et al., 2006)

Enfin a [D’échelle macroscopique, a 1’échelle du stratifié, les contraintes résiduelles
proviennent du gradient de température dans I’épaisseur de la piece. Plus 1’épaisseur est
importante, plus ce gradient de température est grand et donc les contraintes résiduelles, qui
en résultent, le sont également. Durant le processus de refroidissement, les parois externes du
composite se refroidissent alors que le centre met un peu plus de temps. Ceci implique que les
parois externes se solidifient avant le centre.

L’effet du refroidissement de la température de polymérisation a la température ambiante
n’est pas la seule origine des contraintes résiduelles. Aux effets thermiques suite au procédé
de fabrication des tubes composites, s’ajoutent les effets du retrait chimique de la résine ainsi
que I’effet mécanique provenant de la tension d’enroulement. Ce dernier effet peut engendrer
un gradient de taux de fibres et des tensions initiales non homogeénes dans les couches de
fibres et modifie I’interaction mandrin-tube composite. La Figure I-5 montre une distribution
des contraintes dans 1’épaisseur du stratifié.
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Figure I-5. Distribution des contraintes résiduelles thermiques dans 1’épaisseur du
stratifié (Parlevliet et al., 2007a)

D’apres la Figure 1-5, les parois superficielles sont soumises a des contraintes de compression
alors que le centre du stratifié est soumis a des contraintes de traction. Dans la littérature ces
contraintes sont désignées par les contraintes thermiques cceur-peau (Manson et al., 1992).

b. Contraintes résiduelles d’origine chimique

Le retrait chimique provient du changement de volume di a la réaction de polymérisation de
la résine. Ce changement de volume vient s’ajouter au changement de volume provenant des
effets thermiques. Le retrait chimique peut entrainer des effets similaires a celui des
contraintes résiduelles d’origine thermiques a différentes échelles du stratifié.

La littérature rapporte des avis différents sur ’effet du retrait chimique de la résine sur 1’état
des contraintes résiduelles. Dans les travaux de (Hahn, 1976 ; White et al., 1992), les auteurs
considerent que le retrait chimique a un effet négligeable sur les contraintes résiduelles, et
donc ils ne prennent en compte que la contribution thermique. D’autres auteurs mettent en
évidence I’'importance du retrait chimique sur 1’état de contraintes résiduelles. Ils rapportent
un retrait chimique de la résine époxy de 1 a 7 % (Nairn et al., 1985 ; Li et al., 2004 ; Schoch,
2004). Dans les travaux de (Lacoste et al., 2013), les auteurs ont montré que sur I’état de
contraintes locales, le retrait thermique est beaucoup plus important que le retrait chimique.

c. Contraintes résiduelles origine mécanique

Durant le processus d’enroulement filamentaire, une force de traction, appelée tension
d’enroulement, est appliquée sur les nappes de fibres. Cette force appliquée est nécessaire
pour s’assurer que la nappe de fibres soit placée sur le bon trajet et pour améliorer le
compactage des fibres. Les couches supplémentaires des fibres qui viennent de s’enrouler
exercent une force de compression sur les fibres intérieures. De plus, sous I’effet de la tension
d’enroulement, les fibres peuvent migrer vers le rayon interne et la résine se déplace dans ce
cas vers le rayon externe. Durant le processus d’enroulement filamentaire, les tubes
composites sont soumis a une pression externe provenant de la tension d’enroulement et d’une
pression interne provenant du mandrin (Hahn et al., 1993). (Aleong et Munro., 1991)
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montrent que les contraintes résiduelles radiales diminuent avec 1’augmentation de la tension
d’enroulement.

En outre, des contraintes résiduelles apparaissent dans les tubes composites du fait de la
différence entre le coefficient de dilatation thermique du composite et du mandrin.
Généralement les mandrins utilisés sont de 1’aluminium ou bien de de I’acier. Ces deux
matériaux présentent un coefficient de dilatation thermique supérieur a celui du composite.
(White et al., 1993) ont étudié I’influence du matériau du mandrin sur I’état de contraintes
résiduelles dans les tubes composites a deux couches.

A partir des différentes méthodes expérimentales de caractérisation des contraintes résiduelles
dans les tubes composites, on peut conclure que les contraintes résiduelles dans la direction
radiale sont négligeables devant les contraintes résiduelles dans la direction circonférentielle,
lorsqu’il s’agit de tubes de faible épaisseur. De plus, on constate, que les contraintes
résiduelles radiales sont nulles sur toute la surface du rayon interne et du rayon externe, tandis
que leur valeur maximale se trouve au centre. En revanche, les contraintes résiduelles
circonférentielles sont maximales aux rayons internes et externes, alors qu’elles s’annulent au
centre (Casari et al., 2006 ; Kim et Lee ; 2007 ; Seif et al., 2006).
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Figure 1-6. Evolution des contraintes résiduelles (a) radiales et (b)

circonférentielles dans 1’épaisseur du tube carbone/époxy (Seif et al., 2006)

D’aprés ces figures, (Figure 1-6), les contraintes résiduelles radiales sont des contraintes de
tension, alors que les contraintes résiduelles circonférentielles sont des contraintes de tension
sur le rayon interne et des contraintes de compression sur le rayon externe (Stone et al.,1997).
D’aprés ces études, on constate habituellement, que les anneaux se referment aprés libération
des contraintes résiduelles. Dans les travaux de (Kaddour et al., 2003), les auteurs ont testé la
déformation des anneaux de différents types de composite et pour différents angles
d’enroulement. Ces auteurs rapportent que les anneaux ayant un angle d’enroulement de + 25°
s’ouvrent alors que pour les autres angles d’enroulement les anneaux se ferment apres
libération des contraintes résiduelles.

Quelle que soient I’origine des contraintes résiduelles (thermique, chimique ou bien
mécanique) ces contraintes sont parfois supérieures aux contraintes ultimes des matériaux et
donc elles peuvent conduire a une fissuration du matériau, ou bien a la rupture de I’interface
fibre-matrice (Parlevliet et al., 2007b) (Figure 1-7). Quand il s’agit de tubes composites, des
travaux ont été consacrés a la recherche de solutions permettant de réduire 1’état des
contraintes résiduelles dans les tubes. On peut citer les travaux de (Lee et al., 2006), ou les
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auteurs ont utilisé deux stratégies : (i) la premiere consiste a maintenir un degré uniforme de
durcissement a travers le tube composite, alors que (ii) la seconde vise & initier le
durcissement de I’intérieur vers 1’extérieur du cylindre pour pouvoir réduire les contraintes
résiduelles. (Kim et al., 2006) ont développé une méthode pour réduire les contraintes
résiduelles dans des tubes composites tisses (carbone/matrice phénolique) épais, en procédant
a un refroidissement et un réchauffement. (Wisnom et al., 1999 ; Stringer et al., 1999), ont
réduit les contraintes résiduelles dans les tubes composites en chauffant le mandrin.

Figure 1-7. (a) Fissuration de I’interphase fibre-matrice et (b) fissuration transverse
du composite suite aux contraintes résiduelles (Parlevliet et al., 2007b)

Les travaux de (Arhant, 2016) sur le polyamide, montrent que 1’absorption d’eau génere des
contraintes qui s’opposent aux contraintes résiduelles dans le composite. Aussi, suite a des
essais cycliques absorption, désorption et ré-absorption, la variation de la courbure des
¢chantillons testés est réversible. (Hahn, 1987) montre que [’absorption d’eau par un
composite quasi-isotrope verre/époxy, réduit les contraintes résiduelles : il constate un
passage des contraintes résiduelles de tractions & des contraintes de compression avec
I’absorption d’eau (changement de 1’état de contraintes dans le stratifiés). Les résultats
expérimentaux réalisés dans les travaux de (Collings et Stone, 1985), montrent que les
contraintes résiduelles thermiques de tension sont presque complétement compensées par des
contraintes de compression provoquées par le gonflement de la matrice dues a 1’absorption
d’eau.

d. Différentes méthodes de libération des contraintes résiduelles

Plusieurs méthodes sont utilisées pour caractériser les contraintes résiduelles. Il n’existe
aucune méthode directe de caractérisation, on mesure les déformations et on remonte aux
contraintes via la loi de comportement du stratifié. On distingue des méthodes destructives
ainsi que des méthodes non destructives. Les méthodes destructives sont les méthodes les plus
répandues qui permettent la libération des contraintes internes de fabrication. Il faut noter que,
dans la plupart de ces essais, ce sont les déformations résiduelles qui sont mesurées et donc on
n’obtient pas directement les contraintes résiduelles. Les contraintes résiduelles sont ensuite
calculées a partir des déformations et des propriétés élastiques des matériaux.

Les techniques destructives vont du trou incrémental (hole drilling method) (Sicot et al.,
2003), a la méthode d’enlévement des plis en passant par la « compliance method » (Ersoy et
Vardar, 2000). On trouve aussi la découpe radiale. Cette technique est largement utilisée pour
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la libération des contraintes résiduelles dans les tubes composites et leurs anneaux (Aleong et
Munro, 1991 ; Ganley et al., 2000 ; Seif et Short, 2002). A partir de cette méthode, on peut
estimer les contraintes résiduelles radiales et circonférentielles & partir des déformations
mesurées, par exemple, par des jauges placées sur les diamétres internes et externes des
anneaux. Pour des anneaux minces, (Kaddour et al., 2003) ont remarqué apres libération des
contraintes résiduelles par la méthode de découpe radiale, que ces derniers présentent un
déplacement axial (Figure 1-8).

Figure 1-8. Déplacement axial aprés découpe radiale d’un anneau de
Kevlar49/époxy ayant un angle d’enroulement de + 75° (Kaddour et al., 2003)

1.1.2.2 Porosités

L’un des défauts les plus courants induit par le procédé de fabrication des composites est la
présence des porosités. Les porosités sont des inclusions qui se forment a I’intérieur de la
résine. Les deux principales causes d’apparition de porosités proviennent : (i) de
I’emprisonnement d’air lors de I’imprégnation des fibres par la résine et (ii) de 1’évaporation
de substances volatiles contenues dans la matrice (Kardos et al., 1986 ; Tavares et al., 2009).
Dans la suite, une breve présentation d’un certain nombre de méthodes de caractérisation des
porosités sera fournie. On présentera également I’impact de la présence des porosités sur la
durabilité des pieces composites.

a. Moyens de caractérisation des porosités dans les composites

La littérature spécialisée présente de nombreuses méthodes dédiées a la détermination du
taux de porosités dans les composites. Parmi ces méthodes de quantification de ces interstices
fermés, on peut citer par exemple : la calcination, la dégradation chimique, 1’observation
microscopique, la micro-tomographie aux rayons X et les contréles par ultrasons.

La calcination : cette méthode consiste a chauffer I’échantillon composite a haute
température afin de provoquer la combustion totale de la résine autour des fibres. Cela permet
de déterminer les fractions massiques et volumiques des constituants du stratifié, notamment
la fraction volumique des porosités. Celle-ci se déduit de la densité du composite et des
fractions massiques ainsi que de la densité des différents constituants du composite (matrice ;
fibre). Cette méthode nécessite, dans un premier temps, de mesurer la densité du composite en
utilisant, par exemple, le principe de la poussée d’Archimede, tel que présenté dans la partie
précédente. La calcination nécessite une connaissance précise des constituants, afin de
déterminer la fraction volumique de ceux-ci au sein du composite.
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Cette méthode présente une limitation pour les composites renforcés par des fibres de
carbone. Une partie de ces fibres peut en effet étre dégradée ou éliminée au cours de la
calcination, a cause de la température élevée nécessaire pour assurer la dégradation complete
de la résine. Le carbone peut réagir avec I’oxygéne de 1’air pour former des composés gazeux,
notamment du CO ou du CO,. Les fibres se dégradent ainsi en méme temps que la résine.

Dégradation chimique : cette méthode est similaire a la calcination, elle consiste a dégrader
la résine autour des fibres. La dégradation est assurée par attaque acide.

Observation microscopique : il s’agit d’une technique d’analyse visuelle, qui permet de
caractériser en surface des échantillons composites. La microscopie optique et la microscopie
électronique a balayage (MEB) sont deux types de microscopies utilisées. La Figure 1-9
présente une observation par microscopie optique et par MEB, pour la méme section d’un
composite carbone/époxy.
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Figure 1-9. Observation de la méme section d’un composite carbone/époxy par :
(a) microscopie optique et (b) microscopie électronique a balayage (Little et al. 2012)

D’aprés la Figure 1-9, la microscopie optique donne un bon contraste entre fibre et résine,
alors que par I’observation MEB, le contraste permet de distinguer facilement les porosités du
reste des constituants du composite. L’observation microscopique permet d’analyser la taille,
la forme ainsi que la répartition des porosités dans une observation 2D de 1’échantillon.
L’observation microscopique est donc plus informative sur les porosités que les deux
méthodes présentées auparavant. Cependant, cette technique se limite a 1I’observation 2D de la
surface d’un échantillon composite de petites dimensions. En outre, la préparation de
I’échantillon pour les observations microscopiques est longue. La préparation nécessite tout
d’abord de découper I’échantillon dans la direction souhaitée pour réaliser 1’observation. En
raison des petites dimensions de 1’échantillon étudié, un enrobage de ce dernier par de la
résine sera nécessaire, pour faciliter la phase de polissage qui suit. L’échantillon sera poli
avec différents papiers abrasifs, en commencant par ceux dotés des plus gros grains et en
terminant par les papiers a grains de petite taille, de maniéere a obtenir une surface miroir. La
qualité de ce polissage est importante pour les observations microscopiques, il faut en effet
s’assurer, qu’a la fin de cette phase la section, ne présente pas de rayures ou de défauts qui
pourraient par la suite étre confondus avec des porosités lors de I’analyse d’image. Une fois
les observations microscopiques obtenues sous forme d’image numérique, un logiciel de
traitement d’image sera mis en oeuvre pour quantifier le taux de porosités. L’image sera
convertie en binaire (noir et blanc), ensuite le taux de porosité est évalué comme étant le
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rapport entre les pixels correspondants aux porosités et le nombre total des pixels de I’image
2D.

Micro-tomographie aux rayons X : il s’agit d’une technique non-destructive permettant une
analyse tridimensionnelle de I’intérieur du composite étudié (Georgeson et Bossi, 1993). Cette
technique consiste a enregistrer le changement d’atténuation du rayon X a travers
I’échantillon (Gregory, 2001). Le changement d’atténuation du rayon X dépend de la densité
des différents constituants de I’échantillon ¢tudié. A partir des mesures de I’atténuation des
rayons X effectués a différents angles par le détecteur des rayons X, une image mathématique
sera donc reconstituée sous la forme d’une tranche 2D. Ces images 2D, d’épaisseur connue,
permettent par la suite de créer un modele 3D de 1’échantillon étudié en compilant les images
2D. L’ensemble des images 2D obtenues suite a cette méthode sera traité par un logiciel de
traitement d’image, qui permet de séparer les vides des fibres et de la matrice constituant le
composite. La tomographie permet donc d’obtenir une représentation 3D de la microstructure
des porosités a I’intérieur du composite étudié en mettant en évidence la connectivité des
porosités (Figure 1-10).

Figure 1-10. Observation 3D des porosités dans le composite carbone/époxy, suite a
une analyse par micro-tomographie aux rayons X (Little et al., 2012)

Une description plus détaillée du principe de fonctionnement de cette méthode sera présentée
dans le chapitre I1.

Controles par ultrasons : il s’agit d’une méthode non-destructive permettant d’analyser le
volume de 1’échantillon et d’évaluer la quantité de porosité. Cette technique consiste a
mesurer 1’atténuation d’une onde ultrasonore traversant I’échantillon étudié par son épaisseur.
Les ondes ultrasonores sont fortement perturbées par la présence de porosités (Costa et al.,
2001). La comparaison entre le signal d’entrée et le signal de sortie permet d’estimer la
quantité de porosités dans 1’échantillon (Liu et al., 2006). Comme les méthodes de calcination
et de dégradation chimique, les ultrasons ne permettent pas de fournir des informations
concernant la taille et la répartition des porosités dans 1’échantillon étudié

b. Impact de la présence des porosités

L’impact de la présence des porosités dans les composites, en particulier sur les propriéetés
mécaniques, a fait 1’objet d’une série de travaux de recherches. D’aprés la littérature, les
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matériaux composites contenant des porosités ont des propriétés mécaniques, qui sont
sensiblement inférieures a celles des composites sans porosité. Une diminution significative
est observée surtout pour la résistance en cisaillement interlaminaire (ILSS : InterLaminar
Shear Stress) (Wisnom et al. 1995 ; Jeong, 1977 ; Costa et al., 2001 ; Zhu et al., 2009).
Différentes études (Chambers et al., 2006 ; Maragoni et al., 2017) montrent une diminution
des propriétés respectivement en flexion et en traction en fatigue des composites avec
I’augmentation des fractions volumiques de porosités dans les échantillons étudiés. En outre,
la présence des porosités dans les composites affecte également leur comportement en traction
(Zhu et al., 2011), en compression (Tang et al., 1987) et en flexion (Hagstrand et al., 2005).
Les travaux cités montrent une diminution plus importante des propriétés mécaniques avec
I’augmentation du taux de porosités dans les composites. La chute des propriétés mecaniques
observées dans les structures composite est liée a I’initiation et a la propagation des fissures a
partir des porosités (Figure 1-11).
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Figure I-11. Initiation et propagation des fissures dans les composites verre/époxy :

(@) [0/90]2 et (b) [0/452 /10/— 452]S , dans les régions présentant une ou plusieurs
porosités (Maragoni et al., 2017)

Au-dela de leur effet sur les propriétés mécaniques des composites, les porosités peuvent
modifier le comportement diffusif en facilitant 1’absorption d’eau (Happer et al., 1987 ; Zhang
et al., 2011). Les composites présentant des taux de porosités élevés ont un comportement
diffusif modifié : on peut observer des anomalies de diffusion, mais aussi une augmentation
de la masse a saturation. Dans la partie suivante, nous présenterons en détail le processus
d’absorption d’eau par le composite, ainsi que les différents modéles de diffusion rencontrés
dans la littérature.

|.2 Processus d’absorption d’eau

Les matériaux composites a matrice organique, du fait de la nature de leurs applications dans
differents secteurs (milieu marin, génie civil, aéronautique), sont souvent soumis a des
environnements humides durant leur vie en service (Selvaraju et llaiyavel, 2011). Les
composites interagissent avec ces environnements, puisqu’ils absorbent de 1’humidité,
principalement par le biais de leur matrice. La matrice polymére du composite constitue
I’¢lément hydrophile (Springer, 1988 ; Verdu, 2000). Les propriétés d’hydrophilie d’un
composite a matrice polymere sont souvent caractérisées par deux grandeurs caractéristiques
d’une diffusion de Fick :
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i. La capacité maximale d’absorption d’humidité C,,, atteinte en régime permanent dans
des conditions environnementales données d’humidité et de température,

ii. Le coefficient de diffusion D, qui traduit la vitesse a laquelle 1’eau diffuse dans le
matériau.

La connaissance du comportement du matériau composite est indispensable pour construire
des modeles fiables de prédiction de la durée de vie des composites par rapport aux conditions
d’utilisation. Il apparait donc important de déterminer comment, et a quelle vitesse, le
matériau absorbe 1’eau. Dans ce travail, les phénomenes de diffusion dans les composites
verre-poxy et carbone-époxy seront étudiés. L’autre paramétre, qui va influer sur le
comportement a long terme des composites & matrice organique est lié aux contraintes
mécaniques internes (contraintes résiduelles, gonflement hygroscopique, ...) ou aux
contraintes mécaniques appliquées et a leur effet combiné avec la température et la présence
de I’humidité.

Le composite, en contact avec un liquide, dans la plupart des cas de 1’eau, absorbe ce liquide a
travers ses surfaces. Ensuite, les molécules d’eau diffusent aléatoirement dans le volume du
composite selon les lois de la diffusion. Ce processus est défini comme un phénomene de
transport moléculaire controlé par 1’opposé du gradient de la concentration en eau (c’est-a-
dire orienté depuis les zones plus fortement concentrées en eau vers les zones plus seches).
L’absorption de 1’eau par le composite se caractérise donc par une augmentation de la masse
du composite au cours du temps.

En 1855, Fick (Fick, 1855) publie des travaux pionniers traitant de la modélisation de la
cinétique de diffusion. Il a établi ses équations en se basant sur une analogie avec 1’équation
mathématique de la conduction de la chaleur, démontrée quelques années plus tdt par Fourier
(1822). Nombreux sont les travaux qui traitent de la diffusion de fluides dans des polymeres,
selon la nature du polymeére ainsi que les conditions de vieillissement (température, humidité
relative ou immersion), mais aussi en fonction de la distribution et de I’intensité des états
mécaniques internes, imposés ou non. Dans le cas d’un matériau composite, les fibres peuvent
étre de natures différentes et d’arrangements tres variables, en relation avec les conditions de
service. Enfin, la complexité de la description de la cinétique de diffusion de I’humidité au
sein des matériaux composites peut s’avérer accrue par les effets induits par la distribution des
¢tats mécaniques internes au sein des pieces €tudiées, et par I’évolution de cette distribution
au cours du processus de diffusion.

Les sous-sections suivantes seront dédiées a la présentation des deux grandeurs caractérisant
I’absorption de 1’eau par un matériau hydrophile. On fournira ensuite une présentation de la
loi classique de diffusion de Fick ainsi que des différentes cinétiques d’absorption décrites
dans la littérature, qui s’écartent de la loi classique.

1.2.1 Coefficient de diffusion D

De nombreux auteurs, dont (Loos et al., 1979b ; Weitsman, 2012) ont confirmé 1’influence de
la température sur la vitesse de diffusion. Cette influence se caractérise par une variation de la
pente initiale des courbes d’absorption d’eau. Plus la température est élevée plus la diffusion
est rapide. Le coefficient de diffusion D est, par contre, la plupart du temps indépendant de
I’humidité relative. La relation d’Arrhenius permet de décrire la dépendance du coefficient de
diffusion D a la température.
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D =D, Exp(— FE'T’] (1.2)

Dans I’équation (1.2), E, est I’énergie d’activation de la diffusion, D, est le coefficient de
diffusion de référence, T est la température absolue de I’essai, exprimé en Kelvin, et R est la
constante des gaz parfaits (R =8,314 J mol ™).

Les paramétres D, et E, sont déterminés expérimentalement. Ces deux parameétres sont

déterminés a partir de suivis gravimétriques réalisés sur des polymeéres ou sur des composites
a différentes températures. La Figure 1-12 présente 1’évolution en fonction de la température
du coefficient de diffusion d’une résine époxy, de type DGEBA-DDS (Li et al., 2009).
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Figure 1-12. Exemple d’évolution du coefficient de diffusion D pour une résine

DGEBA-DDS (Li et al., 2009)

L’augmentation de la vitesse de diffusion en fonction de la température, nous permet de
réaliser des essais de vieillissement accélérés. Dans ce cas, une attention particuliére doit étre
apportée au choix de la température de vieillissement. On veillera, notamment, a ce qu’elle ne
dépasse pas la température de transition vitreuse du polymere afin d’éviter la dégradation du
mateériau.

1.2.2 Capacité maximale d’absorption d’humidité C

La capacité maximale d’absorption d’humidit¢ dépend du matériau. Elle correspond a la
valeur limite de la teneur en eau, atteinte en régime permanent, dans des conditions de
vieillissement hygroscopique définies. Ainsi, par exemple, différents auteurs, dont (Bonniau
et Bunsell, 1981 ; Pierron et al., 2002 ; Heman, 2008), ont constaté que C_ dépend du taux
d’humidité relative du milieu (HR %). Contrairement au coefficient de diffusion, la capacité
maximale d’absorption est cependant indépendante de la température (Springer, 1988).
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D’aprés (Merdas et al., 2000), C_ est reliée a la structure du réseau polymére. Plus HR % est
grande, plus le matériau va absorber de I’humidité.

L’isotherme de sorption est la courbe, qui relie la capacit¢ maximale d’absorption d’humidité
au taux d’humidité relative du milieu ambiant, a température constante. L humidité relative
correspond au taux d’humidité contenu dans I’atmosphére. Cette grandeur est définie, a une

température donnée, comme le rapport entre la pression partielle de vapeur d’eau p, et la

pression de vapeur saturante p,, :

HR =100x e (1.3)
psat

En milieu humide, la capacité maximale d’absorption d’humidité d’un polymeére est une
fonction croissante de I’humidité relative (HR%). La littérature rapporte plusieurs modeles
permettant de décrire la courbe reliant la capacité maximale d’absorption a I’humidité relative
du milieu environnement (Rogers, 1965). La loi la plus classique, et aussi la plus simple, est
celle de Henry. Elle décrit une isotherme d’absorption linéaire : la capacité maximale
d’absorption d’humidité est liée a I’humidité relative par la solubilit¢ S de I’eau dans le
polymere.

00

C.=Sp, (1)

Ou P, désigne la pression de vapeur saturante de I’eau a la température a laquelle se produit
le phénomeéne de sorption.

Une dépendance, non linéaire, entre la capacité maximale d’absorption et ’humidité relative,
est proposé par (Shen et Springer, 1976), lors d’une étude sur des composites carbone/époxy.
Cette relation est décrite par 1’équation suivante:

C, =a'(HR%)" (1.5)

ou a' et b' sont des constantes identifiés a partir des résultats expérimentaux. Dans (Shen et
Springer, 1976), ils déterminent un coefficient b'=2 pour les composites carbone/époxy
étudiés (Figure 1-13).
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Figure 1-13. Exemple d’évolution de la capacité maximale d’absorption en fonction

de HR% (Shen et Springer, 1976)

Pour certains matériaux, I’exposant b' tend vers 1. Dans ce cas, 1’isotherme est compatible
avec la loi de Henry. Dans les travaux de (Weitsman, 2012), on trouve les données reliant la
capacit¢ maximale d’absorption a I’humidité relative pour différents matériaux ayant une
isotherme de sorption suivant la loi de (Loos et al., 1979a) (Tableau I-2).

Matériau a' b' HR
Carbone/époxy 0,011 1 HR % :100
Epoxy 0,032 1 HR% : 100 a 30°C
Tableau I-2. Données reliant la capacité maximale d’absorption a I’humidité relative (Weitsman, 2012).

Un autre modele non linéaire de I’isotherme de sorption est donné par la loi de Langmuir.
Cette loi est adaptée dans le cas ou 1’absorption dans le matériau présente un équilibre entre
les molécules d’eau qui se fixent sur certains sites spécifiques des chaines polymeres, qui ont
la propriété d’étre hydrophiles (donc polaires), et celles qui s’en libérent pour redevenir
mobiles. La loi de sorption de Langmuir est donnée par :

al pe

=1+b1 P, (1.6)

o0

ou a, correspond & la concentration en sites spécifiques dans le matériau et b, a la constante
d’affinité du matériau avec 1’eau. Pour b,= 0 on retrouve la loi de Henry. Cette Loi peut
s’appliquer aussi a certaines resines epoxy, comme presenté dans les travaux de (Glaskova et
al., 2007).

Un modele de sorption, présent dans les travaux de (Barrer et al., 1958), suppose que les
modeles de sorption de Henry et celui de Langmuir, décrits précédemment, sont susceptibles
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d’étre mis en jeu simultanément. Une partie de 1’eau absorbée par le matériau suit la loi de
Langmuir et ’autre partie vient remplir les microcavités existant dans le polymére selon la loi
de Henry. La capacité maximale en eau atteinte & la saturation est donc la somme des
capacités maximales obtenues individuellement par les deux mecanismes :

ape

C =Sp +——
’ Pe 1+bp,

(1.7)

Un autre modéle des isothermes d’absorption pour les matériaux hétérogenes, résultant d’une
combinaison de trois différents modes de sorption a été présenté par (Park,1986). Les trois
mécanismes pris en compte sont la loi de Henry, la loi de Langmuir et une loi permettant de
modéliser un phénoméne d’agglomération des molécules d’eau, c’est-a-dire la formation de
clusters, dont on sait qu’ils peuvent exister dans certains matériaux polymeres, d’apres des
résultats d’analyses réalisés en Résonance Magnétique des Neutrons (sur échantillons
solides). La capacité maximale d’absorption est alors donnée par :

ap.

+K. p”
tbp a Pe (1.8)

©
e

Avec K, un coefficient correspondant a la constante d’équilibre du phénoméne

d’agglomération, alors que n' est reli¢ a la taille limite des agrégats de molécules d’eau.

Dans le cas d’un vieillissement par immersion, la masse a la saturation est liée au potentiel
chimique du soluté (Verdu, 2000). En pratique, il a été observé que la masse a la saturation
dépend de la nature du liquide : elle n’est ainsi pas la méme pour 1’eau de mer que pour I’eau
distillée. Habituellement, la reprise en eau la plus importante correspond au cas d’immersion
dans de I’eau distillée (Boukhoukla et al., 2006). D’aprées certains auteurs (Reinfsnider, 1998;
Taghavi, 2000 ; Weitsman, 2012), le pH aurait un effet significatif sur la capacité maximale
d’absorption d’humidité lors d’essais en immersion. De méme qu’en condition de
vieillissement en humidité relative, la capacit¢ maximale d’absorption d’humidité atteinte a la
saturation en condition d’immersion est souvent indépendante de la température,
contrairement au coefficient de diffusion.

1.2.3 Loi de diffusion Fickienne

La premicre loi de Fick (Fick, 1855) est basée sur I’hypothése d’un déplacement libre des
molécules d’eau sous le seul effet du gradient de concentration. Cette hypothése implique,
d’un point de vue mécanistique, que les molécules d’eau se déplacent dans les espaces vides
entre les atomes et/ou les molécules formant le matériau. Implicitement, cela signifie
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¢galement que les molécules d’eau qui diffusent n’interagissent pas chimiquement (du fait de
leur polarité, par exemple) avec les atomes ou les groupements chimiques fonctionnels
éventuellement présents au sein du matériau. D’apres la premiére loi de Fick, le gradient de la
concentration en eau induit donc un flux ¢ de molécules d’eau qui lui est inversement
proportionnel. La loi de Fick est ainsi donnée par 1’équation (1.9) :

@ =-D(X)gradc(X) (1.9)

Ou D(X) est la notation choisie pour le coefficient de diffusion du milieu (mm?s), tandis
que c(X) est la concentration en I’eau au sein du matériau. Ces deux parameétres sont

fonction de la position X dans le matériau. Le signe négatif indique que le flux est dirigé des
zones de concentration en eau élevee vers celles de concentration plus faible.

La seconde loi de Fick est développée de maniére a faire apparaitre le temps. Selon la loi de
conservation de la masse, on a 1’équation (1.10) :

ac(;t(’t) — div(p) (1.10)

En combinant les deux équations (1.9) et (1.10), on obtient 1’équation générale du modele de
Fick (1.11) :

ac(X,t)

= div(— D(X) grad ¢(X )) (1.12)

Le probléme diffusif est conditionné par la géométrie du matériau et un ensemble de
conditions aux limites et initiales. La littérature rapporte, que de nombreux matériaux suivent en
pratique une cinétique de sorption fickienne (Autran et al., 2002 ; Jedidi et al., 2006 ; Obeid,
2016).

1.2.4 Anomalies de diffusion

La littérature rapporte que certains matériaux présentent une cinétique de sorption qui s’écarte
de la loi de diffusion classique de Fick (Célino et al., 2013 ; Zhou et Lucas, 1995 ; El Yagoubi
et al., 2013). A partir des travaux de (Weitsman, 2012), on distingue 6 grandes familles de
cinétiques de diffusion typiques de polymeéres et de composites a matrice polymere. La Figure
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I-14 résume les différentes cinétiques de diffusion des polymeéres ou des composites a matrice
polymére, rencontrées dans la littérature (Weitsman, 2012). La représentation classique
consiste a tracer I’évolution de la teneur massique en eau en fonction de la racine carrée du

temps.
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Figure 1-14. Les différentes cinétiques d’absorption d’eau dans les polymeres ou

leurs composites d’aprés (Weistman, 2012)

La courbe (LF) correspond a une diffusion classique de Fick, ou le plateau de saturation est
atteint aprés un temps t de vieillissement. La courbe (A) correspond a une augmentation
continue de la reprise en eau dans le matériau : le plateau de saturation n’est jamais atteint
(Weitsman, 1995 ; Weistman et Guo, 2002). La courbe (B) correspond d’aprés (Weitsman,
2012) a une cinétique de type Langmuir (modéle développé par Carter et Kibler). Ce modéle
prend en compte deux familles de molécules d’eau, la premiere est formée de molécules d’eau
liées, tandis que la seconde correspond aux molécules d’eau mobiles (Cater et Kibler, 1978).
A noter, que la cinétique de diffusion (B) peut également étre reproduite (simulée) au moyen
d’un modele de Dual Fick, comme la simple somme de deux cinétiques fickiennes (Bao et
Yee, 2002 ; Loh et al., 2005). Le modele proposé par (Weitsman, 1990) pour décrire cette
cinétique de diffusion du matériau composite introduit un couplage entre le comportement
visco¢lastique de la résine polymeére et 1’aspect temporel du processus de diffusion. Dans ce
cas, on complique la description phénomeénologique des interactions physico-chimiques
présentées au sein du matériau.

La courbe (C) correspond a une accélération rapide de la reprise en eau, témoignant souvent
de la présence d’endommagement a ’intérieur du matériau (Gupta et Brahatheeswaran, 1991).
Enfin, la courbe (D) montre une perte de masse du matériau, aprés une certaine durée de
vieillissement : il peut s’agir en pratique d’une conséquence de phénomenes de lessivage
associés ou non a I’hydrolyse de certaines liaisons chimiques (Dewimille, 1980 ; Springer,
1981 ; Perreux et al., 2002). Des cinétiques correspondantes aux allures (C et D) sont
généralement obtenues dans le cas de vieillissement sévére du matériau étudié. Ces conditions
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séveres correspondent a un vieillissement par immersion a haute tempeérature par exemple, et
parfois a des contraintes externes élevés.

La cinétique de type S correspondrait, d’apres la littérature, au cas particulier ou le front de
diffusion est mobile (Weitsman, 2012).

Dans la suite, les modeles de Dual Fick et de Langmuir seront présentés.

1.2.4.1 Modéle de Dual Fick

Certaines cinétiques présentent des anomalies de diffusion marquées par I’existence d’une
double pente ou bien d’un double plateau : une pseudo-saturation suivie d’une deuxiéme
phase de reprise en eau avant d’atteindre le véritable plateau de saturation en eau du matériau.

Le modele de Dual Fick correspond a la somme de deux cinétiques fickiennes classiques
(Kollia et al., 2015). La cinétique de diffusion globale, qui en résulte, est contrdlée, aux temps
faibles, par la cinétique fickienne dont le coefficient de diffusion est le plus élevé. Ensuite,
selon 1’écart relatif entre les deux coefficients de diffusion mis en jeu (et les capacités
maximales d’absorption d’humidité correspondantes), on atteint soit un premier plateau de
diffusion suivi d’une seconde cinétique fickienne, soit un temps caractéristique 7 a partir
duquel la diffusion devient contrélée par le second coefficient de diffusion, plus faible (Figure
|-15).
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Figure 1-15. Principe du modele de Dual Fick

Ce modeéle de diffusion est base sur I'nypothese d'une diffusion se produisant parallélement en
deux phases distinctes du matériau, chacune étant caractérisée par un comportement de

diffusion fickien spécifique. Dans ce cas, il existe deux coefficients de diffusion : D, et D,
ainsi que deux capacités maximales d'absorption d'humidite : C_, et C_,.

La teneur en eau totale C(X,t) est donnée par 1’équation (1.12) :
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c(X,t)=C,(D,,C,,,X,t)+C,(D,,C,,, X,t) (1.12)

La teneur en eau globale C est fonction des coefficients de diffusion, des capacités
maximales d'absorption d'humidité, du temps et de I'espace. Ainsi, la teneur en eau maximale
effective C_ obtenue a I'état stationnaire dans le matériau hétérogéne étudié correspond a la

somme des capacités d'absorption d'eau maximale, comme le montre I'équation (1.13).

C,=C,,+C,, (1.13)

1.2.4.2 Modele de Langmuir

Le modele de Langmuir (Carter et Kibler, 1978) considere, que les molécules d’eau absorbées
par le matériau, ayant une teneur en eau totale C(t), sont divisées en deux phases : une phase

mobile et une phase liée. Le lecteur doit prendre en compte le fait que, dans le modéle de
Langmuir, les phases d'eau mobile et liée sont implicitement supposées diffuser a travers un
matériau unique (dans le cas présent, les propriétés étant identifiées sur des données
recueillies lors de la pesée d'échantillons composites, le matériau diffusant est le composite
lui-méme, bien que la fibre de renfort soit hydrophobe). La phase mobile correspond a une
diffusion libre d'eau, alors que les molécules liées sont considérées comme temporairement en
interaction chimique étroite avec le réseau polymere. En conséquence, les molécules liées a la
matrice sont immobiles. Ainsi, la phase liée représente des molécules d'eau qui forment des
liaisons hydrogéne éventuellement réversibles avec des sites polaires spécifiques des chaines
polymeres. Dans le cadre de cette approche, des molécules, libres a un instant donné, peuvent
ultérieurement se retrouver piégées, et inversement. La Figure 1-16 illustre graphiquement les
différents mécanismes mis en jeu lors de ce processus de sorption.
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Figure 1-16. Meécanisme de diffusion des molécules d’eau au sein d’un réseau
polymeére selon la cinétique de sorption de Langmuir (Péret, 2015)

Dans ce modéle, la diffusion des molécules d'eau est représentée par I'équation (1.14) :

o(X)=-D(X)gradn(X) (1.14)

La teneur en eau totale est donnée par 1’équation (1.15) :

o(X,t)=n(X,t)+N(X,t) (1.15)

Ou n est la teneur en eau représentative des molécules d'eau libres et N est la teneur en eau

représentative des molécules d'eau liées. En effet, les molécules peuvent passer d’une phase
mobile a une phase liée et réciproquement. L'équation (1.16) représente le passage de
molécules mobiles a des molécules liées:
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6N(X’t):an(x,t)—ﬂN(X,t) (1.16)

Ou «a et B sont respectivement la probabilité qu'une molécule d'eau libre devienne liée et la

probabilité qu'une molécule d'eau liée devient mobile & nouveau. (Ghorbel et Valentin, 1993)
ont utilisé le modéle de Langmuir afin de caractériser la cinétique d’un composite a matrice
vinylester renforcée par fibre de verre immergé dans de I’ecau a 60°C.

1.3 Conséquences de I’absorption d’eau par les polymeres et leurs
composites

En service, les polymeres et leurs composites se trouvent exposés a des environnements
humide/aqueux plus ou moins agressifs. Ces matériaux sont sensibles a la présence de I’eau et
donc absorbent I’humidité du milieu ou ils sont plongés. La quantité d’eau absorbée varie
avec le type de résine, la température, ainsi que le taux d’humidité relative (HR) ou la nature
du solvant dans le cas d’un vieillissement par immersion. L.’absorption d’eau est a I’origine de
différents phénomeénes physiques, pouvant modifier les propriétés du matériau. On parle donc
de vieillissement du matériau.

Le vieillissement des matériaux polymeres se divise en vieillissement physique et
vieillissement chimique. Le vieillissement physique se manifeste sous la forme de
dégradations reversibles, pour lesquelles la structure chimique des macromolécules n’est pas
modifiée. Le vieillissement chimique, irréversible, concerne tout phénoméne impliquant une
modification chimique du matériau. On présentera dans cette section les différents modes de
vieillissement.

1.3.1 Vieillissement physique induit par 1’absorption de I’eau

Le vieillissement physique par absorption d’eau entraine une modification physique du
matériau. La plastification est théoriqguement réversible, autrement dit les propriétés initiales
sont restaurées aprés dessiccation. La plastification par ’eau de la résine et le gonflement
hygroscopique sont des exemples du vieillissement physique.

L’absorption d’eau par les composites a matrice organique conduit a la plastification de la
résine. Lors de ce phénoméne les molécules d’eau absorbées, en tant que molécules polaires,
s’inseérent dans le réseau macromoléculaire et brisent les liaisons secondaires, H-H, entre
groupes polaires portés par des chaines voisines (Verdu, 2000). Ces ruptures de liaison
interchaines augmentent la mobilité des chaines macromoléculaires de la résine, et rendent
possible la formation de nouvelles liaisons entre les chaines moléculaires et les molecules
d’eau (Figure 1-17). Ce faisant, la cohésion mécanique du réseau, qui était en partie assuree
par les liaisons secondaires est degradée.
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Figure 1-17. Illustration du phénomene de plastification des polymeres (Verdu,
2000)

Cette plastification se traduit par une diminution de la tempeérature de transition vitreuse (T, )

(McKague et al., 1978 ; De Neve et Shanahan, 1993 ; Zhou et Lucas, 1999 ; Perrin et al.,
2009). Cette diminution de la T, est accompagnée d’une diminution des propriétés
mécaniques. Dans les travaux de (De Neve et Shanahan, 1993), les auteurs ont rapporté une
diminution de la température de transition vitreuse de 25°C pour une absorption d’eau de 3 %,
ce qui est équivalent a dire que la reprise de 1 % d’eau provoque une diminution de 8°C de la
T, (Figure 1-18). De plus, les auteurs rapportent une diminution de certains modules
mécaniques au cours de la reprise en eau. (Ghorbel et Valentin, 1993) a constaté une baisse de
la T, plus importante dans le composite que dans la résine toute seule.

120 T ‘ lB+103

I, (°C)
E (Pa)

1 2 3 4 5 6 1 2 3 1 5 6
C. (%) C. (%)
_ (a) _ ) _
Figure 1-18. (a) Evolution de la température de transition vitreuse ; (b) Evolution du

module vitreux (M) et du module caoutchouteux (3) en fonction de la reprise en eau
d’une résine époxy vieillie a 70°C (De Neve et Shanahan, 1993)

Le phénoméne de plastification est plus prononcé pour les résines qui présentent une
hydrophilie forte, donc une reprise en eau plus importante (Choi et al., 2001 ; Li et al., 2009 ;
Weitsman, 2012). Des essais de désorption de résines époxy, réalisés dans les travaux de
(Zhou et Lucas, 1995) montrent deux types d’eau liée au réseau polymeére. Le type Ide
molécules d’eau forme une liaison hydrogéne avec le réseau polymére, (Figure 1-19-a), et a
une eénergie d’activation faible (~40 KJ/mol). Ce type de molécule d’eau se désorbe
facilement et donc joue un réle de plastification du polymere. Le type Il correspond a des
molécules d’eau qui forment un pont et qui ont une énergie d’activation plus élevée (~60
KJ/mol), comme présenté sur la Figure 1-19-b. Ces molécules sont difficilement désorbées.
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Figure 1-19. Les liaisons des molécules d’eau avec le réseau polymere époxyde : (a)

liaison hydrogene simple et (b) pont de liaison entre les chaines principales (Zhou et
Lucas, 1995)

Les liaisons des molécules d’cau de type I, sont celles qui se forment habituellement lors du
processus de reprise en eau, alors que la formation des liaisons de type Il nécessite des
températures de vieillissement elevées et une longue durée d’immersion.

Les molécules d’eau absorbées par la matrice entrainent un changement dimensionnel de
I’éprouvette ; elles causent donc un gonflement de la matrice.

1.3.2 Vieillissement chimique

Le vieillissement chimique implique une modification chimique du matériau, en particulier
une coupure des chaines macromoléculaires, provoquée par une réaction chimique avec les
molécules d’eau. Une telle modification est irréversible, et entraine une dégradation du
matériau. On présente par la suite I’hydrolyse et le lessivage comme deux aspects du
vieillissement chimique.

1.3.2.1 Hydrolyse

L’hydrolyse est un phénoméne, généralement irréversible, da a la diffusion d’humidité. La
réaction d’hydrolyse peut étre schématisée comme suit (Verdu, 2000) :

+ H,O
X—Y-— - X—OH=HY-

L’hydrolyse entraine une coupure des chaines macromoléculaires de la résine polymeére. Ceci
se manifeste par une perte de masse molaire du polymere et une perte des propriétés
mécaniques. L’hydrolyse est un phénomene thermo-activé. De I’hydrolyse de la résine époxy
résulte la formation d’acides et de diols.

L’hydrolyse de la résine par I’absorption d’eau est mise en évidence par des essais de
spectroscopie infrarouge, comme dans les travaux de (Antoon et Koenig, 1981 ; De Neve et
Shanahan, 1993 ; Xiao et al., 1997). Ce phénoméne provoque la modification de certaines
bandes d’absorption en spectroscopie infrarouge. D’aprés (Antoon et Koenig, 1981), qui a
réalisé des essais de spectroscopie infrarouge sur une résine époxy, I’hydrolyse est mise en
¢vidence par I’augmentation de D’intensité des pics caractéristiques des liaisons (C=0),
6(OH) et (C-0).
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Dans le cas d’une résine renforcée de fibres, I’hydrolyse peut entrainer un endommagement
de l’interface fibre-matrice (Ray, 2006 ; Le Duigou et al., 2009), d’ou l’intérét d’une
optimisation de cette zone ainsi que la difficulté de prédire le comportement mécanique du
composite.

1.3.2.2 Lessivage

Le phénomeéne de lessivage du réseau polymere est observé suite a une exposition prolongée
du polymeére a un environnement humide ou une immersion a des températures élevées (Lee
et Rockett, 1992 ; Zhou et Lucas, 1995). On parle donc alors de conditions de vieillissement
séveres. Ce phénomeéne se traduit par une perte de masse du polymere lors du processus de
diffusion (Weistman, 2012) suite a la rupture des chaines macromoléculaires par hydrolyse.
La Figure 1-20 montre un exemple de lessivage.
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Figure 1-20. Exemple du phénoméne de lessivage (Weitsman, 2012)

1.3.3 Gonflement hygroscopique

Pendant le processus de diffusion d’eau dans les polymeres, 1’absorption de molécules d’eau
est également susceptible d’entrainer une augmentation de volume (McKague et al., 1978 ;
Xiao et Shanarhan, 1998 ; Vanlandingham et al., 1999). Cette augmentation de volume est
appelée gonflement hygroscopique. D’aprés la Figure 1-17, les molécules d’eau, qui viennent
briser les liaisons secondaires, et occupent des sites polaires du réseau polymeére tendent a
accroitre la mobilité moléculaire. La formation de clusters polaires d’eau libre entre les
chaines polymére est susceptible de repousser lesmacromolécules, ces dernieres étant
essentiellement apolaires.

L’absorption d’eau entraine dans un premier temps, {, un gonflement de la partie externe. A
uninstant t < t_ (ou t_ estle temps au bout duquel la saturation est atteinte), un élément de
volume donné et a une certaine distance de la surface, se trouve entre un élément de volume
ayant absorbé plus d’eau que lui-méme et un élément de volume ayant absorbé moins d’eau
(proche de la partie centrale séche). 1l y a donc un gonflement différentiel et donc une
contrainte interne dans 1’épaisseur du matériau, sous ’effet du gradient de la teneur en eau
dans 1’épaisseur. Ces contraintes disparaissent totalement dans le cas d’un échantillon de
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résine pure, lorsque ce dernier est le si¢ge d’un champ de teneur en eau uniforme (Figure I-
22).

Dans le cas des composites, la matrice qui absorbe ’eau n’est pas libre de se gonfler. Le
gonflement de la matrice est bloqué par la présence des fibres. Du fait de la tres forte
hétérogénéite des propriétés hygroscopiques des constituants du composite (matrice trés
hydrophile et fibres minérales n’absorbant pas d’eau), il se produit un développement de
contraintes internes. Dans ce cas, la résine est soumise a des contraintes de compression
tandis que les fibres sont soumises a des contraintes de traction (Péret et al., 2014), comme le

montre la Figure I-21. Pour un composite saturé, les contraintes dues a 1’absorption d’eau ne
s’annulent pas a I’échelle des constituants.
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Figure 1-21. Etats de contraintes internes hygroscopiques locales dans le sens
vertical du composite (Péret et al., 2014)

Ces contraintes internes peuvent entrainer une décohésion fibre-matrice, ou un
endommagement de la résine (Dhakal et al., 2006) et, par conséquent, I’apparition d’un vide a
I’interface ou dans la résine. L’eau pénétrant dans le matériau va utiliser ce vide pour migrer
rapidement au sein de la piéce, ce qui peut contribuer a entrainer sa ruine.

La distribution des contraintes dépend étroitement d’un certain nombre de facteurs, et
notamment du profil de teneur en eau en fonction de 1’épaisseur, comme celui présenté dans
la Figure 1-22, pour le cas d’une résine pure.
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Figure 1-22. Evolution de 1’état de contraintes dans 1’épaisseur d’une résine pure
(polyamide PAB) au cours de vieillissement, d’aprés (Obeid, 2016)

La diffusion de 1’eau dans le réseau polymeére s’accompagne d’une variation de son volume.
On aurait pu s’attendre, par exemple, a ce que la variation de volume soit égale au volume
d’eau absorbé par le polymeére, mais il n’en est rien en pratique. Les travaux publiés dans la
littérature montrent, en effet, que le volume de I’eau absorbée est supérieur au gonflement
mesuré (McKague et al., 1978; Vanlandingham et al., 1999 ; Obeid, 2016).

La Figure 1-23 présente la variation du volume d’une résine époxy immergée a 70°C en
fonction du volume d’eau absorbée. Sur cette figure on distingue trois zones : (i) la zone |
correspond a une absorption d’eau avec fixation (partielle) des molécules d’eau sur des sites
polaires du réseau polymere, qui n’entraine pas de gonflement, (ii) la zone Il pourrait
correspondre a une phase d’absorption au cours de laquelle tous les sites polaires du réseau
polymere sont déja occupés : il se forme alors uniquement des clusters d’eau associés a un
gonflement qui évolue linéairement avec la variation de teneur en eau du matériau. Dans cette
zone le gonflement de la résine est approximativement égal au volume d’cau absorbée. Enfin,
pour la zone I, le coefficient de gonflement hygroscopique de la résine semble plus faible
que dans la région Il : cela pourrait s’expliquer par un endommagement du matériau
(’absorption d’eau par les cavités ainsi créés se produisant sans variation de volume). . 1l est
clair, d’apres la Figure 1-23, que le gonflement hygroscopique associé a la reprise de volume
passe par une phase transitoire, au cours de laquelle le gonflement hygroscopique
macroscopique effectif change.
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Figure 1-23. Exemple de la loi de gonflement & seuil de la résine époxy (Adamson,
1980)
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1.4 Conclusion

Les tubes composites sont des matériaux complexes. Cette complexité provient de
I’hétérogénéité de leurs constituants : fibres et matrice, ainsi que des différents parametres,
qui interviennent durant la phase d’¢élaboration des structures composites. Le choix de I’angle
d’enroulement dépend des conditions de services auxquelles les tubes sont destinés, afin de
résister de maniere optimale aux sollicitations mecaniques correspondantes. A la fin du
processus de fabrication, selon que celui-ci soit plus ou moins bien maitrisé, les tubes
composites présentent non seulement des contraintes résiduelles, mais aussi un certain
nombre de défauts tels que la présence de porosités, une répartition non uniforme des fibres
avec des zones plus ou moins riche en résine, des épaisseurs variables, ... L’apparition des
contraintes résiduelles et de ces défauts dépend étroitement de la nature thermique, physico-
chimique et mécanique tres différentes des constituants mais aussi du procedé de fabrication
et du choix de I’angle d’enroulement. Les contraintes résiduelles peuvent conduire a une
fissuration du matériau, ou bien a la rupture de I’interface fibre-matrice. La présence des
porosités conduit a réduire les propriétés mécaniques des composites et intervient aussi dans
la modification du comportement diffusif.

Les composites a matrice organique interagissent avec 1’environnement extérieur humide via
la matrice, le composant hydrophile. Dans le cas des fibres de verre ou de carbone, ces
derniers sont considérés comme des matériaux hydrophobes. L’absorption de 1’eau par la
matrice entraine des modifications du réseau polymere, ce qui provoque un changement des
propriétés mécaniques de la matrice. Ce phénoméne est le vieillissement. L’absorption de
I’eau par la matrice polymere entraine également une variation dimensionnelle de la structure.
Dans le cas des matériaux composites, et en raison des propriétés mécaniques et hydrique
différentes des constituants, ce gonflement génére des contraintes au sein du composite, qui
peuvent étre responsables de la rupture de la matrice ainsi que de I’interface fibre matrice.

Tous ces effets, provenant soit du processus de fabrication, soit du milieu environnemental de
service des tubes composites peuvent engendrer une dégradation prématurée du matériau, se
produisant avant la durée de fonctionnement prévue de la structure. C’est pourquoi 1’étude du
vieillissement des tubes composites, prenant en compte les effets induits par la présence de
contraintes résiduelles et de porosités provenant du processus de fabrication, est importante
pour déterminer le comportement au long terme de ce type de piéces de structure.
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Ce chapitre decrit les matériaux étudiés dans le cadre de ce travail de recherche et qui ont
permis de réaliser les différents essais. Aprés la présentation des matériaux, nous nous
pencherons sur la microstructure de nos eéchantillons. Cette phase sera nécessaire pour
comprendre le comportement de nos matériaux durant les essais réalisés. On s’intéressera
particulierement a la détermination du taux de porosités dans les composites. A la fin de ce
chapitre, certains aspects de la nature chimique de la résine constituant les composites sera
investiguée grace a la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.

I1.1 Présentation des matériaux étudiés

L’institut de recherche en génie civil et mécanique (GeM, UMR CNRS 6183) a fait fabriquer
des tubes composites par le procédé d’enroulement filamentaire. C’est [’entreprise
PLASTICON EUROPE qui les a fournis. Cette entreprise est connue par sa spécialisation de
fabrication de pieces composites de révolution cylindrique. Ces pieces sont obtenues par
enroulement filamentaire automatisé par voie humide.

Les principaux matériaux utilisés, par cette entreprise, pour la conception des tubes
composites est la combinaison de deux types de résines et de cing types de fibres. Parmi les
résines, on peut citer I’époxy et le vinylester. Une grande gamme de fibres est utilisée dans la
fabrication des tubes composites : verre, carbone, aramide, lin et basalte. Les tubes
composites ainsi obtenus peuvent avoir un diametre interne compris entre 21,5 mm et 254,4
mm et une longueur partant de 3 m jusqu’a 8,5 m.

Les tubes composites, utilisés dans le cadre de ma thése, sont constitués d’une résine époxy
DER 330, renforcée par des fibres de verre E ou bien par des fibres de carbone T700. Ces
tubes different les uns des autres, non seulement par la nature des fibres utilisées, mais aussi
par leur microstructure : en particulier, I’orientation des fibres de renforts. Nous disposons
donc de deux types de tubes composites : i) les tubes composites de verre/époxy, et ii) les
tubes de carbone/époxy (Figure 11-1). Indépendamment du type de tube, la polymérisation de
la résine époxy a été réalisée a 150°C, puis les tubes ont été refroidis a température ambiante.

Figure I1-1.  Tubes composites carbone/époxy (a) et verre/époxy (b)

Les tubes composites présentent une séquence d’empilement constituée de douze couches,
suivant un angle d’enroulement o de * 42°, * 56° ou encore de = 78°, respectivement.
L’angle d’enroulement est défini comme étant I’angle entre la fibre et I’axe du tube (Figure 11-
2). Les tubes composites fournis font trois metres de long, et ils ont un diamétre intérieur de
47 mm pour une épaisseur de 2,5 mm.
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Figure 11-2.  Tllustration de la notion de 1’angle d’enroulement

Les tubes de carbone/époxy ne comportent pas de top coat. Par contre, les tubes verre/époxy
comportent une couche de résine sur le rayon extérieur. Dans la partie suivante, nous
présenterons les observations par MEB de la microstructure des composites étudiés. En outre,
nous exposerons les différents essais mis en ceuvre pour la détermination des taux massiques
et volumiques des constituants du composite.

1.2 Etude de la microstructure
11.2.1 Observations au MEB

Des observations au MEB (Microscope Electronique a Balayage) permettent de mieux
comprendre la microstructure du composite, en balayant une tranche de 1’échantillon étudié
du diameétre extérieur jusqu’au diamétre intérieur. Des échantillons, découpés au sein des
tubes verre/époxy et carbone/époxy, ont été dédiés a ces caractérisations (Figure 11-3). Ces
¢chantillons ont ¢ét¢ découpés selon 1’angle d’enroulement des fibres. Les échantillons
découpés sont ensuite enrobés d’une résine qui polymérise a température ambiante en
I’espace de deux heures. A la fin de la polymérisation, les échantillons enrobes ont été polis
avec des papiers de polissage a gros grains (P200) jusqu’a des papiers a grains fins (P4000)
afin d’obtenir une surface lisse nécessaire aux observations MEB, comme indiqué sur
la Figure I1-3. On a choisi de présenter les résultats des observations MEB pour des
¢chantillons de verre/époxy et de carbone/époxy ayant un angle d’enroulement de + 56°.
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(a) (b)
Figure 11-3.  Préparation des échantillons de composite (a) carbone/époxy et (b) verre/époxy
pour des observations au MEB

La Figure 11-4-a, illustre une observation au MEB du diamétre extérieur de 1’échantillon
carbone/époxy. Elle montre, qu’une faible épaisseur de top coat est présente, et qu’elle se
répartit d’une fagon non uniforme sur la circonférence externe du composite. La Figure 11-4-b
montre la présence du top coat sur le diameétre extérieur des tubes verre/époxy. Cette couche
externe a une épaisseur de 0,24 mm, comparable a 1’épaisseur d’un pli (Figure 11-5-b). Suite &
ces observations, on peut considérer, que le top coat est absent sur les tubes de carbone/époxy.
La nature chimique du top coat a également été caractérisée. Les résultats de cette
investigation seront présentés ultérieurement dans la partie 11.3.3.
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Figure 11-4.  Observation au MEB du diamétre extérieur des échantillons (a) carbone/époxy
et (b) verre/époxy
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Les microstructures des échantillons de verre/époxy et de carbone/époxy, observés dans le
sens de 1’épaisseur, sont représentées respectivement sur les Figure 11-5-b et I1-5Figure 11-5-a.
Sur ces illustrations, on peut aisément distinguer les différents constituants du composite : les
ellipses claires sont les renforts, les zones plus foncées correspondent a la résine, tandis que
les zones noires correspondent a des porosités. Sur ces observations on peut aussi distinguer
les différents plis constituant le composite. Ceux-ci se distinguent les uns des autres par la
différence d’orientation des fibres qui les renforcent. Les plis des composites se présentent
sous la forme de bandes quasi paralléles, dont I’épaisseur est relativement uniforme. Cela
n’est cependant pas vrai dans les zones de croisement des plis, comme on peut le constater sur
la Figure 11-6. La présence de croisements de plis peut localement modifier le nombre de plis.
On peut ainsi dépasser les douze plis formant le composite, comme on peut aussi visualiser
des régions comportant moins de douze plis.

& s e T = = YR G Tl v ratd W g DR g 2 2o
| m = a W
- WD=130mm  Grand.= 70X %ﬁ WD=130mm  Grand.= 70X &0

(a) (b)
Figure 11-5.  Observation au MEB des différents plis des échantillons composites (a)
carbone/époxy et (b) verre/époxy

Les Figure 11-5 et 11-6 montrent des zones riches en résine. On remarque souvent de telles
régions riches en résine, non seulement entre les couches, mais aussi dans les zones de
croisement des plis. La présence de zones riches en résine change localement le taux de
renforts dans 1’épaisseur de I’échantillon, ce qui crée des chemins préférentiels a la diffusion
de ’humidité, qui peuvent présenter un trajet irrégulier. Cet aspect a notamment fait 1’objet de

58



développements importants, qui ont été présenté dans les travaux de thése de Péret (Péret,
2015).

100 pm EWT=1600kV  Signal A= CZBSD Chambre=  52Pa cﬁ

WD=125mm  Grand.= 30X

Figure 11-6.  Croisement des plis observé dans le composite verre/époxy

Les observations du diametre intérieur des anneaux composites verre/époxy et carbone/époxy
sont présentées respectivement sur les Figures I1-7-b et 11-7-a. Sur le diametre intérieur, on
n’observe pas d’exces de résine : les tubes composites ne présentent pas de liner. La surface
du diametre intérieur est plus lisse et ne présente pas de défauts.

EHT=1500kV  Signal A= CZBSD Chambre= 52Pa gﬂ 0 pm EHT=1500KV  Signal A= CZBSD Chambre= 52Pa
WD=130mm  Grand.= 240X WD=130mm  Grand.= 130X

(a) (b)
Figure 11-7.  Observation au MEB du diamétre intérieur des échantillons composites (a)
carbone/époxy et (b) verre/époxy

On remarque, que pour les deux types de composites, les porosités sont dispersées, non
seulement a I’intérieur des couches, mais aussi entre les différentes couches constituant le
composite. (Bai et al., 1997 ; Rousseau et al., 1999) distinguent deux types de porosités dans
les tubes composites : (i) les porosités inter-pli, qui se forment dans la couche de résine
séparant les plis, et (ii) les porosités intra-pli, qui se forment a I’intérieur du pli proviennent
d’un mauvais mouillage de la fibre par la résine. Les travaux de (Happer et al., 1987 ;
Thomason, 1995 ; Leali Costa et al., 2006 ; Zhang et al., 2011) montrent, que la présence de
porosités pourrait éventuellement affecter le processus de diffusion de I’humidité. Pour
Thomason,Leali Costa et Zhang, le coefficient de diffusion, ainsi que la masse a saturation
atteinte par les matériaux composites étudiés dépendent du taux de porosité. Dans ces travaux,
la présence de porosités ne modifie pas le comportement diffusif des composites étudiés, si
bien que ces matériaux conservent un comportement diffusif de type fickien. Dans la
littérature, notamment dans les travaux de (Happer et al., 1987), des anomalies de diffusion
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ont été observées dans des composites a forts taux de porosités (6 %), tandis que les
composites a faible pourcentage de porosités montrent un comportement fickien classique.
Une étude approfondie de la microstructure, décrite dans la partie suivante, devient donc
primordiale. Cette investigation portera notamment sur la détermination de la fraction
volumique des différents constituants du composite, mais il s’agira également d’obtenir une
vision plus claire de la répartition et de la morphologie des porosités dans le composite.

Les observations de la microstructure des composites verre/époxy et carbone/époxy
soulignent la présence de porosités plus ou moins volumineuses. La taille de ces porosités
dépasse souvent les dimensions d’une fibre, il s’agit donc de porosités macroscopiques. Dans
la littérature, on trouve plusieurs méthodes permettant de déterminer et d’analyser les
porosités, notamment dans les travaux de (Ledru, 2009 ; Njionhou kepnang, 2011). Parmi ces
méthodes, les plus utilisées sont la calcination, I’analyse d’image et la micro-tomographie.

11.2.2 Détermination du taux de porosités par méthode destructive

La dégradation chimique et la calcination sont des méthodes destructives permettant de
mesurer les fractions volumiques et massiques des différents constituants du composite dans
I’échantillon testé, ainsi que le pourcentage volumique de porosité (Krawczak, 1997, Thomas,
2011). La fraction volumique de porosités dépend de la densité du composite et de la fraction
volumique de fibre. La méthode consiste, dans un premier temps, a évaluer la densité du
matériau composite, selon la norme 1SO 1183. La densité est obtenue en utilisant une balance
hydrostatique ou en utilisant le principe de la poussée d’Archimede appliqué a un échantillon
plongé dans de I’eau distillée. Pour ce faire, on a utilisé une balance, qui nous a permis de
réaliser une double pesée : la premiére mesure sur 1’échantillon sec dans 1’air (m,) et la
seconde mesure dans de I’eau distillée (m,). En appliquant le principe d’Archimede, selon
lequel « tout corps plongé dans un liquide recoit une poussée verticale de bas en haut, égale
au poids du volume de fluide déplacé », il est possible de calculer le volume de 1’échantillon

composite (V,,,, ) par la formule (11.1) :

Veomp = —p : (11.1)

Avec p.,, la masse volumique de I’eau distillée a la température de 1’essai.

La densité du composite p,,,,, sera exprimée par I’équation suivante (11.2).

m

_ a
pcomp -

V

comp

(11.2)

Dans un second temps, la méthode de caractérisation implique de séparer le réseau fibreux du
composite de la résine qui ’entoure. La séparation des fibres de la résine est faite, Soit par
essai de calcination (ASTM D2734), soit par dégradation de la résine par attaque acide (NF
EN 2564). Les échantillons, congus pour cet essai, sont placés dans des creusets, puis on
procede a la pesée initiale de 1’ensemble creuset-echantillon. La méthode de calcination
consiste a chauffer 1’échantillon a haute température, pour provoquer la combustion compléte
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de la résine. A la fin de la calcination, on récupére le réseau fibreux du composite (Figure I1-
8). On procede ensuite a la pesée des fibres restant dans les creusets. La digestion chimique
consiste, quant a elle, a dégrader le réseau polymeére de la résine époxy en utilisant de I’acide
nitrique concentré (Adams et al., 2003). Cette attaque acide est facilitée et accélérée en
chauffant I’échantillon. A la fin de la dégradation complete de la résine, les fibres sont
décantées et pesées dans des creusets. Durant le processus de digestion chimique de la résine,
des fumées toxiques sont produites, ce qui rend ce procédé dangereux (ASTM D 3171).

Echantillon + creuset Etuve Réseau de fibres obtenu apres calcination + creuset

Figure 11-8.  Calcination des échantillons composites étudiés

La calcination est une technique qui n’est pas adaptée pour les composites renforcés de fibre
de carbone. En effet, ces fibres se volatilisent en méme temps que la résine. A une
température proche de celle nécessaire afin de provoquer la combustion totale de la résine
(500 a 600°C), les fibres de carbone réagissent avec le dioxygene de ’air et forment plusieurs
produits de combustion, tels que le mono- ou le dioxyde de carbone (CO et CO,) (Adams et
al., 2003). En raison de la complexité de la dégradation par attaque chimique et des conditions
de seécuriteé, qu’il faut respecter lors de 1’utilisation d’acides concentrés, on choisit d’utiliser la
méthode de calcination pour déterminer le taux de porosités dans les matériaux étudieés.

Aprés avoir effectué toutes les peseées nécessaires, il sera possible d’exploiter les mesures
réalisées pour obtenir les taux massiques et volumiques de fibres et de résine ainsi que la
fraction volumique de porosités. Le taux massique de fibres (w;, ) est ainsi déterminé a partir

de I’expression suivante (11.3).

Mereusets fibre — Mereuset
Wf = m (l |3)

a

Ou m correspond a la masse du creuset et des fibres récupérées aprés essai de

creuset+ fibre

calcination, tandis que m est la masse du creuset vide.

creuset

La fraction massique de résine (w,) est le complément a 1 de la fraction massique de fibre,
comme indiqué par 1’équation (11.4) :

w, =1-w, (11.4)

Les fractions volumiques de resine (V,) et de fibre (V, ) sont respectivement données par les
équations suivantes (11.5) et (11.6) :
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pcomp

V, =100xw, x —— (1.5)
Pr

V, =100x w, x Poomp (11.6)
P

Une fois la densité du composite p,,, ainsi que les fractions massiques de fibres w, et de

résine w, déterminés, il est possible d’estimer la fraction volumique de porosités dans chacun
des échantillons, en appliquant la formule (11.7) :

Wi w,
Vp = 100(1_ pcomp - pcomp _J
P Pr (I1.7)

Vv, =100—(v, +V,)

Dans I’expression (11.7), on distingue p, et p,, qui représentent respectivement la densité des

fibres et la densité de la résine époxy. Une attention particuliére doit &tre accordée aux valeurs
de la densité de la résine ainsi qu’a celle des fibres. En effet, toute erreur sur ces quantités
entrainera une erreur systématique sur la valeur estimée pour la fraction volumique des
porosités. On remarque, en outre, que cette méthode, en plus d’étre destructive, ne donne
aucune information ni sur la répartition, ni sur la taille des porosités.

Cing échantillons de composites verre/époxy et carbone/époxy ont été dédiés aux essais de
calcination, pour chacun des angles d’enroulement : + 42°, + 56° et £ 78°. Les masses
volumiques de la résine époxy DER 330, des fibres de verre E et des fibres de carbones T700

sont respectivement 1,16 g/cm®(Dow D.E.R. 300 data sheet) (Gemi et al., 2009) ; 2,54

g/cm® (Gay, 1991 ; Gemi et al., 2009) et 1,8 g/cm?®(Thomas, 2011 ; T700S data sheet). Les

valeurs des densités des différents constituants du composite sont récapitulées dans le Tableau
1-1.

Matériaux Densité (g /cm?)
Résine DER 330 1,16

Fibre de verre E 2,54

Fibre de carbone T700 1,8

Tableau 11-1.  Densité des différents constituants des composites étudiés.

Le Tableau I1-2 récapitule les résultats obtenus pour la masse volumique macroscopique des
composites, ainsi que les fractions massiques respectives de chacun des constituants obtenus
apres exploitation des données issues des essais de calcination réalisés dans des conditions de
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répétabilité sur des lots de cing échantillons. Dans ce tableau, la valeur moyenne d’une série

de données X, est désignée par la notation suivante X .

@ pcomp Wf Wr
+42° 1,915+0,009 0,7445+0,0031 0,2555 £ 0,0031
Verre/époxy + 56° 1,971 +0,002 0,7666 +0,0015 0,2334 +0.0015
+78° 1,965+0,103 0,7648 £ 0,0099 0,2352 £+ 0.0099
+42° 1,444 +£0,006 0,7228 +0,0029 0.2772 £ 10,0029
Carbone/époxy  +56° 1,460 + 0,003  0,7399 + 0,0024 0,2541 +0,0024
+78° 1,471 +0,002 0,7612 +0,0014 0,2388 +0,0014

Tableau 11-2.  Densité du composite et taux massique de fibre et de la résine.

Les résultats obtenus pour le taux massique de fibre sont compatibles avec les valeurs
attendues pour le procédé de fabrication, qui a été mis en ceuvre pour élaborer les tubes
composites. Le taux de renfort obtenu par un tel procédé est compris entre 65 et 75 %
(Gentilleau, 2012). La masse volumique du composite et le taux massique de fibres et résine
sont, en premiere approximation, cohérentes entre elles. Le procédé de fabrication permet de
réaliser des tubes composites dont le taux massique de renfort est indépendant de 1’angle
d’enroulement choisi, pour un tube composite donné (verre-époxy ou carbone/époxy). La
moyenne, sur cing échantillons, de la fraction volumique de porosités, ainsi que les fractions
volumiques des fibres et de la résine sont présentées dans le Tableau I1-3.

¢ V, (%) V, (%) V, (%)
+42° 56,1+0,5 42,1+0,3 1,7+0,2
Verre/epoxy — +56° 59,5+0,2 39,6 0,2 0,8 0,05
+78° 59,1+1,2 39,8+1,2 1+0,03
+42° 59,6 £0,3 345+0,3 58+0,3
Carbone/époxy  +56° 61,7+0,3 32,7+£0,2 54+0,2
+78° 63,9+0,1 30,2+0,2 57+0,2

Tableau 11-3.  Fraction volumique de fibre, de résine et de porosités estimées par chaque type de composite,

en fonction de I’angle d’enroulement.

Dans le Tableau II-3, on remarque, que la fraction volumique de porosités dans le verre/époxy
est faible. Elle est inférieure a 2 %. Par contre, la fraction volumique de porosités dans les
échantillons de carbone/époxy est nettement plus élevée : de 1’ordre de 6 %. On pourrait se
questionner sur la fiabilité des résultats obtenus sur les échantillons de carbone époxy. En
effet, il a été evoqué préecédemment le risque de combustion des fibres de carbone dans le
cadre d’essais de calcination, avec émission de produits volatils, comme du CO..
L’occurrence d’un tel phénomene pourrait d’ailleurs nous aider a expliquer les fractions
volumiques de porosités, relativement importantes, estimées pour ce matériau, alors qu’elles
seraient beaucoup moins élevées dans le cas des échantillons de verre-époxy. Cependant, du
fait de la répartition hétérogene de la température du four utilisé, ainsi que la disposition des
échantillons de chaque lot a I’intérieur du four, on devrait s’attendre a ce que la combustion
des fibres de carbone, si elle se produisait, ne soit pas équivalente pour tous les échantillons,
en fonction non pas de I’angle d’enroulement, mais plutot de leur localisation dans le four
durant 1’étape de calcination (durant la calcination le four a été programmé pour atteindre la
température de consigne 550°C. Ensuite, aprés stabilisation a cette température les
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échantillons sont placés dans le four pour une durée d’environ 45 min pour les échantillons
carbone/époxy et une durée d’environ 60 min pour les échantillons de verre/époxy). On
s’attendrait alors a observer une dispersion relativement importante des résultats a I’intérieur
d’un lot, ce qui n’est pas le cas. Les incertitudes de reproductibilité sont d’ailleurs plus faibles
pour les lots d’échantillons carbone-époxy que pour les lots d’échantillons de verre époxy.

A la lecture de ces résultats, il nous semble donc que le phénoméne de combustion des fibres
de carbone ait éte extrémement limité durant la campagne expérimentale qui a été menee.
Cela nous amene donc a valider I’ordre de grandeur, relativement important de la fraction
volumique de porosités estimée pour les composites carbone-époxy.

Une telle fraction volumique de porosités risque d’impacter le comportement diffusif des
¢chantillons. Cependant, I’effet induit par les porosités sur le comportement diffusif effectif
des éprouvettes dépend de leurs distributions statistiques en matiere de dimensions et de
répartition spatiale a 1’intérieur de la microstructure. Ceci nous ameéne a envisager la
caractérisation fine de la microstructure des échantillons étudiés par une méthode a sonde
locale : la micro-tomographie a rayons X.

11.2.3 Détermination du taux de porosités par la micro-tomographie a
rayons X

La micro-tomographie a rayons X (X-ray computed tomography (CT)) est une technique
d’analyse 3D, non destructive, de la structure interne du matériau. La micro-tomographie est
une technique développée au début des années 1960 et a été principalement utilisée dans le
diagnostic médical (Bossi et al., 1993). Au cours de ces dernieres années, I’application de la
micro-tomographie a été développée rapidement. Désormais cette technique est largement
utilisée dans le domaine des composites pour des évaluations quantitatives et qualitatives
(Bossi et al., 1993).

La micro-tomographie est une méthode utilisée pour reconstruire une image tridimensionnelle
d’une structure a partir d’'un nombre fini d’images radiographiques (2D). Un essai de micro-
tomographie a rayons X consiste a placer 1’échantillon sur un porte échantillon tournant, entre
un émetteur de rayons X et un détecteur sensible aux photons X. L’angle de rotation et le pas
de rotation du porte échantillon dépendent de la résolution souhaitée. En faisant tourner
I’échantillon, un grand nombre d’images de projection sont obtenues. Le rapport entre le
nombre de photons incidents, provenant de 1’émetteur, et le nombre de photons détectés au
niveau du détecteur apres traversée du matériau a analyser, définit le coefficient d’absorption.
La distribution du coefficient d’atténuation est une distribution linéaire. Dans le cas d’un
échantillon constitué de plusieurs matériaux, comme c’est le cas d’un composite, les
différents constituants absorbent différemment le rayonnement X. Le coefficient d’absorption
est donc a l’origine du contraste détecté sur les images radiographiques dans le cas d’un
échantillon composite. Les images 2D obtenues sont ensuite reconstruites mathématiquement
afin d’obtenir I’image 3D de I’échantillon étudié (Thiery, 2013). La Figure 11-9 illustre le
principe de la tomographie aux rayons X.
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Figure 11-9.  Principe de la tomographie aux rayons X (Salvo et al., 2010)

Plusieurs travaux ont été basé sur la micro-tomographie a rayons X pour la caractérisation des
porosités dans les matériaux composites (Little et al., 2012 ; Yang et Elhajjar, 2014). (Kastner
et al., 2012) ont ainsi utilisé la micro-tomographie pour une évaluation quantitative de la
longueur des fibres et des porosites dans les echantillons de carbone/époxy. D’autres
utilisations ont été dédiées a 1’étude de I’effet de la reprise en eau sur la forme et la répartition
des porosités dans un stratifié (De Parscau du Plessix, 2016). Cette technique a également été
mise a profit pour suivre in situ les endommagements dans des échantillons composites
soumis a des sollicitations mécaniques, comme le montrent les travaux de (Tan et al., 2011 ;
Scott et al., 2011 ; Scott et al., 2012)

11.2.4 Résultats de tomographie

Suite aux essais de calcination et aux observations MEB, les tubes composites carbone/époxy
semblent présenter un taux de porosité élevé. Pour mieux comprendre la répartition des
porosités au sein du matériau et afin de déterminer des distributions statistiques de porosités
ainsi que leurs dimensions, un échantillon de chaque angle d’enroulement du composite
carbone/époxy a été analysé par micro-tomographie a rayons X. Afin d’avoir une résolution
suffisante pour I’observation des porosités, cette technique est limitée a 1’étude d’échantillons
de petites dimensions (Bossi et al., 1993, Little et al., 2012). Les échantillons dédiés a cette
étude possédent les dimensions suivantes : 18 x 12,5 x 2,5 mm?®. Ces échantillons ont été
découpés dans les tubes composites pour procéder a cette analyse (Figure 11-10 ).

Les essais de tomographie ont été réalisés en utilisant le micro-tomographe (MicroXCT-400)
du GeM situé a I’Ecole Centrale de Nantes. Les échantillons carbone/époxy ayant 1’angle
d’enroulement de * 42° et + 56° ont été scannés en utilisant une taille de pixel de 12,25
pm,alors que 1’échantillon ayant un angle d’enroulement de + 78° a été analysé avec une taille
de pixel de 13,79 um. La durée totale d’une analyse est de 3 heures et 30 minutes (par
échantillon). Les images 2D obtenues suite aux essais de tomographie doivent ensuite encore
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étre assemblées au moyen d’un logiciel dédié pour obtenir une observation en 3D des
échantillons comme le montre la Figure 11-10-c.

(a) (b) (©
Figure 11-10. (a, b) Echantillons pour la tomographie, (c¢) Reconstitution 3D de 1’échantillon
carbone/époxy + 78°

A la fin des essais de tomographie, nous avons récupéré un fichier de 3 Go par essai,
contenant environ 1500 images 2D. Parmi ces images, on compte 1000 images exploitables.
Les autres images correspondent a I’environnement de I’échantillon. Ce sont des images
noires. Chaque image 2D correspond a une épaisseur connue (de 12,5 um), ce qui permet
d’empiler virtuellement les images pour créer un modéle 3D (Figure 11-11). Les images en 3D
des échantillons composites carbone/époxy mettent en évidence une épaisseur non uniforme.

(©)
Figure 11-11. Reconstruction 3D des échantillons carbone/époxy : (a) + 56°, (b) + 78 °,
(c) + 42°.
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(c) (d)
Figure 11-12. (a) Image de I’échantillon analysé en 3D avec les différents axes, image 2D de
1’échantillon dans : (a) le plan (X, y) ; (b) le plan (x, z) et (c) le plan (y,z)

L’image de la Figure 11-12-b, représente un exemple d’une image 2D typique de celles recues
suite aux essais de tomographie. Les deux autres images de la Figure I1-12-c et I1-12-d, sont
des images 2D reconstruites via le logiciel imageJ®, respectivement dans les plans (x, z) et
(y, z). Ces images sont obtenues en utilisant la fonction Orthogonal Views. La Figure 11-12-d
montre, dans la partie centrale de ’image, le motif de I’échantillon étudié (empilement de
difféerentes méches). D’aprés cette image, on peut noter, que les porosités se trouvent
localisées non seulement dans les méches mais aussi au niveau des zones de superposition des
méches. Les observations microscopiques des tubes composites dans les travaux de (Scott et
al., 2014 ; Uhry et al., 2015), suite aux essais de microtopographie, montrent que les porosités
sont localisées non seulement dans les méches mais aussi dans les zones de croisement des
meéches.
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Les images 2D, obtenues suite aux essais de tomographie, sont exploitées numériquement afin
de déterminer les dimensions, I’emplacement et le taux surfacique des porosités. L’analyse
numeérique est faite en utilisant le logiciel imageJ®.

(@)

(b)

Figure 11-13. (a) Exemple d’une image 2D obtenue durant analyse tomographique a rayons X
d’un échantillon de composite carbone/époxy + 78°, (b) exemple de traitement de I’image
par le logiciel imageJ®

La Figure 11-13-a représente une image 2D d’un échantillon de carbone/époxy + 78°. Sur cette
image, on distingue les porosités, représentées par une couleur noire, des autres constituants
du composite (fibres et résine). Vu la taille des échantillons carbone/époxy, la résolution de la
tomographie ne permet pas de distinguer les fibres de la résine. La résine époxy est un
matériau organique a base de carbone, elle contient 76 % en masse de carbone. La résine

époxy et les fibres de carbone présentent des densités proches (1,2 g/cm?® pour la résine

époxy et 1,8 g/cm? pour la fibre de carbone (Tableau 11-1). Pour cette raison, la résine époxy

présente donc une absorption des rayons X trés proche de celle des fibres de carbone. Cela
rend la distinction entre les fibres de carbone et la résine époxy du composite difficile a
effectuer. Au contraire, les porosités, qui sont en fait des cavités contenant de I’air, sont a
I’origine d’une interaction onde/maticre tres différente vis-a-vis des rayons X. Il s’ensuit, que
I’absorption des photons X est trés différente dans les régions poreuses par comparaison avec
les zones denses du matériau, ce qui explique le fort contraste entre ces deux domaines, que
I’on observe sur les vues micro-tomographiques. Le principe de I’analyse, ainsi que la nature
des matériaux étudiés, facilite ici la detection des porosités.

Il n’est pas évident de déterminer I’emplacement des porosités et leur architecture au sein du
matériau a partir de la seule étude d’image 2D, qui correspond a des coupes prises dans la
hauteur de 1’échantillon. Cependant, on constate, que les porosités se présentent le plus
souvent sous la forme d’ellipses de différentes tailles. Afin de déterminer la fraction
surfacique des porosités et d’avoir une idée des différentes dimensions de ces porosites, on a
recours a un logiciel de traitement d’image tel que imageJ®. En utilisant ce logiciel, on traite
numériquement et individuellement les images 2D obtenues par I’essai de tomographie. Ces
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images sont transformées en des images de 8 bits. Sur ces nouvelles images, le niveau de gris
de chaque pixel varie entre 0, qui correspond a la couleur noire et 255 pour la couleur
blanche. Ensuite, on cherche a isoler les porosités, qui sont les objets d’intérét, du reste de
I’image. Pour cela, on se sert de la fonction threshold du logiciel. Tous les pixels de I’image
dont les valeurs se situent sous une valeur seuil choisie subjectivement par 1’opérateur, qui
réalise le traitement, sont convertis en noir. Ces pixels sont donc assimilés a des porosités. Le
reste des pixels sera converti en blanc (Figure 11-13-b) : les régions blanches seront donc les
zones denses du matériau, composées des fibres de renfort et de la matrice, sans
discrimination des deux constituants. En utilisant ensuite la fonction Analyze Particules, nous
pouvons réaliser une analyse statistique sur les porosités. Le logiciel nous renvoie, par
exemple, le nombre total de porosités, 1’aire totale occupée par les porosités. En plus, pour
chaque porosité, le logiciel permet de sortir les coordonnées de leur centre de gravité, leurs
dimensions (la longueur et la largeur des axes principaux d’une ellipse approximant chaque
sous domaine de la zone sombre est ainsi obtenue en utilisant I’option fit ellipse).

Le Tableau I1-4 présente 1’aire et la taille d’un certain nombre de porosités, choisies d’une
facon a avoir une vision globale des différentes familles de porosités qu’on peut rencontrer
dans le composite étudié (Figure 11-13-b). Les dimensions des grandes porosités, que nous
observons sur nos matériaux composites dépassent 1I’ordre de grandeur celles décrites dans les
travaux de (Bai et al., 1997 ; Rousseau et al., 1999). Ces derniers, ont trouvé des porosités
faisant 1 mm de long. Les porosités présentes dans le matériau que nous étudions ici sont des
porosités plutbt allongées. Le rapport entre le grand axe et le petit axe des ellipsoides
représentant les porosités peut varier entre 2 et 30, comme le montre la Figure 11-14. D’apreés
cette figure, on constate, que la majorité des porosités présente un rapport entre leur grand axe
et leur petit axe compris entre 2 et 6. Le rapport maximal trouvé pour le traitement de cette
image ne peut cependant pas étre généralisé a d’autres images 2D du méme composite. La
valeur maximale de ce rapport pourrait, en effet, &tre plus grande ou plus petite sur une autre
image.
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Figure 11-14. Rapport grand axe/petit axe des porosités

Le pourcentage surfacique de porosités est obtenu selon 1’équation (11.8) :
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Avec S la surface des porosités, S
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de pixels de I’'image correspondant aux porosités et N

porosité

pixel

Nbimage

pixel

image
bpixel

la surface totale de I’anneau, Nb

porosité 1o nombre

le nombre de pixels contenus

dans la section entiére de I’anneau. Le pourcentage surfacique de porosités dans 1’image 2D

de la Figure 11-13-b, déterminé a partir de la relation (11.8), est ainsi estimé a 7,4 %.

Numéro Aire Grand axe de Petit axe de
porosité (mm?) Iellipse (mm) I’ellipse (Mmm)
1 0,005 0,13 0,04
2 0,292 3,21 0,11
3 0,158 2,36 0,08
4 0,032 0,53 0,07
5 0,108 1,26 0,11

Tableau I1-4.  Dimensions et aire des porosités sélectionnées sur la Figure 11-13.

En raison des différents contrastes de couleurs entre les images 2D successives, il est difficile
d’automatiser le seuillage des porosités. Il s’ensuit, qu’il n’a pas non plus été possible
d’automatiser le calcul du taux de porosités sur I’ensemble des images obtenues. Sur un
ensemble de 100 images choisies d’une facon aléatoire dans la hauteur de 1’échantillon, le
calcul de taux de porosité a été réalisé. La Figure 11-15 présente la répartition du taux

surfacique de porosités réparties dans

la hauteur des échantillons de composite

carbone/époxy. Le Tableau II-5 récapitule la moyenne du taux de porosité dans ces

échantillons.
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Figure 11-15.
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Angle d’enroulement Taux surfacique de porosités (%)

+42° 2,3+0,8
+ 56° 28+09
+78° 33+16

Tableau I1-5. Moyenne des taux de porosités.

Les résultats présentés dans le Tableau 11-5, sont inférieurs a ceux obtenus a partir des essais
de calcination réalisés sur les composites carbone/époxy.

Les résultats de tomographie montrent différents types de porosités. Considérons une
séquence de trois images 2D, prises a trois positions différentes dans la hauteur de
I’échantillon, comme illustré schématiquement sur la Figure 11-16. On distingue les porosités
ouvertes, représentées par la couleur rouge sur les images, et les porosités fermées,
représentées par la couleur verte.

Figure 11-16. Images 2D prises a différentes positions dans la hauteur de 1’échantillon
carbone/époxy + 78°

Les porosites ouvertes sont celles en contact direct avec le milieu de vieillissement. La
présence de porosités, surtout celles qui présentent des aires relativement importantes, peut
augmenter la surface de diffusion, en formant des réservoirs d’eau interne, surtout si les
porosités sont interconnectées a [Dintérieur du matériau composite. Les porosités
interconnectées sont illustrées sur les images 2D (a, b et ) de la Figure 11-16, ou une porosité
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notée p sur ’image 2D (a) se divise en deux porosités notées pl et p2 sur les images 2D (b et

C).

1.3 Analyse chimique des composites par spectroscopie
infrarouge

11.3.1 Principe de la spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est une technique utilisée pour
identifier les liaisons chimiques d’un matériau. Elle est basée sur I’absorption du rayonnement
infrarouge par le matériau étudié. Ensuite, cette méthode nous permet d’identifier les
fonctions et liaisons chimiques du matériau par la détection des vibrations caractéristiques de
chaque liaison chimique.

L’appareil de spectroscopie est constitu¢é d’une source de rayonnement infrarouge, d’un
interférometre de Michelson et peut comporter un ou plusieurs détecteurs. Enfin, 1’appareil
contient aussi un convertisseur analogique numérique qui transforme le signal analogique
provenant du détecteur en signal numérique par I’opérateur mathématique de transformée de
Fourier.

Le faisceau du rayonnement infrarouge est dirigé vers I’interférométre qui permet de moduler
les longueurs d’ondes du faisceau. L’interférometre de Michelson est formé d’une lame
séparatrice semi-transparente, qui divise le faisceau issu de la source en deux : (i) une partie
du faisceau sera réfléchie vers un miroir fixe et (ii) I’autre partie sera transmise Vers un miroir
mobile. Le faisceau modulé apres passage dans I’interférométre est ensuite envoyé vers
I’échantillon, qui va absorber certaines radiations. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur.
Le signal du détecteur apparait comme un interférogramme, c’est une signature de I’intensité
en fonction du déplacement du miroir. Cet interférogramme, qui est donc la somme de toutes
les fréquences du faisceau, est par la suite converti en un spectre infrarouge par 1’opération
mathématique de transformée de Fourier. Le principe de la spectroscopie tel que décrit ci-
dessus est représenté sur la Figure 11-17.
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Figure 11-17. Principe de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (Essendoubi,
2007)

Parmi les méthodes de spectroscopie IRTF les plus utilisées, on cite la méthode de
transmission/absorption et la méthode de réflexion totale atténuée (ATR). La premiére
méthode consiste a envoyer un faisceau de rayon infrarouge qui traversera le matériau. La
deuxiéme méthode consiste a placer I’échantillon sur un cristal transparent aux infrarouge
mais d’indice de réfraction élevé (diamant, germanium). Contrairement a la méthode
précédente, le rayon infrarouge ne traverse pas I’échantillon. Par la méthode ATR, le faisceau
entre dans 1’échantillon a une profondeur de pénétration (dp). La Figure 11-18 montre les deux
méthodes de spectroscopie infrarouge.

Echantillon
dp % Echantillon
Détecteur / \
Source - >
Source A
7 Détecteur
(a) (b)

Figure 11-18. Principe de (a) transmission/absorption et (b) réflexion totale atténuée
(Essendoubi, 2007)

La méthode utilisée dépend de la nature du matériau a étudier. Afin d’étudier la nature
chimique de la résine des composites, on choisit de travailler avec la méthode de réflexion
totale atténuée. Le principal avantage de cette technique est qu’elle nécessite peu de
préparation d’échantillon.
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La spectroscopie infrarouge est largement utilisée pour identifier la composition chimique des
différents constituants de la résine époxy : (i) la résine elle-méme, (ii) le durcisseur et (iii)
I’accélérateur, ce qui permet ainsi d’étudier la nature chimique du melange de ces trois
composants en suivant 1’évolution des liaisons chimiques (Le-Magda, 2011). Ainsi, cette
technique est utilisée dans le vieillissement des composites afin de déterminer les sites
spécifiques d’absorption d’humidité (Ghorbel et Valentin, 1993, De’Néve et Shanahan, 1993 ;
Fernandez-Garcia et Chiang, 2002 ; Li et al., 2009). Dans les travaux de (Célino, 2013) par
exemple, la spectroscopie infrarouge est utilisée pour caractériser 1’absorption d’eau par les
fibres végétales.

Dans mon travail de thése, la spectroscopie infrarouge est utilisée afin d’étudier la nature
chimique des composites faisant 1’objet de notre étude.

11.3.2 Résultats

Pour ces essais, c’est la surface située du c6té du diametre extérieur des tubes composites
verre/époxy et carbone/époxy qui sera exposée au faisceau incident d’infrarouge. Ce choix de
la surface externe n’est pas arbitraire : il permettra I’analyse directe de la résine époxy. Les
observations MEB de la Figure 11-4 montrent, qu’une couche de résine est présente sur la
surface extérieure des tubes composites. L’épaisseur de cette couche étant plus importante sur
les tubes de verre/époxy alors que sur les carbone/époxy cette couche est de trés faible
épaisseur et irrégulierement répartie sur cette surface. Les essais de spectroscopie sont réalisés
de préférence sur le rayon extérieur afin d’éviter la saturation du spectre, qui pourrait se
produire si le rayonnement infrarouge était absorbé par les fibres de verre ou de carbone.

Pour I’analyse de la surface extérieure, et afin d’assurer un meilleur contact entre 1’échantillon
analyse et le cristal, les échantillons massifs initiaux ont été découpes a une épaisseur
inférieure ou égale a 2 mm.

Les mesures ont été faites sur un spectromeétre Bruker tensor 27 équipé d’une platine ATR
(Reflexion Totale Atténuée) avec un détecteur de sulfate de triglycine deutéré RT-DLa TGS
et piloté par le logiciel OpusLabv7.0.122. Les spectres infrarouges ont été enregistrés en
mode de réflexion unique directement sur un cristal de germanium en effectuant 32 balayages
entre 4000 et 600 cm™, avec une résolution de 1 cm™. Les spectres de I’air ambiant, utilisé
comme référence, ont été recueillis en utilisant les mémes réglages d’instrument que ceux
utilisés pour les échantillons. La mesure de référence a été effectuée pour chaque spectre. Une
correction de ligne de base a donc été systématiquement effectuée pour chaque spectre.

Les spectres obtenus pour le verre/époxy et carbone/époxy sont présentés sur la Figure 11-19.
Ces résultats ont été normalisés par rapport a 1’absorbance du pic situé au nombre d’onde
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1500 cm™. Les principaux pics identifiés en se basant sur les travaux de (Mailhot et al., 2005 ;
Delor-Jestin et al., 2006 ; Le-Magda, 2011 ; Nguyen, 2013) sont regroupés dans le Tableau |-
6. Les échantillons de composites verre/époxy et carbone/époxy présentent une composition
chimique similaire d’aprés les spectres infrarouges. Les pics observés sur ces spectres
caractérisent plusieurs fonctions chimiques. On distingue, par exemple, nettement les liaisons
chimiques correspondant au groupement aromatique de la résine époxy, telles que les liaisons
C=C (1609,1580 et 1508 cm™) et le cycle aromatique (830 cm™). La présence de la fonction
éther est détectée par les bandes d’absorption ; 1245 cm™ correspondant & la liaison C-O-C, et
1036 cm™ correspondant au groupe aromatique éther. La bande large située entre 3600 et
3000 cm™ est associée a des vibrations d'étirement O-H. Cette bande pourrait étre affectée par
la sorption d'humidité (Cotugno et al., 2001). L’absence d’un pic & 915 cm™ caractéristique du
cycle oxirane, et du monomeére époxy, montre que la réaction de polymérisation est compléte
(la résine serait donc complétement réticulée dans le volume analysé) (Nguyen, 2007).
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Figure 11-19. Spectre infra-rouge du top coat du verre/époxy et carbon/époxy

Nombre d’onde (cm™)  Nature de la liaison chimique

3800-3100 O-H et N-H

2960, 2930, 2850 C-H de CH; et CH aromatique (vibration d’allongement)
1609,1580, 1508 C=C aromatique

1460 C-H de —CHj; et —CHs»-

1384, 1361 CHg3-C groupe isopropyl

1245 C-O-C éther

1182 C-O aromatique

1036 Aromatique éthers

830 Aromatique, phenyl-H

Tableau 11-6.  Identification des pics d’absorption du spectre infra-rouge de la résine époxy (Mailhot et al.,
2005 ; Delor-Jestin et al., 2006 ; Le-Magda, 2011 ; Nguyen, 2013 ).
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Des essais de spectroscopie sont aussi faits sur les autres tranches de 1’échantillon afin de
vérifier que la nature chimique du top coat est la méme que celle de la résine qui forme le tube
du composite. Un exemple de comparaison fait sur un échantillon de verre/époxy est présenté
sur la Figure 11-20.

Absorbance
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} i i i i i
9%boo 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm'1)

Figure 11-20. Spectre infrarouge du top coat présent sur la surface extérieur du composite et

de I’intérieur de I’échantillon compoiste

Le spectre du composite verre/époxy présente une absorbance intense sur la bande comprise

entre 1200 cm™

et 850 cm™. La bande intense & 1100 cm-1 est la bande caractéristique des

siloxanes Si-O-Si, qui forment la surface polaire de la silice. Cela a été vérifié par un essai de
spectroscopie infrarouge réalisé directement sur des fibres de verre comme le montre

la Figure 11-21.

Absorbance

Figure 11-21.
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Comparaison des spectres des fibres de verre pris a I’intérieur du composite
verre/époxy et des spectres des fibres de verre

A partir de la Figure 11-21, on peut constater que la bande d’absorption large située a
1000 cm™ observée sur les Figures 11-20 et 11-21, est bien due a la fibre de verre.
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11.4 Conclusion

Ce chapitre visait a présenter les tubes composites faisant 1’objet de notre étude. On distingue
donc les tubes verre/époxy et carbone/époxy. Pour chaque type du composite on distingue
trois angles d’enroulement + 42°, + 56° et + 78°. Ce chapitre est également consacré a 1’étude
de la microstructure des tubes composites. La microstructure est visualisée par des
observations MEB, qui a mis en évidence une microstructure complexe et hétérogéne des
matériaux de 1’étude :

- Présence d’un Top coat sur le diamétre extérieur des tubes composites (il est plus
important pour les verre/époxy)

- Présence de régions de croisement des plis

- Présence de porosités dans les plis mais aussi dans les zones de croisement des plis.
En outre, les composites carbone/époxy présentent un taux de porosités plus important
que les verre/époxy.

Dans ce chapitre, la détermination du taux massique et volumique des différents
constituants des composites a été réalisé a partir de deux techniques de caractérisation
différentes : la calcination, d’une part, et la tomographie aux rayons X, d’autre part. Les
essais de calcination montrent que les tubes verre/époxy comportent une fraction
volumique de porosités inférieure a 1 %, alors que celui des composites carbone/époxy est
plus élevé, de I’ordre de 6 %. Les essais de tomographie a rayon X ont été réalises
uniquement sur les échantillons de carbone/époxy. Cela nous a permis une caractérisation
plus riche de la morphologie des porosités, de leurs emplacements, de 1’ordre de grandeurs
de leurs tailles et d’identifier différents types de porosités (connectées et isolées). De plus,
dans ce chapitre, nous avons étudié la nature chimique des composites par des essais de
spectroscopie. Cette étude mene a vérifier que les deux composites présentent la méme
nature chimique. Ce résultat sera utilisé dans la partie consacré a la discussion du modéle
le mieux adapter a reproduire le comportement diffusif des deux types de composites.
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Ce chapitre présente la caractérisation des propriétés mécaniques des tubes composites a 1’état
initial, avant exposition a un environnement hygro-thermique. Des essais sur tubes, sous
chargement de pression interne, avec et sans effet de fond, sont utilisés pour atteindre cet
objectif. Deux méthodes extensométriques seront utilisées : la premiere consiste a utiliser les
jauges extensométriques résistives classiques, la deuxieme méthode est la stéréo-corrélation
d’images digitales avec le logiciel VIC 3D. Les résultats obtenus seront présentés et discutés.
En complément, on présente 1’évolution des propriétés mécaniques en fonction de la
température et de la reprise en eau du matériau étudié. Ces essais sont réalisés par la DMA
pour trois états différents du matériau : (i) I’état sec, (ii) un état intermédiaire et (iii) 1’état
saturé. Pour les essais de DMA, deux types d’échantillons sont étudiés en fonctions des
objectifs visés des essais.

I11.1 Caractérisation des propriétés élastiques des tubes

composites
Nous avons choisi des essais sous pression avec et sans effet de fond pour identifier les
propriétés principales des tubes. Les déformations mesurées sont axiales et circonférentielles.
Par ce moyen, on aura acces a plusieurs caracteéristiques élastiques des plis.

La démarche de caractérisation porte uniquement sur les tubes en verre-époxy car les tubes en
carbone-époxy ont présenté des défauts d’étanchéité sous pression a cause de leur porosité
trop importante comme on le verra plus loin.

La Figure 111-1 présente I’ensemble des essais mécaniques appliqués sur les tubes composites
afin d’identifier les propriétés macroscopiques homogenes de la structure des tubes.

ah

Og

" (a)

(b)

Figure 111-1.  Etat de contraintes dans les tubes selon la sollicitation appliquée : (a) pression interne
sans effet de fond et (b) pression interne avec effet de fond
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Dans la littérature, on trouve des propriétés plus ou moins justifiées par les auteurs et

associees a un taux de fibres donné ou non (Tableau I11-1).

(Casarietal., | (Abdul Majid, (Ha et Jeong, (Boukhoulda
2006) 2012) 2005) et al., 2006)

E, (GPa) 49,5 44,5 38,6 48,7
E, (GPa) 16 12,2 8,89 15,41
Uy, 0,26 0,28 0,26 0,25
G,, (GPa) 5,6 4,33 4,14 3,58
Fraction volumique
des fibres (%) | 59 52

Tableau I11-1.

Propriétés des plis unidirectionnels dans la littérature pour un tube de verre/époxy.

Ces valeurs seront comparées aux résultats de notre campagne de caractérisation.

11.1.1

Description du montage et méthode de mesure

Les éprouvettes sont des tubes de verre/époxy de 300 mm de longueur équipés de bouchons

en PVC.

Le montage des tubes pour les essais de pression interne avec et sans effet de fond, ainsi que
la connexion des différentes piéces utilisées sont présentés sur la Figure 111-2. Le chargement
est appliqué a 1’aide d’une pompe manuelle, qui permet de produire une pression d’eau
maximale de 60 bars. La pression est mesurée par un capteur de pression AEP TP16 100 bar.
Une vanne permet de stabiliser la pression en paliers pour effectuer les relevés de

déformations.

Figure I11-2.

Bouchons en PVC

Capteur de pression

o ——

am— .‘ L]
L
1
1

(b)

Montage du tube composite pour les essais de pression interne : (a) avec effet de fond
et (b) sans effet de fond
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Le tube composite est percé en quatre endroits a chaque extremité afin d’introduire des vis et
donc de solidariser les bouchons et le tube pour les essais avec effet de fond (Figure 111-2-a).
Pour les essais de pression interne sans effet de fond, on utilise le montage présenté sur
la Figure I11-2-b. Les bouchons sont alors libres de glisser a I’intérieur des tubes et deux
plaques métalliques reliées par deux tirants filetés permettent de reprendre la composante
axiale de I’effort liée a la pression, qui s’applique sur les deux bouchons.

Lors d’essais préliminaires, des fuites ont été observees sur les échantillons de carbone/époxy
(Figure 111-3). Dans les travaux de (Jones et Hull, 1979 ; Barrere-Tricca et al., 2002), de telles
fuites ont été expliquées par 1’apparition de microfissures dans les interfaces fibre-matrice ou
dans la matrice elle-méme. L’apparition de ces microfissures a ¢té confirmée par des
observations réalisées en microscopie électronique a balayage. Ces défauts permettent au
fluide de traverser la paroi du tube et donc rendent les tubes non étanches (Figure I11-4). Dans
notre cas, les fuites sont essentiellement dues a la présence de porosités de grandes
dimensions, qui communiquent entre elles, car la pression de perlage des tubes carbone est
tres faible (de I’ordre de 2 a 3 bars) (Figure 11-13).

ik bddekd b
Figure 111-3.  Fuite du tube carbone/époxy en différents endroits

Ce défaut, présent uniquement sur les tubes de carbone/époxy nous a contraint a restreindre
cette étude aux seuls tubes de verre/époxy, qui eux sont étanches.

Figure 111-4.  Observation d’une microfissure par microscopie électronique a balayage le long des
interfaces fibre-matrice, associée au phénomeéne de perlage d’un tube composite verre/époxy
(Barrére-Tricca et al., 2002)
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111.1.2 Meéthodes extensométriques utilisées et résultats

On utilise deux techniques de mesure, qui présentent chacune des avantages et des
inconvenients pour nos besoins spécifiques.

111.1.2.1 Jauges extensométriques

La méthode standard de mesure de déformation est la jauge extensométrique. Cette technique
de mesure est éprouvée et utilisée depuis des décennies. Afin de déterminer leurs propriétés
mécaniques, les tubes ont été instrumentés par une rosette de deux jauges extensomeétriques
placée au milieu de la longueur du tube. Elle permet de mesurer les déformations dans la
direction de 1’axe du tube (dans la direction z), et dans la direction circonférentielle (selon la
direction ¢). La Figure I11-5 illustre I’emplacement de la rosette.

Figure 111-5.  Emplacement de la rosette sur le tube de verre/époxy

On qualifie cette méthode de mesure de « ponctuelle », dans la mesure ou la déformation n’est
moyennée que sur une trés petite surface. L’intérét des jauges extensométriques est de
pouvoir suivre la déformation en fonction de la pression en temps réel.

Les essais de pression sont réalisés en appliquant plusieurs niveaux de chargement de pression
interne. Les niveaux de pression sont de 10, 20, 30 et 40 bars. Entre chaque palier de mise en
charge, la pression est relachée jusqu’a zéro. La Figure 111-6 présente le chargement appliqué

en fonction du temps. Un palier est effectué afin de mettre en évidence un éventuel fluage du
matériau.
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Figure I11-6. Chargement de pression interne appliqué
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Avec ce chargement, on sollicite I’ensemble des tubes verre-€poxy. Pour les essais avec effet
de fond, la réponse mécanique des tubes est relativement linéaire (Figure 111-7). On retrouve
I’effet des cycles de charge-décharge, mais les hystérésis sont faibles.
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Figure 111-7.  Evolution des déformations axiale et circonférentielle suite aux essais de pression
interne avec effet de fond pour les composites verre/époxy : (a) + 42°, (b) £ 56° et (c) + 78°

Déformations a 40 bar
Axiale : -0,0164 %
Circonférentielle : 0,1358 %
Hystéresis faible

Déformations a 40 bar
Axiale : 0,0775 %
Circonférentielle : 0,0968 %
Hystéreésis faible

Les deux déformations sont
positives

Déformations a 40 bar
Axiale : 0,0840 %
Circonférentielle : 0,0698 %
Hystérésis faible

Les deux déformations sont
positives

Dans le cas des essais de pression interne sans effet de fond, on remarque sur la Figure 111-8
des hystérésis plus importantes. Cela s’explique par le frottement important des tubes sur les
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joints des bouchons. Ce frottement ne peut pas étre éliminé dans notre configuration, et sa
contribution n’est pas mesurable.
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Figure 111-8. Evolution des déformations axiale et circonférentielle suite aux essais de pression
interne sans effet de fond pour les composites verre/époxy : (a) + 42° et (b) + 56°

Ces essais sous pression sans effet de fond ne seront pas exploités dans la suite dans le calcul
des propriétés élastiques du stratifié.

111.1.2.2 Stéréo-corrélation d’images digitales

La stéréo-corrélation d’images digitales permet de mesurer le champ de déplacements d’un
objet déformable entre deux ou plusieurs images numériques obtenues dans des états
mécaniques différents. La premiere image constitue 1’image de référence correspondant pour
nous a un état non sollicité tandis que les autres images correspondent a 1’état déformé de
I’échantillon soumis a un chargement imposé. Cette technique est rapportée dans la littérature
dés le debut des années 1980 (Peters et Ranson, 1982 ; Sutton et al., 1983). Dans ces travaux,
la corrélation est faite en utilisant une seule caméra. Depuis, cette technique s’est largement
développée et trouve des applications dans divers domaines. L’une des premiéres utilisations
de la méthode a été consacrée au domaine de la mécanique des fluides afin de déterminer la
vitesse du fluide (Barker et Fourney, 1977). Ensuite cette méthode a été trés utilisée pour
déterminer le déplacement et les déformations d’échantillons solides soumis a un chargement
(Makeev et al., 2012 ; Rohmer, 2014 ; Saleh et al.,2016).

Dans le présent travail, on utilise le systeme VIC 3D avec deux caméras. La Figure I11-9
illustre le dispositif expérimental de la corrélation d’image VIC 3D. Le principe de la stéréo-
corrélation d’images digitales est présenté en Annexe 1.
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Systéme de deux caméras
e i)

Ordinateur équipé d’un logiciel
de corrélation d’image

Echantillon sollicité

Résultat de corrélation :
Champs de déplacement a
une sollicitation imposé

Figure 111-9. Dispositif expérimental du systéme de corrélation d’image 3D (Sutton et al., 1999)

Cette technique, appliquée aux tubes, permet d’abord de relever leur géométrie extérieure. Les

variations de rayon de la surface extérieure d’un tube composite sont présentées a la Figure
[11-10.
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25,9375
25,911

25,8845
25,858

Figure 111-10. Surface externe du tube verre/époxy + 42° obtenue par corrélation d’images

On constate que le rayon externe du composite verre/époxy n’est pas uniforme sur la section
du tube étudié. L’écart entre les valeurs maximale et minimale du rayon externe,
respectivement de 26,28 mm et 25,86 mm, observé sur cette partie du tube est équivalent a
deux fois I’épaisseur d’un pli (0,19 mm). Le logiciel estime la valeur du rayon externe a 26,05
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+ 0,09 mm. En outre, la corrélation d’images permet de mettre en évidence le motif
d’enroulement filamentaire des tubes composites testés.

Pour les essais par corrélation d’images, on réalise une prise de vue dans 1’état initial, & z&ro
bars, puis tous les 5 bars jusqu’a 25 bars, et enfin on descend par paliers de 5 bars jusqu’a
zero.

A chaque palier, la pression est maintenue jusqu’a la fin des prises de vue.

Le cycle de pression interne, avec ou sans effet de fond, a été appliqué aux tubes composites
étudiés. Dans la suite, nous présenterons les résultats des essais realisés sur le verre/époxy +
42°. La Figure I11-10 montre une géométrie non uniforme, ce qui conduit aussi & une variation
du champ de déformations, qui suit la morphologie du tube, comme on peut le voir sur
I’évolution de la déformation axiale a la Figure 111-11.
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-200

=

Figure 111-11. Déformation circonférentielle du tube verre/époxy + 42° a 50 bars, en relation avec le
motif de bobinage

Pour approfondir la caractérisation de cette variabilité de la réponse des échantillons étudiés,
nous avons analysé les variations des déformations axiales et circonférentielles tout au long
d’une génératrice du tube composite. Cette génératrice sera nommée LO (Figure 111-12).

92



: -0.564447 [mm] |

R L L L

X [mm]
15,4

13,475
11,55
H 9,625
H 7,7

= 5,775
M 3,85

= 1,925
o

] -1,925

-3,85
-5,775
-7,7
-9,625
-11,55
-13,475
-15,4

Figure 111-12. Placement de la jauge sur la génératrice du tube composite verre/époxy + 42°

Les résultats des déformations axiales et circonférentielles obtenues, suite au chargement de
pression interne pour le verre/époxy + 42°, au long de la génératrice L0, sont présentés sur
les Figure I11-13-a et 111-13-b pour la réponse avec effet de fond, et sur les Figure 111-13-c et
I11-13-d pour la réponse sans effet de fond.
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Figure 111-13. Déformations axiales et circonférentielles sous I’effet d’un chargement de pression

avec (a et b) et sans effet de fond (c et d) pour le composite verre/époxy + 42°

93



La géométrie du tube composite testé (motif de bobinage) influe sur la réponse du tube
sollicité en pression interne. L’état de déformation résultant d’une certaine pression interne
appliquée varie avec la position tout au long de la génératrice LO, comme le montre la Figure
[11-13. Ainsi, on peut admettre que les variations d’épaisseur initialement dues a la présence
d’une sur-épaisseur de résine époxy semblent induire des déformations de flexion, d’une part,
et des fluctuations de déformations de I’ordre de 20 %, d’autre part.

111.1.3 Stratégie de détermination des propriétés du matériau
composite

L’identification des propriétés mécaniques des tubes doit faire correspondre un modeéle basé
sur des hypotheses simplificatrices aux résultats des campagnes expérimentales. L’ensemble
des essais constitue une base a partir de laquelle on veut produire les caractéristiques du
matériau composite. Plusieurs éléments sont discutés ici afin de bien préciser la
correspondance modele-mesures.

1.1.3.1 La géométrie

L’épaisseur moyenne des tubes est de 2,43 £ 0,07 mm. Le rapport entre I’épaisseur et le rayon
interne vaut environ 10, ce qui nous autorise a opter pour un modele de paroi mince faisant
I’hypothese des contraintes planes.

Les couches de composites sont réalisées a partir d’un bobinage et de croisements. On opte
cependant pour une description de I’empilement des couches de fibres par des plis orthotropes
unidirectionnels que 1’on supposera idéalement superposes. Le pli élémentaire présente alors
une épaisseur de 0,20 mm. Les plis sont au nombre de 12 pour tous les tubes.

111.1.3.2 Les conditions aux limites et de chargement

Pour les essais avec effet de fond, la pression interne s’applique sur la surface interne des
tubes et sur les bouchons. On devra alors prendre en compte uniquement ces surfaces dans
I’équilibre statique.

Pour les essais sans effet de fond, les efforts axiaux sur les bouchons ne sont plus repris par le
tube, mais par des tirants extérieurs. Cependant, on a constaté que le frottement important des
joints influait de maniére significative sur la réponse axiale des tubes. On n’utilisera pas ces
essais pour identifier les propriétés élastiques du matériau composite.

111.1.3.3 Les hypothéses de modélisation

Méme si 1’épaisseur des tubes n’est pas tout-a-fait négligeable devant le rayon (ratio de
I’ordre de 10), on décide d’utiliser la théorie classique linéaire des stratifiés en hypothese de
contraintes planes. Cette modélisation donnera un jeu de propriétés qui permettront de décrire
le comportement élastique des tubes. Le comportement du tube est supposé orthotrope.
L’ensemble des équations est présenté en Annexe 2.
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111.1.4 Résultats et discussion

11.1.4.1 Sur la géométrie

On rappelle que la surface interne a un diametre de 47,07 mm et des mesures au pied a
coulisse sur I’ensemble des anneaux testés ont permis d’estimer un écart type de 0,013 mm

ainsi qu’un écart maximal de 0,07 mm.

La surface externe présente une géométrie illustrée sur la Figure 111-10, ce qui correspond a
des variations relatives des déformations relevées en surface par la corrélation d’images de
I’ordre de 20 %. Les relevés effectués sur I’ensemble des anneaux découpés permettent de
déterminer des valeurs moyennes et des écarts d’épaisseur pour tous les tubes (Tableau 111-2).

Angle Epaisseur moyenne | Epaisseur moyenne
d’enroulement (mm) (mm)

+ 42° 2,53 + 0,06

+ 56° 2,29 £ 0,05 2,43 £ 0,06

+78° 2,47 + 0,09

Tableau I11-2.  Epaisseur moyenne des tubes composites verre/époxy.

111.1.4.2 Identification des propriétés élastiques du pli

En premier lieu, on estime les propriétés élastiques du pli équivalent pour chaque angle
d’enroulement. En effet, le taux de fibres n’est pas le méme pour tous les tubes. On rappelle

les équations de la loi des mélanges :

Module d’élasticité longitudinal By, = (Efo ) * (Eme)
1 Ve Ve
Module d’¢élasticité transversal E,, E, E;
Coefficient de Poisson 2= (vaf ) +vVi)
Ve Ve
Module de cisaillement G, G, G

V. et V, sont respectivement la fraction volumique de la résine et de la fibre. Le Tableau II-

3 rappelle les fractions volumiques de fibres des tubes verre/époxy pour les différents angles
d’enroulement.

Angle d’enroulement +42° + 56° + 78°
V. 0,561 0,595 0,592

Tableau I11-3.  Fraction volumique de fibres mesurée (Tableau 11-3).
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Le Tableau Ill-4 suivant présente les propriétés mécaniques des

verre/époxy.

constituants du composite

Module d’Young Coefficient de Module de
(GPa) poisson cisaillement (GPa)
Résine époxy 4.5 0,45 15
Verre E 74 0,25 29,6
Tableau I11-4.  Propriétés élastiques de la résine époxy et de la fibre de verre type E (Gay, 1991).

Les propriétés élastiques du pli unidirectionnel, obtenues par la loi des mélanges, pour chaque
angle d’enroulement du composite verre/époxy, sont alors calculées dans le Tableau I11-5.

Angle +42° + 56° +78° Moyenne
d’enroulement
E,, (GPa) 43,4 45,8 45,6 449
E,, (GPa) 9,9 10,4 10,4 10,2
v, 0,33 0,33 0,33 0,33
G,, (GPa) 3,4 3,6 3,6 3,5
Tableau I11-5.  Propriétés élastiques du pli unidirectionnel, obtenues par la loi des mélanges, pour les tubes

verre/époxy.
On note un écart inférieur a 5 % sur tous les modules par rapport a leur moyenne.

Pour identifier la valeur de ces quatre coefficients élastiques, qui font correspondre la réponse
du modele aux courbes expérimentales, on optimise 1’écart quadratique pour une pression
comprise entre 0 et 40 bars. Pour cela, on a choisi de fixer la valeur du module élastique
longitudinal E,,, et du coefficient de poisson o,,. Il est en effet admis que la rigidite dans la
direction des fibres est tres bien estimée par la loi des mélanges. Concernant le coefficient de
Poisson, il est fixé a la valeur moyenne des résultats de la littérature qui correspond également
a Destimation par la loi des mélanges. Sans cela, I’optimisation procure des valeurs de
coefficient de Poisson incohérentes car une infinité de solutions permet d’ajuster le modéle
aux courbes expérimentales. Les resultats sont rassemblés dans le Tableau I11-6.

Résultats Moyenne
Angle d’enroulement +42° +56° *78°
E, (GPA) 43,4 458 45,6 45,7
E, (GPa) 26,0 8,7 154 16,7
v, 0,33 0,33 0,33 0,33
G,, (GPa) 6,8 16,0 3,75 8,85
Tableau I11-6.  Propriétés élastiques du pli unidirectionnel obtenues par optimisation.
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L’application du modele sur les courbes expérimentales est effectuée a la Figure 111-14. Les
courbes expérimentales utilisées sont celles obtenues par les jauges extensométriques. On
constate un trés bon accord sur I’ensemble des tubes.
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Figure 111-14. Corrélation essais (jauges extensométriques)-calcul de la réponse mécanique des tube
Sous pression

On trouve un écart précisé dans le Tableau I11-7.
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Angle de bobinage +42° | £56° | £78°
Déformation axiale 9,19 | 0,96 | -1,69
Déformation circonférentielle | 3,52 | -2,70 | -4,59

Tableau I11-7.  Ecart relatif du modele par rapport aux essais.

111.1.4.3 Discussion

En premier lieu, on compare les valeurs des propriétés élastiques des plis obtenues avec notre
méthode d’identification avec les données publiées dans la littérature. Certaines sont
évidemment proches comme le module d’élasticité dans la direction des fibres ou le
coefficient de Poisson. Les autres sont parfois trés différents et posent question.

Le module de rigidité transverse fluctue entre 8,7 et 26 GPa. Dans le Tableau IlI-1 elles
fluctuent entre 8,92 et 16 GPa. Cela souligne d’une part qu’il est difficile de trouver une
valeur commune et d’autre part que I’identification de ce module est masquée par la
prépondérance des autres propriétés, et surtout le module d’¢lasticité dans la direction des
fibres. Cela révélerait également la limite des hypotheses sur la microstructure du matériau
qui ne correspondrait pas a un empilement idéal de plis d’épaisseur constante. En effet, les
spécificités de I’arrangement des fibres produit par le procédé d’enroulement filamentaire, qui
ne sont pas prises en compte dans notre méthode d’identification, sont probablement a
I’origine d’une partie des écarts observés.

Pour le coefficient de Poisson, I’ensemble des auteurs trouvent une valeur comprise entre 0,26
et 0,28. Nous avons choisi la valeur issue de la loi des mélanges de 0,33. Pour justifier cela, il
serait nécessaire de compléter la campagne expérimentale avec de nouveaux essais.

11.1.5 Bilan

Sur I’ensemble des essais sous pression, on a mesuré des niveaux de déformation élevés et
aisément mesurables par les techniques d’extensométrie par jauges et par corrélation
d’images. Grace a la mesure de champs avec le systeme VIC 3D, nous avons évalué les
variations de rayon extérieur des tubes et des variations importantes des déformations axiales
et circonférentielles liées justement aux variations de I’épaisseur locale.

La réponse des essais sous pression sans effet de fond a révélé des hystérésis importantes, que
I’on attribue au frottement des joints d’étanchéité.

La réponse des essais sous pression avec effet de fond est linéaire et a permis d’identifier des
propriétés élastiques pour le pli équivalent grace aux mesures avec jauges extensométrigques.
On constate, que le jeu de propriétés élastiques trouve fournit une bonne correspondance
modele-mesures, malgré une variabilité possible des mesures par jauges extensométriques liée
aux variations d’épaisseur.

111.2 Analyse Mécanique Dynamique (DMA)

L’analyse mécanique dynamique (DMA), est une technique permettant d’étudier le
comportement viscoelastique des matériaux. Plus spécifiquement, cette technique permet
d’étudier 1’évolution des propriétés mécaniques des matériaux en fonction de la température
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et de la frequence imposée du chargement mécanique dynamique. Une description de la DMA
est présentée dans I’ Annexe 4.

La DMA permet d’obtenir a la fin de I’essai la variation du module de stockage en fonction de
la température. En plus de I’évolution du module de stockage en fonction de la température, la
DMA permet également d’accéder aux évolutions du module de perte, caractérisant la partie
visqueuse du matériau, et du facteur de perte en fonction de la température et de la fréquence.
L’exploitation de ces courbes permet de déterminer la température de transition vitreuse.

Dans la suite, nous présenterons les différents essais réalisés en DMA, qui visent dans un
premier temps 2 caractériser I’évolution des propriétés mécaniques E et Tg, en fonction de la
température, pour différents états de reprise en eau (état initial sec, état intermédiaire et état
saturé). Un deuxiéme essai consiste a suivre I’évolution du module de stockage, E', en
fonction de la reprise en eau et de la température, en appliquant deux cycles de température de
25°C a 70°C et en utilisant une cuve d’immersion. L’emploi de cette cuve permet de garantir
que la teneur en eau absorbée par I’échantillon ne varie pas au cours de I’essai. Pour ces
essais, nous cherchons a étudier une possible réversibilité des modules durant les cycles.
Selon 1’essai réalisé par la DMA, nous avons changé les types d’échantillon en fonction des
résultats que nous voulons caractériser a la fin de chaque essai de DMA.

11.2.1 Evolution des propriétés en fonction de la température a
différents états de reprise en eau

La machine DMA 1 MeTTLER ToOLEDO®, est utilisée en mode de sollicitation flexion 3 points
(Figure 111-15) pour tester le composite faisant ’objet de I’étude. Le mode de flexion est
adapté aux échantillons rigides, tels que les composites ou les polymeéres thermodurcissables.
Les essais sont limités au composite verre/époxy, puisque le carbone/époxy présente des
défauts, notamment des porosités, qui peuvent biaiser la réponse du matériau. A partir du tube
composite verre/époxy ayant un angle d’enroulement de + 42°, maintenu en permanence dans
une salle climatisée a 23°C et 50 % HR, on a découpé des échantillons rectangulaires
respectant la géométrie imposée par le mode de sollicitation.

Thermocouple

Mode de flexion
3 points

chantillon
verre/époxy

Figure 111-15. Fixation de 1’échantillon de composite verre/époxy dans la DMA en mode de
sollicitation flexion 3 points
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Les dimensions des échantillons rectangulaires ont été choisies de facon a ce que la raideur de
I’éprouvette testée vérifie deux conditions : (i) qu’elle soit au moins cinq fois inférieure a la
raideur des mors du dispositif de flexion utilisé, mais aussi (ii) supérieure a la raideur de la
membrane.

Pour les essais en mode de flexion 3 points, la longueur clampée choisie est de 30 mm. Par un
fichier Excel, on fait varier les valeurs de 1’épaisseur et de la largeur de I’échantillon afin de
vérifier que la raideur de I’échantillon vérifie les deux conditions. Une épaisseur de 2 mm et
une largeur de 4,7 mm permettent de satisfaire les conditions requises.

A partir du tube composite verre/époxy + 42° d’épaisseur 5 mm, des anneaux de 35 mm sont
découpés. En utilisant la trongonneuse, les échantillons rectangulaires sont découpés au sein
des anneaux, de telle sorte que I’épaisseur de I’anneau corresponde a la largeur de
I’échantillon et que la longueur de I’anneau corresponde a la longueur de 1’échantillon,
comme le montre la Figure 111-16. Aprés découpe, les échantillons ont été polis par différents
papiers de polissage afin de rectifier la planéité de différentes sections des échantillons. Aprés
découpe, les échantillons sont placés dans la salle climatisée a 23°C et 50 % HR.

Figure 111-16. Découpe des échantillons pour les essais DMA

Trois échantillons ont été utilisés afin de caractériser 1’état initial des propriétés mécanique du
composite verre/époxy. En se basant sur la cinétique de diffusion des anneaux, les
échantillons sont mis a vieillir dans de 1’eau déminéralisée a 70°C. Ces conditions sont
utilisées, afin d’accélérer le processus de reprise en eau dans le composite.

L’essai consiste a chauffer I’échantillon de 25°C jusqu’a 200°C avec une rampe de 2°C/min,
afin d’assurer une homogénéisation de la température de 1’échantillon, qui est généralement
massif. La température de 1’échantillon est mesurée au cours de 1’essai par un thermocouple
placé a proximité de 1’échantillon (Figure 111-15). Les essais sont réalisés a une seule
fréquence de 1 Hz, généralement considerée comme fréquence standard. Pour ces essais, on
impose un déplacement de 5 um. Ce déplacement est choisi suite & des tests préliminaires,

pour se situer dans le domaine linéaire élastique du composite verre/époxy étudié.
111.2.1.1 Caractérisation de I’état initial

La Figure Il1-17 représente I’évolution des modules de stockage, de perte ainsi que
I’évolution du facteur de perte en fonction de la température, pour trois échantillons de
verre/époxy * 42° caractérisant 1’état initial, considéré comme sec.
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Figure 111-17. Résultats de DMA, obtenus par le dispositif de flexion 3 points, pour la caractérisation
initiale des échantillons composites verre/époxy + 42° : (a) évolution du module de perte, (b)
évolution detan & et (c) évolution du module de stockage
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La Figure 111-17 montre que les courbes de variation du module de stockage E’, de perte E’
et de facteur de perte tan 5, en fonction de la température, pour les trois échantillons étudiés,
présentent une légére variabilité, qui peut étre reliée a I’hétérogénéité du matériau. A partir de
ces courbes, il est possible de déterminer la température de transition vitreuse du matériau. La
température de transition vitreuse est considérée prise au voisinage de la température de
transition de phase. Cette derniere est caractérisée par un changement dans la réponse de
I’échantillon suite aux sollicitations mécaniques et thermiques appliqués, provenant du
changement dans la mobilité des molécules. Le changement de mobilité des molécules entre
la zone vitreuse et la zone caoutchoutique est illustre par : (i) le changement de pente de la
courbe du module de stockage (Figure A4-2), (ii) le pic du module de perte et (ii) le pic de
tan s (Figure 111-18).

0.25 35
Pic log (E") 5 tan &
_>| Pic Tan " 3.0
0.20 | < log(E")
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Température de I'échantillon (°C)

Figure 111-18. Représentation schématique de la température de transition vitreuse (Tg) obtenue suite
a un essai de DMA du verre/époxy a partir du pic de tan 6 et du pic du log (E*)

Sur une courbe de DMA, la température de transition vitreuse (Tg) est déterminée, soit a
partir du pic du module de perte, caractérisant I’état visqueux de 1’échantillon, soit par le pic
detan & soit par le point d’inflexion de la courbe du module de stockage (Akay, 1993 ; Li et

al., 2000 ; ASTM D 7028-07 ; ASTM E 1640-13). En raison des différences de méthodologie,
la température de transition vitreuse déterminée a partir d’essais de DMA, sur un matériau
donné, peut varier jusqu'a 25°C (Menard, 1999). En outre, la Tg déduite a partir d'une courbe
DMA est le plus souvent l1égérement supérieure a une Tg déterminée en utilisant la DSC. En
raison de ces écarts, la température d'utilisation maximale estimée pour un matériau polymeére
destiné a une application structurale est souvent inférieure a la Tg du matériau.

Le Tableau 111-8 présente une étude statistique de la valeur du module de stockage a 25°C,
ainsi que la température de transition vitreuse estimée a partir du pic du module de perte ou
bien du pic detan &, pour I’état initial sec des échantillons. Les résultats montrent que la Tg
est de 88,8 £ 1,6°C (obtenue a partir du pic du module de perte) et de 97,7 + 1,9°C (selon le
pic du tan 8). Au cours d’un essai en température, on peut observer une diminution de 10 %
de la valeur maximale de ce module a partir de 55°C. A la fin de I’essai DMA, les
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¢chantillons présentent un changement de couleur qui pourrait étre dii a 1’oxydation de
I’échantillon (Figure 111-19).

E'(GPa) Tg(E")(°C) Tg(tan o) (°C)

ech_1 17,6 92,5 102,0
ech_2 19,7 85,6 96,0
ech_3 17,2 88,3 94,9
Moyenne 18,2 88,8 97,7
Ecart-type 1,1 2,8 £
Incertitude 0,6 1,6 1,9

Tableau I11-8.  Caractérisation de 1’état initial du module de stockage a 25°C et de la température de transition
vitreuse estimée a partir du pic du module de perte ou bien a partir du pic de tan 3.

Dans la suite nous présenterons les résultats de DMA pour deux autres états de reprise en eau
du composite : (i) un essai dans un état intermédiaire entre 1’état sec et 1’état saturé,
correspondant a une teneur macroscopique en eau de 0,4 %, non uniforme, et (ii) un essai
réalisé lorsque la saturation est atteinte, pour une teneur en eau de 1,2 %. Ces essais
permettent également de suivre I’évolution de la température de transition vitreuse et du
module de stockage avec la reprise en eau.

111.2.1.2 Caractérisation de I’état intermédiaire et état de saturation

Trois échantillons sont utilisés pour réaliser les essais dans le but d’étudier 1’évolution des
propriétés mécaniques en fonction de la reprise en eau. Les essais DMA, pour ces deux états
de teneur en eau différentes sont faits dans les mémes conditions que celles décrites pour
caractériser 1’état initial.

Eprouvette apres
essai DMA

Eprouvette saine

Figure 111-19. Mise en évidence du changement de couleur de I’échantillon aprés essai de DMA

Avant de lancer les essais de DMA, les échantillons, vieillis dans de 1’eau déminéralisée a
70°C, sont retirés de la condition de vieillissement et sont refroidis a la température ambiante
en les immergeant dans de 1’eau déminéralisée a la température de la salle d’essai, climatisée
a 23°C. Les résultats de les évolutions du module de stockage, du module de perte et de tan &
sont ensuite représentées en fonction de la reprise en eau et de la température pour 1’état
initial (— ), I’état intermédiaire ( ) et a saturation (= == =) (Figure 111-20).
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Figure 111-20. Evolution : (a) du module de stockage, (b) du module de perte et (c) de tan &, en
fonction de la reprise en eau entre 1’état initial, 1’état intermédiaire et la saturation
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Le Tableau I11-9 présente une comparaison de la moyenne du module de stockage a 25°C et
de la moyenne de la température de transition vitreuse obtenue d’aprés le pic du module de
perte ou bien du pic de tan &, pour les trois états de reprise en eau du composite verre/époxy

+42°,

E' (GPa) Tg (E") (°C) Tg (tan 9) (°C)
Etat initial sec (c = 0 %) 18,2+0,6 88,8+ 1,6 97,7+19
Etat intermédiaire (c = 0,4 %) 16,2 +£0,6 93,7+0,73 105,0 £ 2,24
Etat saturation (¢ = 1,2 %) 135+1,3 113,7+£3,5 120,0+£ 1,79

Tableau 111-9.  Caractérisation de 1’état intermédiaire et de la saturation pour le module de stockage a 25°C et
température de transition vitreuse obtenue d’apres le pic du module de perte ou bien le pic de tan 6.

L’exploitation des courbes de DMA, a la température ambiante de 25°C, permet de
déterminer une chute du module de stockage E’ du composite avec la reprise en eau. En
considérant les valeurs du module de stockage E’, entre I’état sec et la saturation, on trouve
une perte de 26 %. La température de transition vitreuse montre une augmentation au cours de
la reprise en eau. Contrairement aux différentes études sur les résines époxy (Zhou et Lucas,
1999 ; Xian et Karbhari, 2007-a ; Xian et Karbhari, 2007-b ; Zafar et al., 2012), qui montrent
un effet de plastification durant le vieillissement, se traduisant par une diminution de la
température de transition vitreuse. Dans les travaux de (Berketis et Tzetzis, 2009) et (Fredj et
al., 2010), réalisés sur des résines époxy, une augmentation de la température de transition
vitreuse a été observée par DMA au cours du vieillissement. Cela peut étre attribué
principalement aux effets post-durcissement, ou bien a un lessivage de plastifiants, entrainant
a long terme une moindre mobilité des chaines principales.

On pourrait également attribuer ces résultats a un possible effet de structure, car la physique
mise en jeu peut également inclure des endommagements et du frottement sec par exemple.
En effet, notre échantillon présente une architecture trés différente de celles généralement
adoptées dans la littérature.

Suite a ces résultats, une perte d’environ 27 % et de 14 % du module de stockage E’ est
observée entre 25°C et 70°C respectivement a 1’¢état sec et a 1’état de saturation. En outre, a la
fin de ces essais, ou on atteint la température de 200°C, une désorption complete est observée
pour les échantillons correspondant aux états « intermédiaire » ou « saturé ». Cette désorption
pourrait ajouter des effets, qui perturbent les réponses obtenues, ou bien causent un
endommagement dans le composite du fait de I’évaporation de 1’eau absorbée, suites a ces
premicres essais de DMA. Pour ces raisons, nous avons prévus d’autres essais de DMA en
immersion sur une plage de température réduite.

La température de 70°C correspond a la température la plus élevée utilisée dans nos essais
d’immersion. Des essais cycliques de température de DMA sont réalisés, en mode de
sollicitation flexion 3 points, afin d’étudier I’évolution de la raideur de 1’échantillon entre
25°C et 70°C sous I’effet de la fréquence et du milieu environnant, pour différents états de
reprise en humidité.
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111.2.2 Etude de I’évolution des propriétés mécaniques - essai cyclique
en température DMA

Les essais cycliques en température de 25°C a 70°C (avec deux cycles
chauffe/refroidissement), seront effectués sur des échantillons de verre/époxy ayant les angles
d’enroulement de + 42°, + 56° et + 78°. Dans les parties qui suivent, nous présenterons, dans
un premier temps, un essai préliminaire, qui vise a étudier 1’effet du milieu environnant sur un
échantillon de verre/époxy + 56°. Dans un deuxiéme temps, nous présenterons les essais
cycliques en température et en immersion (bain intégré au dispositif DMA) des composites
verre/époxy pour les différents angles d’enroulement. Ces essais visent a suivre la possible
réversibilité de 1’évolution du module de stockage des composites étudiés en fonction de la
température et pour différents états de reprise en eau.

11.2.2.1 Etude préliminaire

Dans le but d’étudier I’effet du milieu environnant au cours de I’essai DMA sur les propriétés
mécaniques des composites, des essais cycliques sont faits dans deux milieux. Certains
d’entre eux seront réalisés en conditions d’immersion, en utilisant la cuve thermostatique,
tandis que les autres essais auront lieu dans le four traditionnel : on les qualifiera d’essais « a
I’air ». Ces essais seront réalisés pour un seul échantillon de verre/époxy + 56°. Les essais
cycliques seront effectués pour seulement deux états différents du matériau : (i) 1’état initial
sec et (ii) la saturation (apres vieillissement en immersion a 70°C). Donc le méme échantillon
subira, dans un premier temps, un essai cyclique a 1’air suivi, dans un second temps, d’un
essai cyclique en immersion. Il sera ensuite mis a vieillir en immersion dans de I’eau
déminéralisée a 70°C, jusqu’a atteindre la saturation. Lorsque la saturation est atteinte,
I’échantillon subira a nouveau un essai cyclique a ’air et un essai cyclique par immersion.
Cela nous permettra de suivre 1’évolution des propriétés mécaniques entre 1’état initial et la
saturation, mais aussi d’étudier la nature viscoélastique du composite, en reproduisant les
essais cycliques en température a différentes fréquences (0,1 Hz, 1 Hz et 10 Hz).

a.  Description du dispositif permettant de réaliser des essais cycliques

Pour les essais cycliques en immersion, on va utiliser le dispositif de flexion 3 points avec une
cuve thermostatée remplie d’eau distillée, comme le montre la Figure 111-21. Pour les essais
cycliques en air sec, le dispositif est illustré par la Figure 111-15.
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Figure 111-21. Utilisation de la DMA en mode flexion 3 points avec une cuve d’immersion
thermostatée

La cuve thermostatée sera remplie par un volume d’eau déminéralisée de 150 mL. Le mors et
I’échantillon seront immergés complétement dans 1’eau. Ce grand volume nécessite un temps
de chauffage important pour assurer une température homogene. Pour cette raison, les essais
cycliques de chauffe et refroidissement seront realises par des paliers de 10°C entre 25°C et
65°C auxquels s’ajoute un dernier palier de 5°C pour atteindre les 70°C. Pour chaque essal,
nous réalisons deux cycles de température. Le temps de chaque palier dépend de la phase de
cycle : phase de chauffe ou phase de refroidissement. Suite a des essais préliminaires de
chauffe et de refroidissement de la cuve au moyen d’un cryostat, nous avons défini des
isothermes de 30 minutes et de 40 minutes, respectivement pour la chauffe et le
refroidissement. Ces temps sont nécessaires pour atteindre la température de consigne et
assurer une stabilisation de cette température pendant au moins 5 minutes, comme le montre
la Figure 111-22.
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Figure 111-22. Cycles de températures réalises incluant le temps necessaire pour une chauffe et un
refroidissement de 1’échantillon

La Figure 1l11-22 montre un écart de température entre la température de consigne
(température de référence) et la température de 1’échantillon, mesurée par le thermocouple
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(placé a proximité de 1’échantillon). Cet écart est toujours positif, la température de consigne
est toujours supérieure a la température atteinte par 1’échantillon. Pendant la chauffe,
I’échantillon n’atteint pas la température de consigne alors que pendant le refroidissement on
est au-dessus de la température de consigne. Les écarts statiques restent faibles. Ils sont
inférieurs a 2°C.

Pour I’essai cyclique a I’air, on va utiliser le méme dispositif que celui décrit dans la partie
(I11.2.1). L’essai cyclique a 1’air consiste a faire deux cycles : chaque cycle comporte une
chauffe de 25°C a 70°C suivie par un refroidissement de 70°C a 25°C. Le deuxiéme cycle
appliqué consiste a Vvérifier la reproductibilité du comportement du composite suite a la
sollicitation appliquée. La chauffe et le refroidissement sont faits par 1’intermédiaire d’une
rampe & 2°C/min. Le refroidissement est assuré en utilisant de 1’azote. Un palier de 5 min aux
températures de 25°C et 70°C entre les deux cycles, a été prévu soit pour ouvrir, soit pour
fermer le débit d’azote selon le cycle qui suit. D’aprés la Figure 111-23, qui illustre la
température de la consigne (Tr) et la température de 1’échantillon (Ts) en fonction de la durée
de I’essai, on constate que 1’écart entre ces deux températures est faible.

Tr Ts

Température (°C)
g £ ¥ 2 ¥

[
i

0 20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure 111-23. Température de référence et température de 1’échantillon pour 1’essai DMA sec

b.  Préparation des échantillons

Pour les essais cycliques, on decoupe de nouveaux échantillons rectangulaires ayant les
dimensions suivantes : 30 mm de longueur, 4 mm de largeur et 1,8 mm d’épaisseur. Ces
dimensions ont ¢été choisies de facon a ce que la raideur de 1’éprouvette testée vérifie les
mémes conditions que pour I’essai de DMA réalisé¢ antérieurement. Ces échantillons sont
découpés a partir des échantillons parallélépipédiques provenant des tubes composites (Figure
111-24).
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Figure 111-24. Préparation des échantillons pour les essais cycliques de DMA

Dans la suite on présente les résultats obtenus lors d’un premier essai cyclique a sec suivi
d’un autre essai humide sur un échantillon de verre/époxy + 56°.

C.  Résultats d’un premier essai cyclique a !’air suivi d’un autre essai cyclique en
immersion pour un échantillon a I’état sec

La Figure 111-25, présente un exemple de comparaison obtenue pour la variation du module de
stockage ( E') en fonction du milieu environnant : (i) a I’air et (ii) en immersion pour les deux
cycles de température appliqués et pour la fréquence de 1 Hz (Figure 111-25-a). Les résultats
de I’évolution du module de stockage pour les autres fréquences sont similaires. Sur la Figure
[11-25-b, nous présentons la variation du module de stockage se produisant au cours du
deuxiéme cycle d’immersion, pour les différentes fréquences appliquées. Les résultats sont
identiques La variation du module de perte (E") du composite verre/époxy + 56°, initialement
sec, en fonction du milieu environnant est présentée sur la Figure 111-26. Nous choisissons de
présenter cette variation uniquement pour la fréquence standard de 1 Hz. Les valeurs du
module de stockage ou bien du module de perte correspond a la moyenne de ces modules sur
la plage de température constante atteinte a la fin du palier de chauffe ou bien du palier de
refroidissement. L’écart-type de ces valeurs, pour les différents échantillons testés, est
inférieur & 100 MPa.
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Figure 111-25. (a) Variation du module de stockage E’ dans un milieu a I’air et en milieu humide
(immersion) pour la fréquence de 1 Hz et (b) Variation du module de stockage E’, pour le
deuxiéme cycle en immersion, pour les trois fréquences de 0,1 Hz, 1 Hz et 10 Hz du composite
verre/époxy + 56° sec
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Figure 111-26. Variation du module de perte E’’ dans un milieu sec et en milieu humide (immersion)
pour la fréquence de 1 Hz

110



Le Tableau I11-10 présente les pertes relatives (en %), des modules de stockage pour les deux

essais (air-immersion).

Fréquences Cycle 1 Cycle 2
E’ E’ a | Perte E’ alE a | Perte
25°C 70°C (%) 25°C 70°C (%)
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
Milieu sec | 0,1 Hz 15,8 11,7 25,9 14,6 11,2 23,3
1 Hz 16,0 12,1 24,4 15,0 11,9 20,6
10 Hz 16,2 12,8 21,1 15,3 12,6 17,6
Immersion | 0,1 Hz 15,0 11,2 25,3 15,3 10,7 30,1
1 Hz 15,4 12,0 22,1 15,6 11,6 25,6
10 Hz 15,7 12,8 18,5 15,9 12,5 21,4

Tableau 111-10. Pertes du module de stockage E’ en fonction des trois fréquences appliquées, en considérant
pour ce calcul la phase de chauffe de chaque cycle.

D’aprés ces résultats, on remarque que pour les deux cycles les pertes du module de stockage
sont du méme ordre de grandeur. Une mesure de la masse de 1’échantillon est faite a plusieurs
moments durant les essais cycliques. Une premiere pesée est faite avant de lancer les essais
cycliques de DMA, une autre aprés I’essai cyclique en milieu sec, afin de Vérifier que
I’échantillon n’a pas subi de désorption. Une derniére mesure de la masse est effectuée apres
I’essai cyclique en immersion pour déterminer si 1’échantillon a repris de I’eau durant I’essai,
qui dure 12 heures. Le Tableau I11-11 présente les différents résultats de pesées.

Moment de mesure Masse (Q)
Etat initial 0,41413
Apres les cycles en milieu sec 0,41403
Apres les cycles en immersion 0,41432

Tableau I11-11. La masse de 1’échantillon a différents instants lors des essais DMA.

Les reésultats du Tableau I11-11 montrent, que la masse de I’échantillon ne varie pas durant les
essais. D’apres les résultats obtenus, la variation des modules de stockage et de perte observée
sur les deux cycles présente une allure similaire et les pertes sont négligeables On se limitera
donc pour les essais suivants a 1’essai cyclique en immersion, par manque d’azote.

111.2.2.2 Essais cycliques en immersion

Pour chaque angle d’enroulement (+ 42°, + 56° et + 78°) les essais en immersion sont réalisés
sur deux échantillons de verre/époxy. Dans un premier temps, nous présenterons les résultats
obtenus pour un échantillon de chaque angle d’enroulement.

Les résultats représentant 1’évolution du module de stockage E’ et du module de perte E’,
pour le verre/époxy ayant 1’angle d’enroulement de + 78°, en fonction des trois fréquences
appliqués pour les essais de DMA en immersion sont présentés sur la Figure 111-27. Ces
courbes correspondent aux résultats obtenus pour le premier échantillon testé. Sur la Figure
I11-27, les résultats correspondant a la fréquence de 0,1 Hz pour les deux cycles sont
représentés respectivement par les symboles (—#—, ). La fréquence de 1 Hz est représentée
par les symboles: (= =) pour le cycle 1 et (-~ ~) pour le cycle 2. Enfin les résultats
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correspondant a 10 Hz sont représentés par : (—*—) pour le premier cycle et par (—»-) pour le
deuxiéme cycle.

Les valeurs du module de stockage, ou bien du module de perte, correspondent & la moyenne
de ces modules sur la plage de température constante atteinte a la fin du palier de chauffe ou
bien du refroidissement. L’écart-type de ces valeurs, pour les différents échantillons testés, est
inférieur & 100 MPa.
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Figure 111-27. Evolution : (a) du module de stockage E’ et (b) du module de perte E’* en fonction de
la température et des fréquences appliquées pour le composite verre/époxy * 78°, suite aux essais
de DMA en utilisant le bain d’immersion

Les résultats montrent, qu’a des fréquences ¢élevées, I’évolution du module de stockage E’ et
du module de perte E’’ gardent la méme allure. A une température constante, plus la
fréquence appliquée est elevée, plus la valeur du module de stockage E’ est grande et plus la
valeur du module de perte E*’ est faible. Cela est dii au comportement viscoélastique du
composite étudié et au principe d’équivalence temps-température (Ferry, 1980).

Le comportement des échantillons de verre/époxy + 42° et + 56° est semblable a celui obtenu
pour le verre/époxy * 78°. Pour des raisons de lisibilite des graphes, les résultats obtenus pour
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les modules de perte et de stockage pour les composites verre/époxy + 42° et + 56° sont
présentés seulement pour la frequence de 1 Hz, comme illustré sur la Figure 111-28.

Pour ces essais le méme échantillon sera testé pour les différents états de reprise en eau.
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Figure 111-28. Evolution du module de stockage E’et du module de perte E’” en fonction de la
température et des fréquences appliquées respectivement aux composites verre/époxy + 42° (a, b)
au verre/époxy + 56° (c, d) en utilisant le bain d’immersion

Le Tableau 111-12 montre la moyenne des modules de stockage E' pour deux échantillons
ayant un angle d’enroulement de + 78°. Les modules de stockage sont déterminés pour les
températures de 25°C et 70°C, aux différentes fréquences de sollicitation. Les valeurs de E’
sont prises sur la phase de montée en tempeérature de chaque cycle, en raison des faibles écarts
entre ces deux cycles : une perte d’environ 3 % de E’ a 25°C pour le premier cycle et une
perte plus faible de 1 % pour le deuxiéme cycle.

c Fréque | E' Cycle 1 (GPa) E' Cycle 2 (GPa) Perte de E' (%)
nces 25°C 70°C 25°C 70°C Cycle 1 Cycle 2

0,1 Hz 14,7 11,2 14,2 11,0 23,8 22,5

+78° 1Hz 15,0 12,5 14,5 11,7 16,6 19,3

10 Hz 15,2 12,6 14,8 12,3 17,1 16,9

Tableau 111-12. Perte de module de stockage E' entre 25°C et 70°C, pour les composites verre/époxy ayant les
angles d’enroulement + 78°.

Les pertes observées du module E' sont du méme ordre de grandeur entre les deux cycles,
par contre ces pertes sont plus élevees pour la frequence la plus faible de 0,1 Hz. En effet, les
pertes observées des modules de stockage observés sur le premier et deuxiéme cycle de
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température présentent une dépendance vis-a-vis de la fréquence de la sollicitation appliquée.
Plus la fréquence est faible, plus les pertes sont importantes. Des résultats analogues sont
aussi obtenus pour les échantillons de verre/€époxy ayant les angles d’enroulement de + 42° et
+ 56° (Annexe 4).

Les résultats montrent, que le module de stockage des échantillons de verre/époxy + 42° est
supérieur a celui de verre/époxy + 56° et = 78° : il est de I’ordre de 21 GPa, alors que pour les
autres angles d’enroulement il est respectivement de 18 GPa et 15 GPa (Tableaux A4-1 et A4-
2, Annexe 4). Ces valeurs sont celles obtenues a la fréquence de 1 Hz.

Les mémes essais sont ensuite reproduits pour un état intermédiaire, correspondant a une
teneur en eau macroscopique de 0,5 %, d’une part, et a 1’état de saturation, d’autre part. Les
¢chantillons ayant un angle d’enroulement de + 56° et £ 78° ont atteint une saturation de 0,8
% alors que ceux a + 42° ont atteint une saturation de 1,2%. Nous choisissons de représenter
les résultats de ces essais a la fréquence de 1 Hz, étant donné que les allures obtenues sont les
mémes pour les trois fréquences étudiées. La Figure 111-29 présente 1’évolution des modules
de stockage obtenue lors du premier cycle a la température de 25°C. Cette température permet
de visualiser I’effet de la reprise en eau sur le module de stockage. Nous rappelons que nous
réalisons les essais sur les mémes échantillons testés a 1’état initial, et qu’avant la réalisation
de I’essai les échantillons ont été refroidit a la température ambiante pendant 15 min.

25
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Figure 111-29. Evolution de la moyenne du module de stockage en fonction de la reprise en eau pour
les verre/époxy * 42°, +56° et + 78° & la température de 25°C au début du premier cycle

Les mémes évolutions sont obtenues a 25°C a la fin du premier et du deuxieme cycle, en
raison de la réversibilité des propriétés a la fin de chaque cycle. Suite a ces résultats, un écart
de 30 et 47 % est respectivement observé pour les échantillons de + 42° et + 56° entre 1’état
initial et I’état de saturation. Cette variation dépend de la microstructure des échantillons. Cet
écart augmente pour les échantillons de £ 78°, il est de 68% respectivement.

Pour les échantillons ayant un angle d’enroulement de + 42°, une chute du module de
stockage entre 24 % a 30 % est observée pour les différents états de reprise en eau, en
fonction de la température. Alors que pour les autres échantillons la chute du module de
stockage, en fonction de la température, augmente avec la reprise en eau. Un écart de 25 % a
I’¢état initial sec de 1’échantillon jusqu’a un écart de 45 % a I’état saturation pour 1’échantillon
a = 56° et une chute de 64 % du module de stockage pour 1’échantillon saturé a + 78°.
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Le Tableau I111-13 présente un exemple de variation de la moyenne du module de stockage sur
les deux échantillons de verre/époxy + 42° en fonction de la reprise en eau entre 1’état initial
et I’état de saturation. En outre, le tableau présente la variation de la moyenne du module de
stockage en fonction de la température de I’essai entre 25°C et 70°C pour la premiére partic
du premier cycle.

E' (GPa)
Angle d*enroulement Etats 25°C 70°C  Ecart 25°-70°C
Initial 21,1 16,0 24,3
Intermédiaire 18,2 13,5 25,8
*42° Saturation 13,4 10,1 24,6
Ecart-reprise en
eau 36,5 36,9

Tableau I111-13. Variation de la moyenne du module de stockage pour le verre/époxy + 42° en fonction de la
reprise en eau et en fonction de la température pour les différents états de reprise en eau.

Les résultats montrent que la chute du module de stockage di a la reprise en eau, pour le
verre/époxy, a saturation est supérieure a celle due a la variation de la température entre 25°C
et 70°C, pour les différents états de reprise en eau. Les mémes conclusions sont faites pour les
verre/époxy + 56° et = 78°. Les résultats pour ces deux matériaux sont en Annexe 4.

111.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons cherché a caractériser les propriétés mécaniques des tubes
composites verre/époxy. Des essais de chargement de pression interne avec et sans effet de
fond sont utilisés pour atteindre cet objectif. Des jauges extensométriques et la corrélation
d’images digitale (VIC 3D) sont utilisés pour enregistrer les déformations des tubes
composites. Les résultats montrent que la réponse par jauge reste tres locale, la méthode
optique (VIC 3D) a révélé un état de déformation axiale et circonférentielle non homogene
sur la partie étudi¢e en raison d’une géométrie non uniforme (variation du diamétre externe).
Les essais sous pression sans effet de fond présentent des anomalies liées a la friction des
joints d’étanchéité et n’ont pas été exploités pour identifier les propriétés des matériaux.

Une partie de ce chapitre a été dédiée a I’évolution des propriétés mécanique en fonction de la
reprise en eau et de la température en réalisant des essais de DMA. Les résultats montrent une
diminution du module de stockage accompagnée d’une augmentation de la température de
transition vitreuse. Dans ce premier essai, la conservation de la teneur en eau au cours de
I’essai est impossible vu les températures €levées, ce qui rend les résultats discutables. Pour
cette raison, des essais cycliques, sont réalisés en DMA, en utilisant un bain d’immersion. Les
résultats obtenus ont permis de caractériser la chute du module de stockage en fonction de la
température et de la reprise en eau. Les propriétés mécaniques sont réversibles a la fin de
chaque cycle pour les états initial et intermédiaire, alors qu’a la saturation cette réversibilité
n’est pas conservée surtout pour les empilements verre/époxy = 56° et £ 78°. Cela est di a la
chute importante des propriétés avec la reprise en eau.
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Chapitre 1V - Expériences sur anneaux, eprouvettes
droites et tubes
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On présente ici trois campagnes expérimentales qui visent a caracteriser le comportement
diffusif du matériau composite en immersion. La premiére série d’essais porte sur des
anneaux L’effet de la température est étudié en immersion et I’ensemble des résultats sera
exploité dans le chapitre V pour identifier les lois de diffusion et évaluer la pertinence de la
loi d’Arrhenius. La deuxiéme série d’essais concerne des éprouvettes plates et minces
destinées a caracteriser les coefficients de dilatation hygroscopiques du matériau. Un suivi de
la diffusion est présenté ici. La troisieme série d’essais concerne des tubes sollicités a
différentes pression et placées en immersion a une seule température. On cherche a identifier
un éventuel couplage chargement-diffusion.

Pour chaque série d’essais, les échantillons et les conditions de vieillissement, puis les
résultats du suivi gravimétrique sont rapportés.

1V.1 Essais de vieillissement sur anneaux

Les anneaux ont été choisis pour plusieurs raisons : Ils sont simples a découper dans les tubes,
présentent une masse et un encombrement compatibles avec les moyens de pesage et
d’immersion disponibles au laboratoire et ils offrent I’opportunité de révéler une partie des
contraintes internes de fabrication puis un gonflement hygroscopique. La Figure V-1 résume
la méthodologie appliquée pour cette partie expérimentale.

avec contraintes internes sans contraintes internes

Figure IV-1.  Méthodologie de la partie expérimentale

Le vieillissement a été effectué par immersion dans de 1’eau déminéralisée. Dans la littérature,
des essais de vieillissement, réalisés avec de I’eau déminéralisée, montrent que cette eau
constitue un milieu parfois plus agressif que I’eau de mer pour les polyméres et leurs
composites (Loos et Springer, 1979 ; Zafar et al., 2012 ; Deroiné et al., 2014).
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Nous décrirons, dans la suite, la préparation des échantillons pour les essais de vieillissement.
On présentera également les conditions de vieillissement, par immersion, des échantillons a
température contrblée. Les cinétiques d’absorption pour les deux types de composites a base
de fibres de verre et de carbone étudiés seront caractérisées.

IV.1.1 Préparation et conditionnement des échantillons

Les matériaux de ce projet de recherche nous ont été livrés sous la forme de tubes de trois
metres de longueur. La géométrie choisie pour les éprouvettes est celle d’un anneau car il est
ainsi facile de disposer d’un grand nombre d’échantillons issus des différents tubes
composites. Des anneaux de 25 mm de longueur sont découpés dans les tubes composites
verre/€poxy et carbone/époxy avec une trongonneuse. Apres la découpe, les bords de 1’anneau
n’ont pas été protégés. Afin de rectifier les surfaces de découpe, les anneaux ont été polis avec
des papiers de polissage en commencant par les feuilles abrasives a gros grains (P200) et en
terminant par ceux a grains plus fins (P4000). Un polissage de finition a été effectué a la
poudre d’alumine. Les anneaux obtenus ont une longueur L de 25 mm, une épaisseur € de
2,5 mm, un rayon interne d de 23,5 mm et un rayon externe b de 26 mm (Figure 1V-2).

Figure IV-2. Dimensions de I’anneau

Un autre objectif de cette campagne expérimentale est d’¢tudier les effets des contraintes
résiduelles de fabrication sur la réponse des échantillons a des conditions de vieillissement.
Afin d’explorer I’incidence de ce parameétre, il a été décidé de reproduire les campagnes
d’essais sur deux lots d’échantillons : (i) des échantillons bruts (avec contraintes résiduelles)
et (ii) des echantillons libérés de ces contraintes. Parmi les méthodes de libération des
contraintes résiduelles (Chapitre 1), on choisit la méthode de découpe radiale. Cette méthode
est simple a mettre en ceuvre, puisque 1’utilisation d’une trongonneuse est suffisante (Figure
IV-3). D’autre part, la découpe radiale est relativement rapide. A 1’inverse, les autres
méthodes possibles pour la libération des contraintes residuelles, présentées dans le chapitre
de bibliographie, sont souvent non seulement complexes, mais aussi longues a mettre en
ceuvre. De plus, elles requierent la plupart du temps un équipement d’usinage important ainsi
que le sacrifice d’un grand volume de maticre.
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Tube composite

Figure IV-3.  Trongonneuse utilisée pour la découpe des échantillons

La moitié des anneaux sont ouverts radialement par sciage, dans le but de libérer les
contraintes résiduelles de fabrication (Figure 1V-4). Apres découpe, les anneaux ont tendance
a se refermer. En effet, la découpe libere le moment de flexion interne, qui équilibre les
contraintes circonférentielles dans les plis (Casari et al., 2006 ; Kim et Lee, 2007). Il faut
veiller & usiner une quantité suffisante de matiere pour éviter un contact entre les deux bords

découpés.

Figure 1V-4. Principe de découpe des anneaux pour libérer les contraintes résiduelles

A la fin de la préparation des échantillons, on dispose donc de deux séries d’anneaux. Des
anneaux fermés, avec contraintes résiduelles, et des anneaux ouverts, libérés des contraintes
résiduelles. L’ensemble de ces anneaux est ensuite conditionné dans une salle climatisée a
23°C et 50 % HR avant de lancer les essais de vieillissement. Durant cette période de
conditionnement, deux suivis ont été réalisés : (i) le suivi de la masse des échantillons et (ii) le
suivi de I’évolution du diamétre intérieur des anneaux. Le suivi de masse est nécessaire afin
de garantir un état initial des échantillons caractérisé par un champ de teneur en eau dans
I’épaisseur uniforme. La Figure IV-5 présente un exemple de suivi de la masse des six
échantillons (anneaux fermés, AF et anneaux ouverts, AO) de verre/époxy ayant 1’angle
d’enroulement de + 78°. Le Tableau 1V-1 récapitule la moyenne des teneurs en eau absorbées
par les douze anneaux (six ouverts et six fermés) des deux types de composites étudiés pour
les différents angles d’enroulement. Pour les échantillons de carbone/époxy cette teneur

123



correspond a la différence entre la masse au début des essais de conditionnement et la masse
relevée avant de mettre les échantillons en conditions de vieillissement.
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Figure IV-5.  Suivi de masse des anneaux (a) ouverts et (b) fermés de verre/époxy
ayant un angle d’enroulement de = 78° durant la phase de conditionnement

Angle d’enroulement Teneur moyenne en eau (%)
Verre/époxy +42° 0,060
+ 56° 0,054
+78° 0,054
Carbone/époxy +42° 0,059
+ 56° 0,053
+78° 0,054

Tableau IV-1. Teneur moyenne en eau absorbée par les lots d’anneaux des deux types de composites et pour
les différents angles d’enroulement.

Les résultats montrent, que durant toute cette durée de conditionnement la reprise en eau des
échantillons est tres faible : elle est inférieure a 0,1 %, ce qui nous autorise a considérer que
les échantillons présentent déja un champ de teneur en eau presque uniforme dans 1’épaisseur,
a D’instant initial. Aprés libération des contraintes résiduelles, un suivi sur une durée d’un
mois de I’évolution du diamétre intérieur des anneaux en verre/époxy et carbone/€poxy a été
réalisé (Figure IV-7). La mesure était effectuée toujours sur les mémes trois positions
différentes, par un pied a coulisse (Figure 1V-6).
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Figure IV-6.  Mesures du diameétre intérieur au pied a coulisse
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Figure IV-7. Evolution du diamétre interne des anneaux et mise en évidence du
phénomene de relaxation des échantillons de verre/époxy, dans les premiers jours
apres la découpe

Sur la Figure 1V-7, nous avons choisi de représenter les mesures effectuées sur six anneaux
ouverts de verre/époxy ayant un angle d’enroulement de + 56° et sur six anneaux de
carbone/époxy ayant un angle d’enroulement de + 78°. L’évolution du diamétre interne est
représentée respectivement par les symboles ( ® ; #) pour les anneaux de verre/époxy et de
carbone/époxy. L’évolution du diameétre intérieur des anneaux composites met en évidence,
dans un premier temps, la libération des contraintes résiduelles d’élaboration. Celle-ci se
produit en effet rapidement aprés découpe radiale (a2 t =0). On constate que les anneaux de
verre/époxy et de carbone/époxy se referment. Ensuite les anneaux présentent une faible
variation du diametre interne qui se termine par se stabiliser avec le temps lors des essais de
conditionnement.
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IV.1.2 Conditions de vieillissement

La température joue un role prépondérant sur la vitesse de diffusion de ’eau dans le
polymére. Dans les applications sous-marines, elle est d’environ 4°C (Choqueuse et al., 2013)
pour une profondeur d’eau supérieur a 3 Km. Cependant, pour des raisons liées a la durée de
I’étude, limitée dans le contexte de la thése, nous avons choisi de recourir a du vieillissement
accéléreé.

Des mesures préliminaires en DSC (Differential Scanning Calorimetry) réalisés sur des
préléevements de résine époxy a la surface des tubes ont fourni une température de transition
vitreuse d’environ 120°C. Ainsi on a choisi des températures de vieillissement de 23°C, 45°C
et 70°C. La température la plus élevée est inférieure de 50°C a la température de transition
vitreuse. Le vieillissement & 45°C et 70°C est réalise dans des bains thermostatés. Les
anneaux subissant un vieillissement par immersion a 23°C sont, quant a eux, placés dans une
salle climatisée, maintenue a 23°C. La Figure 1V-8, montre les différents dispositifs de
vieillissement mis en ceuvre dans le cadre de cette étude. L’eau contenue dans ces bacs est
renouvelée chaque semaine, afin d’éviter la variation du pH du milieu de vieillissement et la
prolifération d’organismes vivants dans 1’eau stagnante.

—‘1

(a) (b) (©)
Figure IV-8.  Différents dispositifs pour le vieillissement des anneaux composites a
(a) 23°C, (b) 45°C et (c) 70°C

Chaque condition expérimentale est appliquée a deux types d’anneaux (fermés et ouverts)

pour les différents angles d’enroulement des composites de verre/époxy et de carbone/époxy
(Tableau IV-2).

Température de Nombre d’anneaux
vieillissement Ouverts Fermés
23°C 2 2
45°C 2 2
70°C 2 2

Tableau IV-2.  Conditions d’essais pour les échantillons ouverts et les échantillons fermés découpés au sein
des tubes composites verre/époxy et carbone/époxy.

L’emploi des bains thermostatiques, ainsi que la mise en place d’un bac dans une salle
climatisée, permettent de considérer I’hypothése d’un vieillissement isotherme. Cette
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hypothese est vérifiée par un suivi de la température d’immersion durant toute I’étude, a I’aide
d’un capteur de température avec une precision a 0,1°C (Figure 1V-9).
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Figure 1V-9.

Suivi de la température des bacs régulés a (a) 70°C, (b) 45°C et (c)

23°C

On observe une faible variation des températures au cours des essais. La valeur moyenne de la
température des bacs a eté évaluée a 22,8°C, 46,1°C et 69,9°C, respectivement pour 1’eau
régulée a 23°C, 45°C et 70°C. Les écarts-types des séries de mesure des températures
obtenues sur les bacs régulés a 23°C, 45°C et 70°C valent respectivement 0,68, 0,26 et
0,48°C. Les moyennes et les écart-types ainsi obtenus permettent de valider I’hypothése d’un
vieillissement isotherme. Une récapitulation de ces données statistiques est présentée dans

le Tableau IV-3.

Température (°C) 23 45 70
Moyenne (°C) 22,8 46,1 69,9
Ecart-type (°C) 0,68 0,26 0,48
Etendue (°C) 4,7 1,6 2,2
Tableau IV-3.  Etude statistique des températures de vieillissement.
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IV.1.3 Suivi gravimétrique

Un suivi gravimétrique est effectué pour quantifier la cinétique de diffusion de 1’eau par les
anneaux composites. L’eau absorbée, et stockée, dans les anneaux composites, modifie la
masse de ces derniers. Le suivi gravimétrique est une méthode non destructive, qui consiste a
mesurer 1’évolution de la masse des échantillons au cours de temps a des intervalles réguliers
sur la période d’immersion. Ce suivi gravimétrique est assuré en utilisant une balance
analytique Sartorius MC BA 100 de résolution 0,1 mg, suivant la norme NF EN ISO 62.

La teneur en eau globale Cexp, absorbée par le matériau composite est obtenue
expérimentalement, en connaissant la masse initiale de 1’échantillon, My, et sa masse a un

instant t, que ’on notera M, , par I’expression classique (1V.1) :

Ce><p = (IV]-)

Au moment de la mesure de la masse, les anneaux de verre/époxy et de carbone/époxy,
vieillis & 45°C et 70°C, sont retirés des conditions de vieillissement et sont refroidis dans un
bac contenant de 1’eau déminéralisée conditionnée a la température ambiante. Ce
refroidissement est nécessaire, afin d’assurer que tous les échantillons se trouvent aux mémes
conditions de mesure, étant donnée la différence entre la température de vieillissement et la
température de mesure (généralement la température ambiante). Le refroidissement est
maintenu pendant 15 minutes (NF EN I1SO 62).

Les anneaux refroidis et ceux vieillis & 23°C sont ensuite essuyés a 1’aide d’un papier
absorbant, afin d’éliminer 1’exces d’eau présent a la surface, qui pourrait fausser la mesure.
Les échantillons sont ensuite pesés et de nouveau replacés dans leurs conditions de
vieillissement habituelles.

V.14 Résultats

La représentation classique de la courbe de sorption consiste a tracer la teneur en eau
macroscopique C, absorbée par le matériau, obtenue expérimentalement, en fonction de la

racine carrée du temps (\/f). Suivant 1’allure de la courbe, on peut identifier la loi de diffusion
modele qui devrait reproduire au mieux les points de la cinétique expérimentale.

IvV.1.4.1 Effet des contraintes résiduelles (échantillons verre/époxy)

La Figure IV-10 montre la reprise en eau des anneaux composites verre/époxy, ouverts et
fermes, pour les différentes conditions de vieillissement, en fonction de la racine carrée du
temps. Sur cette figure les anneaux fermés (AF) et les anneaux ouverts (AO) sont
respectivement représentés par les symboles (@ ; A ; ©; &8). La couleur des symboles donne
la correspondance avec la température de vieillissement : (i) bleu foncé et bleu clair pour les
anneaux Vvieillis a 23°C, (ii) noir et gris pour les anneaux vieillis a 45°C et (iii) rouge foncé et
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rouge clair pour les anneaux vieillis a 70°C. Les couleurs foncées correspondent aux AF et les
couleurs claires pour les AO.
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Figure 1V-10.
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Les résultats expérimentaux du suivi gravimétrique périodique de ces anneaux composites
montrent une influence trés nette de la température sur la cinétique de diffusion de I’eau,
conformément a de nombreux travaux publiés dans la littérature (Choqueuse et al., 1997 ;
Mercier, 2006).

La reprise en eau des anneaux ouverts, libérés des contraintes résiduelles de fabrication,
présentent la méme allure que celle des anneaux fermés, avec contraintes résiduelles, pour les
différentes conditions de vieillissement, surtout dans la partie transitoire (partie linéaire). Les
anneaux vieillis a 45°C et 23°C, n’ont pas encore atteint la saturation. Les anneaux de
verre/époxy ayant les angles d’enroulement de + 56° et £ 78° ont une teneur en eau qui
s’approche de celle atteinte par les anneaux vieillis a 70°C. Cependant, les anneaux ayant
I’angle d’enroulement de = 42° vieillis & 45°C ont pour le moment une teneur en eau qui
dépasse la valeur maximale de teneur en eau absorbée par les anneaux vieillis a 70°C. La
cinétique d’absorption des anneaux verre/époxy vieillis a 70°C pour les trois différents angles
d’enroulement, présente la méme allure. Cette reprise en eau, qui est linéaire au début du
processus, est suivie d’un état de saturation atteint apres 9 mois de vieillissement. Aprés cette
plage de saturation, une diminution apparente de cette reprise en eau est observée. On
remarque que celle-ci est plus prononcée pour les anneaux ayant I’angle d’enroulement de +
78°. Cela correspond a une perte de masse, qui est due a la dégradation de la surface interne
des anneaux composites. Cette dégradation pourrait correspondre a un phénomeéne
d’arrachement de fibre de verre de cette surface, qui a été observé pendant les essais de
vieillissement (Figure 1V-11).

(@)

(b)
Figure IV-11. Deégradation de la surface intérieure des anneaux verre/époxy : (a)
fermés et (b) ouverts

A partir des cinétique de diffusion on remarque un changement de pente de la diffusion pour
les anneaux vieillis & 45°C entre 100 et 150 /min /mm et 23°C entre 150 et 200 /min / mm
. Ce phénomene est plus prononcé pour les verre/époxy ayant un angle d’enroulement de +
42°. A partir de ce point de changement de pente la diffusion devient plus rapide. Pour une
meilleure explication de ce phénoméne, une observation MEB de cet échantillon est faite
comme illustrée dans la Figure I\V-12. A partir de cette figure les échantillons de verre/époxy
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ayant un angle d’enroulement de + 42° présente des porosités qui sont localisés plutot du coté
du rayon interne. La présence des fibres, qui forment des barriéres devant la reprise en eau
peut ralentir la diffusion de I’eau en premier temps et donc ensuite 1’eau arrive aux porosités.
La microstructure non uniforme peut vérifier cet effet de changement de pente pendant le
phénomene de reprise en eau des composites.

EHT= 15004V Signal Aw CZ 85D - 2 w
H WO=10Smm  Grnd= 27X

Figure IV-12.  Observation MEB du verre/époxy + 42° qui montre la présence des
porosités du coté du rayon interne

La relaxation des contraintes résiduelles de fabrication ne semble donc pas affecter le
phénomene d’absorption de I’humidité. On notera, que les anneaux ouverts présentent deux
petites surfaces supplémentaires d’échange avec le milieu environnant : il s’agit des surfaces
obtenues suite a la découpe. Un calcul des surfaces d’un anneau ouvert, en contact direct avec
le milieu environnant est donné par les formules suivantes :

S gécoupe =2L€ (IV.2)
Syue =27(b% —a% ) 226, découpe (IV.3)
S arateot = (2770~ €0y gscoupe ) (IV.4)
S Latéraleint =(27za— €outi découpe)L (IV.5)

131



Sections supplémentaires
en contact direct avec
I’eau

Figure IV-13. Dimensions d’un anneau ouvert. Mise en évidence des frontiéres
supplémentaires avec le milieu diffusif

L est la longueur de ’anneau (25 mm), €est 1’épaisseur de I’anneau (2,5 mm), het d sont
respectivement le rayon extérieur et le rayon intérieur de I’anneau, et €y qepoupe représente

I’épaisseur de 1’outil de découpe, qui est de 1,5 mm.

La section totale en contact direct avec 1’eau est donnée par 1’équation (1V.6) :

S = S + S + S + SLate’raleint (IV-6)

découpe base Latéraleext

On peut donc conclure que les sections de découpe constituent, en valeur relative, seulement

S.
1,5 % de la surface totale en contact direct avec de I’eau ( dec"“%} (Figure 1V-13).

Au cours des essais de vieillissement, on a constaté un changement de couleur de la matrice
époxy des anneaux vieillis a 45°C et 70°C. La couleur de ces anneaux était jaune transparente
au debut de vieillissement. Ils brunissent légérement aprés six mois de vieillissement. Les
anneaux vieillis a 70°C présentent une couleur marron opaque aprés deux ans de
vieillissement. De tels changements de couleur de la résine durant un vieillissement
hygroscopique ont déja été rapportes, notamment dans les travaux de (Mercier, 2006 ; Brun,
2009 ; Tual, 2015 ; Yan et Chouw, 2015). Ce changement de couleur est bien visible sur les
anneaux de verre/époxy (Figure 1\VV-14). Rien de tel n’est par contre décelable, ni a I’examen
des anneaux de carbone/époxy, ni des anneaux de verre/époxy vieillis a 23°C. Cependant, la
coloration noire initiale tres prononcée des échantillons renforcés par des fibres de carbone
masque tout changement éventuel de teinte ultérieur. Il n’est donc pas du tout exclu que le
phénomene a I’origine du changement de couleur de la résine des composites verre/époxy se
produise également dans le cas des composites carbone/époxy, d’autant plus que les deux
composites ont été fabriqués a partir de la méme résine. Selon (Mercier, 2006 ; Brun, 2009 ;
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Yan et Chouw, 2015), ce changement de couleur peut étre attribué aux températures
d’immersion élevées, qui modifient les propriétés chimiques : il pourrait notamment s’agir
d’une réorganisation moléculaire induite par la scission des chaines polymeéres de la matrice
(Paul et al., 2005). Cette modification chimique du matériau peut avoir des conséquences sur
les propriétés physiques de la matrice, ce qui peut conduire a 1’abaissement de la température
de transition vitreuse, ou a un endommagement. Toutes ces raisons restent des hypotheéses, et
il faut approfondir les études pour mieux comprendre le ou les mécanismes a I’origine de ce
changement de couleur ainsi que les conséquences sur la durabilité du matériau.
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Figure I\VV-14.  Variation de la couleur des anneaux composites verre/époxy suivant la
température de vieillissement : (a) 23°C, (b) 45°C et (c) 70°C apres six mois et aprés
deux années, respectivement

1IV.1.4.2 Effet de la microstructure (échantillon carbone/époxy)

La Figure IV-15 montre la reprise en eau des anneaux verre/époxy, ouverts et fermés, pour les
différentes conditions de vieillissement, en fonction de la racine carrée du temps. Les résultats
expérimentaux montrent que les anneaux carbone/époxy ouverts ont une reprise en eau
légérement supérieure a celles des anneaux fermés. Ainsi, on peut remarquer qu’au début du
vieillissement, les anneaux de carbone/époxy présentent une reprise en eau rapide. Cette
premiére phase linéaire est suivie par une seconde, toujours linéaire, correspondant a une
reprise en eau plus lente. Le changement de pente des cinétiques de diffusion est observé a un
temps de 125 +/min (qui correspond sur les graphes a 50 +/min/mm, compte tenu de
I’épaisseur de nos échantillons). Ce temps caractéristique semble indépendant des conditions
de vieillissement et de 1’angle d’enroulement.
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Figure I\V-15.  Evolution de la teneur en eau des anneaux composites carbone/époxy
ouverts et fermés ayant les angles d’enroulements : (a) + 42°, (b) £ 56° et (c) £ 78°

Cette diffusion en deux étapes pourrait traduire I’existence d’une hétérogénéité de
comportement diffusif a I’échelle de la microstructure du matériau. L’absorption rapide,
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observée au début du processus de vieillissement, pourrait provenir du taux de porosité élevé
de ces échantillons, par comparaison avec les échantillons de composites verre/époxy
(Tableau 11-3). Les résultats expérimentaux montrent que les anneaux de verre/époxy et
carbone/époxy ne présentent pas la méme cinétique de diffusion, bien que la résine époxy soit
la méme pour les deux composites. (Happer et al., 1987 ; Zhang et al., 2013) montrent que la
présence d’un taux de porosité élevé dans les composites peut modifier la cinétique de
diffusion par comparaison avec des résultats obtenus sur des composites analogues, mais
caractériseés par un taux de porosité faible.

Les résultats expérimentaux de la reprise en eau des anneaux de carbone/époxy, présentent un
défaut dans la partie linéaire de la cinétique d’absorption (entre 150vmin/ mm et 200

v'min / mm) dd a un changement d’opérateur pendant cette période. Les anneaux de

carbone/époxy pour les différents angles d’enroulement et les différentes conditions de
vieillissement n’ont pas atteint la saturation.

(b)
Figure IV-16. Dégradation de la surface intérieure des anneaux carbone/époxy : (a)
fermés et (b) ouverts

La dégradation de la surface interne des anneaux composites carbone/époxy n’a pas d’effet
remarquable sur la cinétique de diffusion comme dans le cas de verre/époxy. Il ne semble pas
y avoir d’érosion.

La dégradation des deux anneaux composites verre/époxy et carbone/époxy, est observée
uniquement sur le diametre interne de ces anneaux. Cela peut étre expliqué par le fait que
cette surface n’est pas protégée par une couche mince de résine comme la surface externe de
ces tubes (Figure 1V-11 et IV-16).

V.2 Essais sur éprouvettes droites
IvV.2.1 Objectifs

Les développements du laboratoire ont conduit a disposer d’un banc de mesure permettant de
suivre la dilatation hygroscopique de barres parallélépipédiques de longueur 200 mm. Nous avons
alors réalisé des echantillons compatibles avec ce banc, tout en assurant une reprise en eau rapide
avec une épaisseur faible. Les mesures de dilatation hygroscopique seront développées dans le
chapitre V. On donne ici les résultats de suivi gravimétrique. Seuls les composites a fibres de
verre sont considéres.

135



IV.2.2

Echantillons testés et conditions de vieillissement

On a prélevé des échantillons parallélépipédiques dans des tubes épais par usinage comme montré
sur la Figure 1V-17.

Longueur 200 mm
Largeur 16 mm
Epaisseur 1,8 2 2 mm

=

Figure IV-17.  Echantillons parallélépipédiques

Six échantillons sont découpés dans chaque tube verre/époxy pour les différents angles

d’enroulement.

Figure 1V-18.

La Figure IVV-18 montre le motif de ces échantillons.

Motif des échantillons verre/époxy ayant les angles d’entroulements de + 42°, +
56° et £ 78° pour les essais du gonflement hygroscopique

Les échantillons sont immergés dans de 1’eau déminéralisée a 23°C, 45°C et 70°C. Pour
chaque condition de vieillissement, on dispose deux échantillons de verre/époxy pour le
méme angle d’enroulement. Les échantillons sont désignés par des lettres alphabétiques de a a
r. Le Tableau V-4 résume les indications des échantillons selon 1’angle d’enroulement et les
conditions de vieillissement.

Angle Immersion a 23°C | Immersion a 45°C | Immersion a 70°C
d’enroulement

+42° m;n o;p q;r

+ 56° g;h ;] k;l

+ 78° a;b c;d e;f

Tableau IV-4. Repérage des échantillons en fonction des angles d’enroulement et des conditions de

1VV.2.3

vieillissement.

Résultats du suivi gravimétrique

La Figure 1V-19 représente le suivi gravimétrique de ces échantillons pour les différentes
températures de vieillissement et pour les différents angles d’enroulements. Sur cette figure,
on a recours au méme code couleur que celui utilisé pour représenter la reprise en eau des
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anneaux en fonction de la température de vieillissement présentée au (Figure 1V-10 et 1V-15).

Le symbole (#) correspond au premier échantillon et le symbole (@) correspond au deuxieme
échantillon pour chaque condition de vieillissement.
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Figure 1V-19. Reprise en eau des éprouvettes parallélépipédique provenant des tubes
composites verre/époxy ayant les angles d’enroulement (a) £ 78°, (b) + 56° et (c) £ 42°

1IV.2.4 Discussion

Les résultats montrent que la reprise en eau des éprouvettes parallélépipédiques provenant des
tubes composites verre/époxy ayant un angle d’enroulement de + 42°, est plus importante que
celle des deux autres types d’échantillons. Ces derniers présentent par contre des cinétiques de
diffusion tres proches. A noter que cette spécificité de comportement avait également eté
observée lors du vieillissement des anneaux, présenté plus haut.

Contrairement aux anneaux vieillis a 70°C, qui présentent une cinétique de reprise en eau qui
peut étre représentée de maniére satisfaisante par le modele de Fick, les éprouvettes de forme
parallélépipédique, provenant de ces tubes, présentent une cinétique de reprise en eau qui
s’écarte de la loi classique de Fick. La reprise en eau a 70°C est caractérisée par la présence
du premier palier suivi par une autre partie linéaire et d’un début de plateau de saturation.

A la date de présentation de ces résultats, la saturation n’est atteinte pour aucune des
températures de vieillissement. Il est étonnant de constater que les echantillons vieillis a 23°C
et 45°C présentent une reprise en eau trés proche. Durant ces essais, on remarque également
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un changement de couleur des échantillons, surtout pour les éprouvettes vieillies a 70°C
(Figure 1V-20).

(©)
Figure 1\VV-20. Changement de couleur des échantillons vieillis a 70°C, 45°C et 23°C apres :
() un mois, (b) deux mois et (c) cing mois

On remarque aussi que les échantillons provenant du tube verre/époxy ayant un angle
d’enroulement de + 78° deviennent malléables et que des fissures dans la direction des fibres
apparaissent (Figure 1V-21).

(b)
Figure 1\V-21. Endommagements des éprouvettes provenant des tubes verre/époxy ayant un
angle d’enroulement de + 78° sur les deux faces (a) et (b)
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Il est alors possible que des endommagements non observés plus t6t aient pu accélérer la
reprise en eau.

V.3 Essai de vieillissement sur tubes sous pression

L’¢tude de I’effet des chargements mécaniques sur le reprise en eau des polymeres et de leurs
composites a eté rapportée dans plusieurs études rencontrées dans la littérature. Quand il
s’agit des applications en milieu marin profond, les structures composites sont sollicitées en
pression hydrostatique qui induit une sollicitation de compression. La littérature rapporte
I’effet de la pression hydrostatique sur la reprise en eau des composite. (Humeau et al., 2016)
a étudié I’effet de la pression hydrostatique sur la reprise en eau de la résine seule. Il a montré
que le coefficient de diffusion de la résine ne varie pas avec I’augmentation de la pression
hydrostatique. Quelques études se sont intéressées a I’effet de la pression hydrostatique sur les
matériaux composites. (Davies et Rajapakse, 2014) ont testé cinq matériaux différents a
quatre températures et a deux pressions différentes, les résultats montrent un effet combiné
entre la nature du matériau étudié, la température et la pression appliquée. Tous les matériaux
étudiés, pour une configuration donnée, présentent une diffusivité macroscopique qui
augmente avec la pression hydrostatique appliquée, alors que pour une autre configuration la
diffusivité des matériaux composites diminue avec I’augmentation de la pression. L’effet de la
pression hydrostatique sur les matériaux composites semble contradictoire. Les travaux de
(Avena et Bunsell, 1988) sur les matériaux composites montrent un effet de la pression
hydrostatique identique pour la résine pure.

Dans les travaux de (Obeid, 2016), un autre couplage traction-diffusion sur une matrice
polyamide et sur un composite renforcé de fibres de verre et de la méme matrice est étudie.
Dans ce travail, ’effet du chargement est négligeable sur la cinétique de reprise en eau des
éprouvettes étudiées.

Dans cette partie, nous présentons 1’effet d’une pression interne sans effet de fond sur la
reprise en eau des tubes composites. Pour cela, un protocole expérimental de vieillissement
par immersion a 45°C est mis en place. Cette température a été choisie en se basant sur les
essais d’immersion des anneaux présentés plus haut. Pour rappel, il a été constaté, que la
température de vieillissement de 70°C, bien qu’elle soit inférieure a la température de
transition vitreuse de notre matériau, représente une condition de vieillissement tres sévére.
Cet essai vise aussi a faire un suivi de 1’évolution des contraintes internes en fonction de la
reprise en eau et du chargement mécanique. Le suivi gravimétrique des tubes sera réalisé sur
des anneaux, découpés au sein des tubes composites vieillis, a différents temps de
vieillissement (Figure 1VV-22), puis analysés.
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Figure 1V-22. Méthodologie du suivi de 1’état mécanique et diffusif des tubes

Ces essais ont été réalisés uniquement sur des tubes composites verre/époxy, pour les
différents angles d’enroulement. Pendant ces essais, les tubes ont été soumis a trois niveaux
de pressions internes : 0 bar, 25 bars et 40 bars. Les préparations des échantillons, du montage
ainsi que les conditions de vieillissement sont présentées en Annexe 3.

IV.3.1 Suivi de la désorption des anneaux issus des tubes neufs

Afin d’accélérer la désorption des anneaux composites, les anneaux ont été placés dans un
dessiccateur a I’intérieur d’une étuve maintenue a 70°C (Figure A3-10). Au cours des essais
de désorption, les échantillons sont retirés de 1’étuve et sont refroidis & température ambiante
dans une salle climatisée a 23°C pendant une heure. Les échantillons sont ensuite pesés en
utilisant la balance de laboratoire. Aprés la pesée, un suivi de I’évolution du diamétre intérieur
est aussi réalisé en utilisant le montage laser (Figure V-14). Les résultats du suivi
gravimétrique et du suivi des évolutions du diametre intérieur caractérisant 1’état initial des
composites verre/époxy pour les angles d’enroulement + 42°, £ 56° et £78° sont représentés
sur la Figure IV-23. Sur cette figure, le premier anneau est représenté par le symbole (®) et
noté Al, et le deuxieme anneau est représenté par le symbole (a) et noté A2. Cette notation
de Al et A2 est précédée par 1’angle d’enroulement correspondant au composite verre/€poxy
étudié.
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Figure 1V-23. (a) Suivi gravimétrique, (b) suivi de I’évolution du diametre intérieur
caractérisant 1’état initial des composites verre/époxy + 42°, + 56° et +78°

A partir de ces conditions de désorption, un régime permanent, c’est-a-dire la stabilisation de
la masse des echantillons est atteint au bout de deux semaines environ.

IV.3.2 Suivi indirect de la reprise en eau des tubes

Au cours du vieillissement, le suivi gravimétrique sera effectué sur des anneaux découpés sur
les tubes composites vieillis. Les anneaux découpés seront mis a sécher dans une étuve a
70°C. A la fin de la désorption, on pourra déterminer la quantité d’eau absorbée par le tube a
I’instant de la découpe, en se basant sur I’hypothése que la reprise en eau dans la partie
transitoire est réversible (les molécules d’eau ne forment pas de liaisons fortes avec le réseau
polymere). Un exemple de reconstruction de la courbe de sorption & partir des résultats de la
désorption est représenté sur la Figure 1V-24. Pour cet exemple, on considére la moyenne des
résultats de désorption obtenus sur les anneaux de verre/€poxy non sollicité pendant ’essai de
vieillissement. Sur cette figure, le trait discontinu avec le symbole (&) présente la
reconstruction de la courbe de sorption. Le symbole (®) pour les différentes couleurs
caractérise la désorption des anneaux pour les différents états : initial (essai 0), aprés un mois
(essai 1), deux mois (essai 2) et trois mois (essai 3) de vieillissement sous pression interne.
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Figure 1V-24. Exemple de reconstruction de la courbe de sorption des échantillons
verre/époxy ayant un angle d’enroulement de + 42° non sollicités en pression au cours du
vieillissement

Le suivi gravimétrique aurait été compliqué a réaliser directement sur les tubes pour
différentes raisons : on ne dispose pas d’une balance qui permette de mesurer des masses
élevés avec une résolution de 0,1 mg, au niveau du montage, le séchage du matériel n’est pas
¢vident et I’estimation de la masse d’eau contenue dans les tubes (celle qui induit le
chargement de pression interne) n’est pas controlable au cours de ces essais. Pour ces raisons,
au cours du vieillissement, les tubes composites seront régulierement sortis du bac
d’immersion et trois anneaux de 25 mm de longueur seront découpés. Le premier anneau
découpé est sacrifié, parce que la longueur de cet anneau correspond a celle couverte par le
bouchon : cette partie n’a pas repris I’eau de la méme facon que le reste du tube. En mesurant
la longueur des tubes et la longueur de la partie découpée a chaque prélévement des tubes, qui
correspond a 75 mm (trois fois la longueur d’anneau), on peut donc au total réaliser environ
six prélevements dans les tubes sollicités en pression interne. La périodicité de découpe est
d’un mois.

Les anneaux découpés sont placés dans un bac contenant de I’eau courante (du service d’eau),
pour éviter la désorption des anneaux pendant le temps nécessaire pour effectuer la découpe
de tous les tubes, a température ambiante. Une premiére mesure de masse et du diametre
initiale sont effectuées. Ensuite, les anneaux sont libérés des contraintes internes par une
découpe radiale a la trongonneuse. Une deuxiéme mesure de masse de 1’échantillon et du
nouveau diametre est réalisée, et enfin les anneaux sont placés dans le dessiccateur sous vide
a D’intérieur d’une étuve. Le Tableau IV-5 présente la teneur en eau absorbée par le tube
composite verre/€poxy ayant un angle d’enroulement de + 42° obtenue a la fin du processus
de désorption. La teneur eau absorbée par les composites verre/époxy ayant les angles
d’enroulement de + 56° et + 78° sont présentés dans 1’Annexe 5 dans les Tableaux AS5-1 et
A5-2. A partir de ces résultats, on remarque que pour un chargement de pression interne
donné et pour un type de composite verre/époxy, la teneur en eau obtenue a la fin du
processus de désorption est la méme pour les deux anneaux. Pour cette raison et pour la
lisibilité des graphes, Figure 1V-25, représentant la reprise en eau des verre/époxy sous
differents chargements de pression interne on considére la moyenne de la teneur en eau
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absorbée des anneaux. La reprise en eau des tubes verre/époxy comme présentée dans
la Figure 1VV-25, a été reconstruite en retranchant la moyenne de la teneur en eau initialement
présent dans les tubes de la moyenne de la teneur en eau absorbée, correspondant au
chargement de pression interne appliqué, durant les essais de vieillissement par immersion.

Chargement de pression interne (MPa)
Découpe 0 25 40
Anneaul | Anneau?2 | Anneaul | Anneau 2 | Anneaul | Anneau 2
Essai 0 0,23 0,21 0,23 0,21 0,23 0,21
Essai 1 0,46 0,42 0,43 0,44 0,44 0,44
Essai 2 0,52 0,58 0,49 0,5 0,55 0,57
Essai 3 0,58 0,61 0,57 0,55 0,62 0,63
Tableau IV-5. Teneur en eau absorbée par les tubes verre/époxy * 42°, vieillis par immersion et sous
différents chargements de pression interne, obtenue a la fin du processus de diffusion.
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Figure 1V-25. Reprise en eau des tubes verre/époxy sous différents chargements de pression
interne, en fonction de 1’angle d’enroulement : (a) + 42°, (b) + 56° et (c) + 78°

Apres prélevement, les tubes sont a nouveau refermés, mis sous pression et immerges.
L’évolution des contraintes internes en fonction de la reprise en eau est présentée en Annexe

5.
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1IV.3.3 Discussion

Les résultats obtenus pour la reprise en eau des tubes composites soumis a differents
chargement de pression interne, présentés sur la Figure 1V-25, montrent qu’ils sont trés
proches les uns des autres. Les tubes sollicités a 25 bars montrent une reprise en eau
Iegerement inférieure a ceux non sollicites alors que les tubes sollicités a 40 bars montrent une
reprise en eau légerement supérieure a ceux non sollicités. Encore une fois, la reprise en eau
des tubes verre/époxy ayant un angle d’enroulement de + 42° est supérieure a celle des tubes
verre/époxy ayant les angles d’enroulement = 56° et + 78° (Figure 1V-25).

11 faut toutefois signaler qu’au cours de ces essais de vieillissement des tubes composites sous
différents chargements de pression interne, nous avons rencontré de nombreux problémes
d’étanchéité qui n’ont pas permis de maintenir une pression stable dans les tubes sur de trés
longues périodes.

IV.4 Conclusion

Ce chapitre avait pour objectif de caractériser expérimentalement le comportement diffusif
des composites verre/époxy et carbone/époxy, immergés dans de I’eau déminéralisée a 23°C,
45°C et 70°C, sous I’effet de plusieurs facteurs :

- les contraintes résiduelles de fabrication et leur relaxation, en se basant sur la
caractérisation d’anneaux ouverts (sans contraintes résiduelles) et d’anneaux fermés
(avec contraintes résiduelles) ;

- la microstructure : porosité et angle d’enroulement ;

- Lapression interne imposée dans les tubes sans effet de fond.

Le suivi gravimétrique a mis en évidence 1’effet de la température sur la vitesse de diffusion :
plus la température est élevée plus la cinétique de diffusion de I’eau est rapide. Les anneaux
composites ouverts et fermés présentent une cinétique de diffusion trés proche. La présence
des contraintes résiduelles n’affecte donc pas significativement la cinétique de diffusion. Les
anneaux composites de verre/époxy et carbone/époxy ne présentent pas la méme cinétique de
diffusion, bien que la résine époxy des deux composites possede la méme signature chimique,
d’aprés les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier. Les
anneaux vieillis a 45°C et 23°C n’ont pas encore atteint la saturation au moment de la
rédaction de ce document.

On peut également comparer le niveau de reprise en eau de chaque type d’éprouvette apres
une méme durée d’immersion. En prenant cette durée égale d’environ de trois mois, le tableau
ci-dessous rassemble les teneurs correspondantes :

Tvpe d’éprouvette Epaisseur Surf. Echange (cm?) Teneur en humidité
ype ¢ cp (mm) volume (cm?®) 42 | 56 | 78
Anneaux 2,5 85,5/19,5=4,4 0,45 | 0,35 | 0,31
Plaques 1,8 71,8/5,8=12,4 0,24 | 0,16 | 0,17
Tubes 2,5 6842,4/855,3=8,0 0,35 | 0,30 | 0,30

Tableau IV-6. Teneur en eau absorbé par les différentes géométries d’échantillons durant trois mois de
vieillissement.
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On remarque que ce sont les anneaux qui reprennent I’humidité le plus rapidement. En effet,

le rapport entre la surface d’échange avec 1’eau et le volume est le plus important pour les
anneaux.

L’allure des cinétiques obtenues par les anneaux, les plaques et les anneaux découpés des
tubes composites est comparée dans la Figure 1V-26. On choisit de présenter sur I’ensemble
des géometries étudiées, un exemple du composite verre/époxy ayant un angle d’enroulement
de = 56° vieillis a 45°C.
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Figure IV-26. L’allure des cinétique d’absorption d’eau des composite verre/époxy
ayant un angle d’enroulement de + 56°, pour les différentes géométries étudiées,
vieillis a 45°C

La cinétique des tubes et des anneaux est similaire, mais celle des plaques est tres différente.
On peut dire que la mesure de teneur en eau des tubes par méthode indirecte est acceptable.
Pour expliquer I’écart entre la cinétique des plaques et celle des anneaux, seuls la
morphologie et le mode de réalisation des plaques peuvent étre mis en cause. En effet, les
plaques sont usinées dans 1’épaisseur d’anneaux épais qui peuvent présenter un taux de fibres
différent. De plus, les plis sont alors découpés en biseaux, ce qui peut avoir provoqué de la
fissuration avant de réaliser le suivi en immersion. Cette géométrie d’éprouvette, méme si elle
présente une épaisseur fine et donc une saturation rapide, ne permet pas de caractériser la
cinétique de diffusion du matériau correctement.
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Chapitre V — Caractérisation des effets de I’humidité sur le
comportement du matériau — Modeles de diffusion et
dilatation hygroscopique
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La reprise en eau dans les anneaux composites va maintenant étre modélisée afin de disposer
de lois de diffusion adaptées aux cinétiques observées sur les composites renforcés par fibres
de verre et de carbone. A partir de ces résultats d’identification, on présentera également une
étude consacrée a la relation température — coefficient de diffusion ainsi qu’a une estimation
du coefficient de diffusion de la résine époxy. Puis on exploitera les mesures de dilatation
hygroscopique qui ont été collectées durant le suivi gravimétrique.

V.1 Identification des parametres de diffusion
A partir des relevés gravimétriques obtenus expérimentalement (chapitre 1V), qui représentent

I’évolution de la teneur en eau en fonction de ~/t , on cherche la loi de diffusion qui permet de
décrire au mieux le comportement diffusif du matériau étudié. Les différents modeles de
diffusion sont présentés sur la Figure I-14. La loi de diffusion classique dans un solide est
celle proposée par Fick. Dans le cas ou la diffusion de I’eau dans le matériau suit la loi de
Fick, la reprise en eau est caractérisée par une premiére partie linéaire, suivie par un plateau
de saturation. L’allure d’une courbe de sorption, typique de la loi de Fick, est représentée par
le symbole (0) sur la Figure V-1. A partir de la pente de la partie linéaire et de la capacité
maximale d’absorption d’humidité atteinte en régime permanent, on peut déterminer le

coefficient de diffusion de ’ecau dans le matériau D (m®/s). Le plateau de saturation
correspond a la teneur en eau a la saturation C_ (%). Ces deux paramétres, Det C_ suffisent

pour caractériser le comportement diffusif d’un matériau suivant la loi de Fick. Cependant, il
est possible que certains matériaux présentent un comportement diffusif qui s’écarte de la loi
de Fick: on parle alors d’une anomalie de diffusion. Afin de mieux modéliser le
comportement diffusif d’un matériau présentant une anomalie de sorption, On a recours a des
modeles plus évolués que celui de Fick. Parmi ces modeles, qui peuvent reproduire la
cinétique des anneaux de carbone/époxy, on cite deux exemples de modéles de diffusion : (i)
Dual Fick et (ii) Langmuir. Ces deux modeéles de diffusion reproduisent 1’allure particuliere
de la courbe de sorption, présentée par (<*) sur la Figure V-1. Le choix définitif entre ces deux
modeles se base sur une étude plus profonde de la nature physico-chimique du matériau
¢tudié, d’une part, ainsi que sur la microstructure du composite, d’autre part.

Connaissant le modele de diffusion, qui représente 1’allure de la courbe de sorption
experimentale, les parameétres de diffusion sont identifiés en utilisant un algorithme
d’optimisation basé sur la méthode des moindres carrés. Cette méthode consiste @ minimiser
le carré de la différence entre les predictions du modele théorique de diffusion et les résultats
expérimentaux.
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Figure V-1. Allure de la courbe de sorption (0) correspondant a la loi de Fick et (<)

présentant une anomalie vis-a-vis de la loi de Fick

Expérimentalement, I’information, utilisée en entrée correspond a la teneur en eau globale
absorbée par le matériau, mesurée a différents instants. L’évolution temporelle de la teneur en

eau globale Cexp(t) est obtenue en connaissant la masse initiale m, de I’échantillon et sa

masse a un instant t, m, , a partir de I’équation (1V.1).

L’ensemble de ces résultats expérimentaux constitue le point de départ de la méthode
d’identification. L’objectif de la procédure d’identification est de déterminer les parametres
optimaux afin de réduire I’écart quadratique ¢, défini au sens des moindres carrés par

I’équation (V.1).

2
e

a(D,M,)=Y(Ct,)-Cyy(t,)) (V.1)

n=0

>

ou les valeurs de C(tn) correspondent aux valeurs théoriques de la teneur en eau préedites
selon le modéle adopté, alors que les valeurs Cexp(tn) sont les teneurs en eau expérimentales
obtenues suite au suivi gravimétrique.

Le probléme d’optimisation est résolu en utilisant un algorithme classique d’optimisation
(méthode du Simplex), nécessitant un point de départ X°, qui contient les différents
parameétres de diffusion a identifier selon le modele choisi. Le probléme d’optimisation a été
résolu en utilisant la fonction fminsearch de Matlab© (MATLAB 2012).

On présentera dans la suite les résultats d’identification des parameétres de diffusion pour les
échantillons de verre/époxy et de carbone/époxy. Dans la partie d’identification pour le
verre/époxy, on présente les modeéles analytiques de Fick, ainsi que les différentes hypotheses
de simplification considérées pour rendre la résolution du modéle plus facile. Dans la partie
d’identification correspondant aux anneaux carbone/€époxy, on présente une discussion sur le
modele de diffusion le plus pertinent qui permette de bien reproduire 1’allure de la cinétique
de reprise en eau, tout en étant compatible avec les informations microstructurales a notre
disposition.
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V.1.1 Identification des parametres de diffusion des anneaux verre/époxy

Les résultats expérimentaux du suivi gravimétrique des anneaux de verre/époxy, ouverts et
fermés, pour différents angles d’enroulement et pour les différentes conditions de
vieillissement, présentent une allure de reprise en eau fickienne (Figure 1VV-10). On observe
nettement la partie linéaire au début de vieillissement, suivie par un plateau de saturation pour
les anneaux vieillis a 70°C, jusqu’a une durée de 9 mois de vieillissement. Les anneaux
vieillis & 45°C et 23°C ne sont pas a saturation.

V.1.1.1Solution analytique de Fick dans le cas d’un cylindre de longueur infinie

En combinant les deux équations (1.9) et (1.10), traduisant la premiére et la deuxieme loi de
Fick, on obtient I’équation générale du modele de Fick, équation (V.2). Cette équation traduit
la diffusion locale de 1’eau dans un matériau homogene.

ac(X,t)

= div(— D(X ) grad c(X )) (V.2)

Avec c la concentration de ’eau. Le probléme de diffusion a résoudre est donné par la
géométrie du matériau et un ensemble de conditions aux limites. Dans notre étude, on
s’intéresse a la diffusion dans des tubes composites : on aura donc intérét a se placer dans un
repere cylindrique plutdt que cartésien pour exprimer les opérateurs vectoriels de la relation
(V.2) d’une maniére optimale. Les solutions mathématiques de cette équation, pour un
cylindre de longueur infinie et pour différentes conditions aux limites, sont présentées dans
les travaux de (Crank, 1975).

L’équation de diffusion, dans le cas d’un cylindre creux, de longueur infinie, est obtenue a
partir de 1’équation (V.2), en effectuant un changement de repere, par la transformation des
coordonnées cartésiennes en coordonnées cylindriques (Figure V-2) :

X=1rcosé
y=rsind

On obtient ainsi 1’équation de diffusion dans un cylindre sous la forme de 1’équation (V.3)
& _1fofpee), 2(Dac), af o V3
ot r|or or) 00\r o00) oz oz

Le fait de considérer I’hypothése d’un cylindre creux, de longueur infinie, implique que le
processus de diffusion se produit de maniére radiale uniquement. L’équation (V.3) se réduit
donc a I’équation suivante (V.4) :
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Figure V-2. Changement du repere cartésien vers le repére cylindrique.

oc 10 ac
—==—|rD— V.4
ot ror ( arJ (V4)

Si on considére un cylindre creux, de longueur infinie, de rayon intérieur a et de rayon
extérieurb, au sein duquel diffuse un soluté, initialement & la concentration c,, et dont les

surfaces pour r =a et r =b sont maintenues a la concentration uniforme c,, alors I’évolution
spatiale et temporelle de la concentration de soluté est donnée par 1’équation (V.5) :

€% _4_, & Jo(ae,)Uq(re,)
€, =G n=1 Jo(aan)+ ‘]o(ban

oP (- Dalt) (V.5)

ot Uy(re,)=3,(re, )Y, (be, )3, (be, )V, (re, ), tandis que
a, est la solution positive de U, (aa, )=0

Joet Y,sont respectivement les fonctions de Bessel d’ordre zéro de premiere et
seconde espece.

La masse totale d’eau contenue dans un échantillon a l’instant t (M,) correspond a

I’intégrale de la concentration en eau sur le volume (V). Elle est exprimée par 1’équation
(V.6) suivante :

M,=m,—m, = Ic(r,t)dv (V.6)

Ou m, est la masse de 1’échantillon a un instant t de vieillissement ; m, la masse initiale de
I’échantillon avant vieillissement et V le volume du tube.
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On note M la masse d’eau a la saturation. Elle est obtenue par intégration sur le volume de

I’équation (V.6). L’expression de la masse de soluté dans la région a < r < b en fonction du
temps, est donnée par 1’équation (V.7) :

M _m_—m 4 < ‘]o(aan)_‘]o(ban)
T =1- 2 _ 22 2
M, m, —m, b’ -a’ S a?{J,(aa,)+J,(be,

o] n

i exp (— Danzt) (V.7)

Ou m_, est la masse de I’échantillon a saturation.

La teneur en eau C, est intéressante, puisque cette derniére permet la comparaison directe

entre les résultats expérimentaux obtenus par analyse gravimétrique avec ceux prédits par la
simulation numeérique.

V.1.1.2 Hypothése sur la geométrie

La géométrie et les dimensions des anneaux utilisés dans notre étude montrent que la
diffusion se produit dans deux directions, dans le cas des anneaux fermés : une diffusion dans

la direction radiale (D, ) et I’autre dans la direction axiale ( D,) (Figure V-3). Dans le cas des

anneaux ouverts, une diffusion dans la direction circonférentielle (D,) existe en plus des

diffusions déja présentes dans le cas d’un anneau fermé (Figure V-4). Cette diffusion se
produit au niveau des sections supplémentaires provenant de la zone de découpe de 1’anneau
(Figure 1V-13).

En observant les dimensions des anneaux fermés et ouverts, on remarque que I’épaisseur des
anneaux (2,5 mm) est petite devant ses autres dimensions. Le rapport épaisseur sur la hauteur
de I’anneau % = 0,1 et le rapport épaisseur sur le périmétre de I’anneau % Zb= 0,015. Ces
deux rapports sont inférieurs ou égaux a 0,1. Cela nous permet donc d’envisager qu’une

diffusion unidirectionnelle, dans le sens radial, est suffisante pour décrire le phénoméne
d’absorption de nos échantillons. Cela permet de réduire le nombre de parameétres a identifier

au coefficient de diffusion radial et a la teneur en eau a la saturation C_, .

Dans la suite, on propose une comparaison entre les identifications issues des deux
hypothéses géométriques (cylindre et plaque) qui démontrera la pertinence de I’hypothése
d’une diffusion privilégiée dans le sens radial.
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Figure V-3. (a) Caractéristiques géométriques des anneaux, (b) Diffusion axiale
(Da) et diffusion radiale (D,), dans un anneau fermé

Figure V-4. Diffusion dans les trois directions : axiale (D, ), radiale (D, ) et

circonférentielle (Dg), dans I’anneau ouvert

La solution du probleme de diffusion de Fick dans le cas d’une plaque, dont I’épaisseur est
trés petite devant les autres dimensions, est donnée par 1’équation (V.8) :

{_ D(2n +1)27r2t} V.8)

h2

M, _ii
MOO 72'2 n:O 2n+1

ou h représente 1’épaisseur de la plaque. Ce coefficient de diffusion D correspondrait alors au
coefficient de diffusion dans le sens radial pour le probléme d’un anneau mince a fort rayon
de courbure.

V.1.1.3 Reésultats d’identification des parametres de diffusion

Prenons le cas des anneaux composites de verre/époxy ayant un angle d’enroulement de +
78°, vieillis & 70°C, et comparons 1’optimisation des paramétres de diffusion obtenus dans un
premier temps par 1’optimisation en utilisant la solution exacte de Fick pour une plaque,
donnée par 1’équation (V.8) a ceux obtenus, dans un second temps par I’intermédiaire de la
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solution exacte de Fick pour un cylindre, donnée par I’équation (V.7). Les résultats sont
présentés sur la Figure V-5 et dans le Tableau V-1.

On constate que les deux courbes correspondant a chaque modele de diffusion sont tres
similaires. Les solutions d’optimisation par la méthode des moindres carrés, pour les
échantillons de verre/époxy vieillis a 70°C, qui sont eux a saturation, conduisent aux mémes
valeurs des paramétres identifiés, indépendamment de la géomeétrie choisie pour représenter le
matériau modele : plaque ou cylindre (Tableau V-1). Cette hypothése d’une géométrie plaque
sera donc également utilisée pour identifier les parametres de diffusion pour les anneaux de
composite carbone/époxy.

Angle d'orientation Cas cylindre Cas plaque
D(mm?/s) 6,70.10°° 6,70.10°°
+42°
C, (%) 1,34 1,34
D (mm®/s) 6,57.10°° 6,57.10°°
+56°
C, (%) 1,23 1,23
D (mm®/s) 7,01.10°° 7,01.10°°
+78°
C. (%) 1,30 1,30

Tableau V-1.  Parametres de diffusion optimisés pour les anneaux de verre/époxy fermés, vieillis a 70°C,
pour les différents angles d’enroulement, en fonction de la géométrie choisie pour représenter le matériau
modele : cylindre ou plaque.

Dans la suite, on se limitera donc a une identification basée sur la solution exacte de Fick

correspondant a une plaque de faible épaisseur.

C (%)

Figure V-5.
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Résultats de 1’optimisation par la méthode des moindres carrées de la
différence entre les résultats expérimentaux et la solution exacte de Fick selon la
géométrie choisie pour représenter le matériau modele : cylindre ou plaque, pour les

anneaux verre/époxy * 78° vieillis a 70°C

6000

Les paramétres caractéristiques d’une diffusion fickienne pour les échantillons de
verre/€poxy, ayant un angle d’enroulement de + 42°, + 56° et + 78°, vieillis a 23°C, 45°C et
70°C, obtenus par la méthode d’optimisation choisie, sont présentés dans les Tableau V-2
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et Tableau V-3. Pour les anneaux vieillis a 70°C I’identification ne tient pas en compte la
partie de perte de masse.

Orienaton | o aettegmene | © " /%) | C(00) | Eent e
23°C 1,35.10"° 10,92 0,084
+42° 45°C 3,02.107% 3,46 0,060
70°C 6,56.10* 1,36 0,038
23°C 6,61.10 11,56 0,024
+56° 45°C 3,02.107%° 8,52 0,048
70°C 6,65.107% 1,24 0,019
23°C 2,35.107" 10,78 0,018
+78° 45°C 1,61.107*° 10,32 0,089
70°C 6,79.10* 1,33 0,106

Tableau V-2.  Parametres de diffusion moyens pour les différentes conditions de vieillissement et les
différentes configurations d’enroulement des anneaux verre/époxy fermés.

. . Température de D (m? c Ecart
Orientation vieiFI)Iissement D(m /S) C. (%) quadratique (q)
23°C 3,27.107" 16,72 0,085
+42° 45°C 1,75.107° 4,56 0,214
70°C 6,97.10 ™ 1,27 0,049
23°C 1,02.10" 18,49 0,026
+56° 45°C 211.10°% 9,78 0,067
70°C 6,34.107% 1,20 0,015
23°C 1,14.10"° 8,085 0,024
+78° 45°C 1,23.107'¢ 13,00 0,082
70°C 8,05.10* 1,2 0,107

Tableau V-3.  Parametres de diffusion moyens pour les différentes conditions de vieillissement et les
différentes configurations d’enroulement des anneaux verre/époxy ouverts.

Le parametre de diffusion ainsi identifié correspond a un coefficient de diffusion homogene
pour le composite verre/époxy, qui prend notamment en compte la présence de la couche de
top coat de résine sur le diametre extérieur des anneaux. Les résultats d’identification
surestiment la capacit¢ maximale (la capacit¢ maximale d’absorption expérimentale est
legérement inférieur a celle obtenue numériquement), mais cette différence reste inférieur a
10%. Les parameétres de diffusion identifiés pour les anneaux de verre/époxy ouverts et
fermés montrent que les coefficients de diffusion macroscopiques sont voisins, quel que soit
I’angle d’enroulement des renforts. Par contre, la capacité maximale d’absorption d’humidité
des échantillons verre/époxy dépend en fait du pourcentage volumique des fibres. D’apres
les Tableau V-2, Tableau V-3 et 11-3, plus le pourcentage volumique de fibre est grand, plus la
masse a saturation est petite. Par ailleurs, les résultats de 1’identification des paramétres de
diffusion présentés dans les Tableau V-2 et Tableau V-3, montrent les parameétres identifiés
pour les anneaux ouverts et les anneaux fermés sont tres proches. Cela peut étre observé
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directement sur les résultats expérimentaux, puisque les deux types d’anneaux présentent des
cinétiques de diffusion similaires.

Une tentative de détermination du coefficient de diffusion de la résine pure sera discutée dans
la partie (V.3). Les anneaux a 45°C et 23°C n’ont pas atteint la saturation. Pour cette raison,
les paramétres de diffusion identifiés ne paraissent pas fiables. Par exemple, la masse a la
saturation des échantillons de verre/époxy + 42° vieillis a 45°C serait de 3,09 % soit une
valeur trés supérieure a celles identifiées pour les échantillons vieillis a 70°C, ce qui est
incohérent si on veut appliquer la loi d’Arrhenius. Les valeurs obtenues pour la capacité
maximale d’absorption pour les anneaux vieillis a 45°C et 23°C, restent des valeurs purement
numériques. D’apres la reprise en eau des anneaux vieillis a 23°C, on trouve que les anneaux
sont trés loin d’étre a saturation. La littérature rapporte, en outre, que la teneur en eau
absorbée par un composite est souvent indépendante de la température dans des conditions de
vieillissement similaires (immersion) (Loos et Springer, 1979 ; Zhou et Lucas, 1999).

V.1.2 Identification des parametres de diffusion des anneaux de
carbone/époxy

De la méme facon, on cherche a identifier les parameétres de diffusion pour les échantillons de
composite carbone/époxy. Les résultats expérimentaux de la reprise en eau de ces échantillons
dans les différentes conditions de vieillissement montrent une diffusion non fickienne (Figure
IV-15). On observe une absorption rapide au début du processus de vieillissement, suivie par
une diffusion plus lente. Cette allure de la reprise en eau peut étre représentée, soit par un
modele de Dual Fick, soit par un modéle de Langmuir. Le choix du modéle convenable est
discuté dans la partie suivante.

V.1.2.1 Discussion sur le choix du modele de diffusion (Dual Fick ou Langmuir)

Dans un composite, le composant hydrophile, responsable de la reprise en eau, est la matrice
polymere. Les composites verre/époxy et carbone/époxy, constituant les matériaux étudiés
dans le présent travail, sont fabriqués a partir de la méme résine époxy, dans un état
physicochimique similaire, ce qui a été confirmé par les analyses par spectroscopie infrarouge
(cf. 11.3).

Malgré que la résine soit la méme pour les deux composites, les résultats expérimentaux,
obtenus lors du suivi gravimeétrique, montrent une reprise en eau différente pour les deux
composites. Les anneaux verre/époxy présentent une cinetique fickienne, alors que les
anneaux de carbone/époxy montrent une anomalie de diffusion, pouvant étre reproduite, soit
par le modele de diffusion de Langmuir, soit en se reposant sur I’hypothése a 1’origine du
modele de diffusion de Dual Fick.

Le modéle de Langmuir suppose que 1’eau absorbée par le matériau se répartit en deux
familles différentes de molécules d’eau : (i) des molécules d’eau liées au réseau polymere,
d’une part et (i1) des molécules d’eau libres d’autre part. Cette approche est donc basée sur
une modélisation du phénomene de diffusion dans un contexte ou on considere les
interactions physicochimiques entre les molécules d’eau et le réseau polymere. Par contre, le
mode¢le de Dual Fick suppose que 1’eau absorbée par le matériau est absorbée par deux phases
distinctes. En revenant sur la partie de I’étude de la microstructure des composites présentée
dans la (cf. 11.2), on constate que la fraction volumique des porosités dans les échantillons de
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carbone/époxy est significativement plus importante que dans les échantillons de verre/époxy.
En outre, I’analyse par micro-tomographie a rayons X a mis en évidence la multiplicité des
différents types de porosités existant au sein des échantillons de carbone/époxy. En
particulier, certaines d’entre-elles sont débouchantes et communiquent directement avec le
milieu de vieillissement. On peut donc faire I’hypothése que 1’eau absorbée par ce matériau
diffuse en parallele dans deux phases distinctes : (i) la résine polymeére serait 1’une de ces
phases, et (ii) les porosités formeraient la deuxieme phase. Suite a cette discussion, nous
allons faire 1’hypotheése, que le phénoméne de diffusion au sein des échantillons de
carbone/époxy présente plutdt une allure caractéristique du modéle de Dual Fick. Au début
des essais de vieillissement, la reprise en eau rapide observée correspondrait ainsi au
remplissage des porosités. Les porosités en contact direct, ou qui se trouvent proches des
surfaces en contact direct avec le I’eau, forment donc un réservoir interne d’eau au sein du
composite. Cela déclenche par la suite une diffusion interne dans le matériau, qui va s’ajouter
a la diffusion habituelle par les surfaces externes de 1’anneau.

V.1.2.2 Résultats d’identification des parameétres de diffusion

La solution analytique d’un modéle de Dual Fick correspond a la somme de deux cinétiques
classiques de type fickiennes, dans le cas d’une géométrie de type plaque. Les paramétres a
identifier dans ce cas sont les coefficients de diffusion et la capacit¢ maximale d’absorption
d’humidité pour les deux cinétiques de diffusions fickiennes (c’est-a-dire D,, C,, pour la

premiere cinétique et D,, C_, pour la deuxieme cinétique). Les Tableau V-4 et V-5,

présentent la moyenne des paramétres de diffusion identifiés selon une cinétique de Dual Fick
respectivement pour les deux anneaux fermés et ouverts. Cette identification est obtenue par
optimisation des moindres carrés entre les résultats expérimentaux et la solution exacte du
modele Dual Fick.

Orientation | Température de D, (m2 /s) .. (%) D, (mz /s) c_, (%)
vieillissement ‘ ‘
+42° 23°C 2,67.107" 0,14 3,01.10* 1,52
45°C 2,42.107*2 0,42 2,66.10 " 1,37
70°C 5,41.10" 0,47 2,83.107" 7,47
+56° 23°C 7,07.107*° 0,15 3,26.10* 1,35
45°C 7,64.107*2 0,3 2,19.107* 1,53
70°C 5,97.10 ™ 0,54 2,75.107" 8,17
+78° 23°C 4,59.107*° 0,15 3,63.107* 1,36
45°C 1,65.107*° 0,31 2,32.107% 4,96
70°C 10,1.10** 0,46 1,56.10 " 4,83
Tableau V-4. Résultats de I’identification selon le modeéle de Dual Fick, des paramétres de diffusion moyens

caractérisant la reprise en eau des anneaux de carbone/époxy fermés.
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Orientation | Température de D, (mzls) C., (%) D, (mzls) C., (%)
vieillissement ’ '
+42° 23°C 2,34.107* 0,15 2,70.107* 1,61
45°C 2,22.107* 0,43 2,70.107* 1,39
70°C 7,47.10™ 0,51 2,74.107% 8,09
+56° 23°C 2,72.10°° 0,14 2,87.10" 1,44
45°C 2,39.10" 0,36 2,65.10* 1,46
70°C 4,36.10 ™ 0,58 2,74.107% 8,19
+78° 23°C 2,77.107*° 0,19 2,36.10* 1,49
45°C 6,04.10 " 0,42 3,78.10"° 4,27
70°C 2,66.10 0,79 1,58.10 ™ 4,81

Tableau V-5.  Résultats de I’identification selon le modele de Dual Fick, des paramétres de diffusion moyens
caractérisant la reprise en eau des anneaux de carbone/époxy ouverts.
Les résultats d’identification montrent que la valeur de D, est tres grande par rapport aux
valeurs classiquement obtenues dans le cas d’une diffusion dans un solide, ce qui peut
confirmer I’hypothése, précédemment formulée, quant a 1’influence des porosités sur cette
partie de la cinétique de reprise en eau du matériau. Le coefficient D, correspondrait donc a la
diffusion de I’eau dans les porosités. Le coefficient de diffusion D, étant grand devant D,,
c’est ce premier mécanisme de diffusion qui domine aux premiers temps de la phase
transitoire du processus de reprise en eau. La valeur de (Z correspond au point d’inflexion

observé sur la courbe de sorption (Figure 1V-15) a un temps caractéristique situé autour de
125 /min . Ce point de la cinétique de diffusion est remarquable, car il correspond a un

changement de pente de la courbe, celle-ci restant, malgre tout, lingaire. La valeur de C_, est

une valeur purement numérique, qui devrait étre confrontée avec des mesures ultérieures de la
reprise en eau des anneaux carbone/époxy. La Figure V-6 montre la confrontation entre les
cinétiques expérimentales et la simulation numérique réalisée selon le modele de Dual Fick,
avec comme données d’entrées les parametres optimaux identifiés a I’issue de 1’ajustement
par la méthode des moindres carrées, dans le cas du composite carbone/époxy ayant un angle
d’enroulement de & 42°, pour les différentes conditions de vieillissement.
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Figure V-6. Confrontation entre les données expérimentales et les prédictions du
mode¢le de Dual Fick pour le carbone/époxy + 42° vieilli a (a) 70°C, (b) 45°C et (¢)
23°C
V.1.2.3 Estimation de la capacité maximale d’absorption des composites

carbone/époxy vieillis a 70°C

Cette section sera dédiee aux stratégies et aux tentatives mises en ceuvre pour déterminer la
capacité maximale d’absorption que peut obtenir dans les composites carbone/époxy. On fera
I’hypothese que la saturation est atteinte lorsque la résine est saturée et que les porosités sont

enticrement remplies par d’eau. La masse d’eau absorbée par le composite, M ., a un

instant t est la somme de la masse d’eau absorbée par la résine (M ) et la masse d’eau

contenue dans les porosités (M ). La relation reliant ces trois masses est représentée par

porosité
I’équation (V.9). Le terme masse de I’eau dans le composite ou résine correspond a la
différence de la masse du matériau a un instant t de vieillissement et la masse initiale du
matériau.

M M. +M

comp — res

(V.9)

porosité
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En divisant les termes de I’équation (V.9) par la masse initiale du composite (My_gm,) ON

obtient la teneur en eau absorbée par le composite a I’instant T (équation (V.10)).

M comp M res + M porosité
C(t) comp = = (V.10)

O—comp mO—comp

Les termes de cette équation peuvent étre écrits d’une autre fagon comme le montre 1’équation
(V.11).

M res M res mO—res _ C(t) W
- - res* " "res/carbone-epoxy
mO—comp mO—res mO—comp (V ll)
mporosité = peau f Vporosité : 0 < f <1

Ou My, la masse initiale de la résine dans le composite et Wy carboneepoxy 12 fraction

massique de la résine dans le composite carbone/époxy. P, est la densité de I’eau, f est la

fraction volumique de I’eau absorbée dans les porosités et Vporosité est le volume total des
porosités dans le composite étudié.

Puisque les deux composites, verre/époxy et carbone/époxy, présentent la méme nature
chimique de la résine époxy, on pourra donc déterminer la capacité maximale d’absorption de
la résine. Cette quantité est obtenue a partir de la capacité maximale d’absorption des
composites verre/époxy vieillis a 70°C, C(t =o0) En divisant cette derniére par le

verre—epoxy *

taux massique de la résine dans le composite verre/époxy, w, on obtient donc la

res/verre—epoxy !
capacité maximale d’absorption de la résine époxy (C(t=x),) a t=oc0. La capacité
maximale d’absorption de la résine époxy est donc donnée par I’équation (V.12). Le Tableau

V-6 résume la valeur de cette quantit¢ maximale d’absorption de la résine pour les
échantillons de verre/époxy.

C (t = oo) verre—epoxy

Clt=00)y = (V.12)

res/verre—epoxy
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Dans le calcul suivant, la valeur maximale d’absorption de la résine époxy qui est pris comme
étant la moyenne des valeurs de C(t =), obtenues dans le Tableau V-6. La teneur en eau a

saturation de la résine époxy est de 5,05%.

Angle d"enroulement Wres/verre—epoxy C(t = oo)verre—epoxy (%) C(t = OO) res (%0)
+42° 0,255 1,28 5,00
+ 56° 0,233 1,15 4,95
+78° 0,235 1,22 5,21
Tableau V-6.  Capacité maximale d’eau absorbée d’eau par la résine époxy, obtenue par le rapport de la

capacité maximale d’absorption expérimentale du composite / taux massique de la résine dans le composite
verre/époxy.

La capacité maximale d’absorption des composites carbone/époxy est exprimée par 1’équation
(V.13). Cette quantité correspond a un état limite, correspondant a un remplissage total des
porosités par de 1’eau, ce qui revient a effectuer le remplacement f =1 dans la relation

(V.11).

peau Vporosité

res/carbone-epoxy + (V13)
mO—comp

C(t =) m =C(t =), W

comp

Le Tableau V-7 présente la valeur maximale de la teneur en eau qui peut étre atteinte une fois
que toutes les porosités sont saturées en eau.

Angle C(t = OO) res 'Wres/carbone—epoxy (%) peau Vporosité C (t = OO)comp (%)
d’enroulement m (%)
0-comp
+42° 1,40 3,97 5,37
+ 56° 1,28 3,72 5,00
+78° 1,20 4,37 9,57
Tableau V-7.  Capacité maximale d’absorption des échantillons de carbone/époxy, en considérant

I’hypothese : les porosités sont complétement remplies d’eau.

Les résultats présentes dans le Tableau V-7 montrent que la capacité maximale d’absorption
d’eau de la résine époxy, ne présenterait que 25 % de la capacité maximale que pourrait
effectivement absorber le composite carbone/époxy, si I’hypothése que nous avons considérée
quant au remplissage des porosités par de 1’eau est valide.

Sur la base de I’identification de la capacité maximale d’absorption totale des échantillons de
carbone/époxy, une nouvelle identification des parametres de diffusion est effectuee. Le
probléme d’identification est cette fois ci limité a la détermination des deux coefficients de
diffusion, D, et D,, et de la capacité maximale d’absorption d’humidité (C, ,). La valeur de
C,, est dans ce cas reliée a la capacité maximale d’absorption par I’équation (1.13). La

nouvelle identification des parameétres de diffusion correspondant a ce cas particulier est
présentée dans le Tableau V-8.

164



L’identification des parametres de diffusion est effectuée en considérant la moyenne du suivi
gravimétrique des deux anneaux carbone/époxy vieillis a 70°C.

Angle C(t=0)pom (%) | D, (m?/s) | C..(%) | D,(m?/s) | C.,(%)
d’enroulement

+ 42° 5,37 5,02.107* 0,56 6,78.107%° 4,81

+ 56° 5,00 3,60.10™ 0,62 8,63.107%° 4,38

+78° 5,57 7,87.107" 0,49 11,10.10™ 5,08

Tableau VV-8.  Nouvelle identification des parameétres de diffusion pour les anneaux de carbone/époxy, selon
le modele de Dual Fick, et en utilisant la valeur de la capacité maximale d’absorption d’humidité totale
calculée dans I’hypothese que les porosités soient complétement remplies d’eau.

Les nouveaux parametres de diffusion du carbone/époxy identifiés dans le Tableau V-8, sont
du méme ordre de grandeur que ceux identifiés dans le Tableau V-4. Comme la saturation
n’est pas encore atteinte aprés quatorze mois, pour un vieillissement par immersion a 70°C
des échantillons de carbone/époxy, I’identification correcte des paramétres de diffusion
nécessite une durée d’immersion plus longue.

Dans la suite, on étudie la dépendance des parameétres de diffusion a la valeur maximale
d’absorption des échantillons de carbone/époxy. Pour faire cette étude on a fait varier la
valeur de la capacité maximal d’absorption des échantillons carbone/époxy, entre la derniére
valeur obtenue expérimentalement et celle obtenue par identification. Ensuite, on a identifié a
nouveau les paramétres de diffusion correspondants. La Figure V-7 présente la variation de
chacun des parametres de diffusion (D,;; D, et C,,) en fonction de la teneur maximale

d’absorption C(t =), pour le carbone/époxy ayant un angle d’enroulement de + 56°.

Les mémes résultats, que ceux observés sur la Figure V-7, sont obtenus pour les échantillons
de carbone/époxy avec les angles d’enroulement de + 42° et £ 78°. D’apreés cette figure, on
trouve que les parametres de diffusion correspondant a la premiére cinétique de diffusion ( D,

et C_,) sont indépendants de la valeur de C(t=x) Cela peut étre relié a la faible valeur
de C_, devant C(t=x)

de la teneur maximale d’absorption du composite.

comp *

La valeur de D, peut varier de 50 % pour une variation de 26 %

comp *
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Figure V-7. Dépendance des parametres de diffusions de la capacité maximale
d’absorption d’humidité pour le carbone/époxy ayant un angle d’enroulement de
+ 56°

Les suivis gravimétriques montrent une reprise en eau différente pour les composites
verre/époxy et carbone/époxy, alors que ceux-ci sont constitués a partir de la méme résine.
Afin de caractériser la reprise en eau des composites dans leurs domaines de service, il faut
verifier la relation entre la cinétique de diffusion et la température (cf. 1.2.1). Cette étude sera
conduite seulement sur les échantillons de verre/époxy.

V.2 Dependance température-coefficient de diffusion

Dans cette partie, on cherche a étudier la relation entre la diffusion de 1’eau dans les tubes
composites et la température. Dans la partie précédente, on a identifié le coefficient de
diffusion radial de I’eau dans les anneaux verre/époxy a différentes températures de
vieillissement : 70°C, 45°C et 23°C, ainsi que pour différents angles d’enroulements.

Les résultats expérimentaux de la reprise en eau des anneaux verre/époxy a 45°C et 23°C,
montrent que les échantillons n’ont pas encore atteint la saturation. D’apres la littérature, la
masse a saturation des polymeres et composites est cependant assez souvent indépendante de
la température de vieillissement (Loos et Springer, 1979 ; Zhou et Lucas, 1999). On se
propose donc de reprendre 1’identification des parameétres de diffusion des anneaux vieillis a
45°C et 23°C, en fixant la valeur de la capacité maximale d’absorption d’humidité égale a
celle obtenue expérimentalement pour les anneaux vieillis a 70°C. Dans ce cas le seul
paramétre a identifier sera le coefficient de diffusion pour les anneaux vieillis a 45°C et 23°C.
Dans un premier temps, on identifie le coefficient de diffusion pour les échantillons de
verre/époxy ayant les angles d’enroulement de + 56° et + 78°. Les échantillons de ces deux
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types de composites vieillis a 45°C et 23°C ne présentent pas, pour le moment, une reprise en
eau qui dépasse la capacité maximale d’absorption des échantillons vieillis a 70°C. Les
résultats d’identification sont présentés dans les Tableau V-9 et V-10. Les coefficients de
diffusion identifiés sont du méme ordre de grandeur.

T\?{Qﬁﬁ;’;:ﬁ]?nge Verre/époxy * 42° | Verre/époxy x 56° | Verre/époxy * 78°
23°C - 2,25.107*° 0,96.10°*°
45°C - 1,30.10* 0,931.10™
70°C 6,56.10 ™ 6,65.10 " 6,79.10 "

Capacité maximale
d’absorption d’humidité 1,25 1,24 1,23
(%)
Tableau V-9.  Identification du coefficient de diffusion D (m2 /s) pour les anneaux de verre/époxy fermés

vieillis a 45°C et 23°C, en considérant que la capacité maximale d’absorption est indépendante de la

température.

Tsi”e‘ﬁﬁ;:‘:rl#:n?e Verre/époxy +42° | Verre/époxy + 56° | Verre/époxy * 78°
23°C - 2,41.10™ 1,24.10™
45°C - 1,32.10™ 1,18.10™
70°C 6,97.10 " 6,34.10 " 8,05.10 "

Capacité maximale
d’absorption d’humidité 1,25 1,2 1,2
(%)

Tableau V-10. Identification du coefficient de diffusion B(mz /s) pour les anneaux de verre/époxy ouverts

vieillis & 45°C et 23°C, en considérant que la capacité maximale d’absorption est indépendante de la
température.

La Figure V-8 illustre la loi d’Arrhenius appliquée pour les composites verre/époxy ayant les
angles d’enroulement £56° et + 78°. Les résultats montrent que cette loi est vérifiée. En effet,
une dépendance linéaire est observée entre le logarithme du coefficient de diffusion identifié a
partir des données expérimentales et I’inverse de la température. Le Tableau V-11 présente le

paramétre de la loi d’Arrhenius, 1’énergie d’activation E,, déterminée pour différents angles

d’enroulement et pour les deux types d’anneaux, ouverts et fermés.
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Figure V-8. Graphe d’ Arrhénius reliant le logarithme de coefficient de diffusion des
composites verre/époxy, ayant les angles d’enroulement (a) + 56° et (b) £ 78°, en
fonction de I’inverse de la température

Angle d’enroulement E. (KJ ,mol’l)
+56°_ AF 63,6
+56°_A0 58,6
+78°_AF 76,3
+78°_A0 74,8

Tableau V-11. Energies d’activation obtenues pour les composites de verre/époxy.

La valeur de 1’énergie d’activation est constante pour un type de verre/époxy (pour le méme
angle d’enroulement). Mais d’un angle d’enroulement a autre cette valeur change tout en
restant de méme ordre de grandeur. Dans les travaux de (Bao et Yee, 2002-a ; Bao et Yee,
2002-b), les chercheurs montrent que I’énergie d’activation de la résine utilisée et de son
composite sont les mémes. Pour une résine époxy ’énergie d’activation est de 70,4 KJ.mol ™
selon les travaux de (Xiao et Shanahan, 1998) et pour des composites carbone/époxy 51,3
KJ.mol™ et 52,8 KJ.mol™ respectivement d’aprés (Loos et Springer, 1979). Des valeurs
identiques d’énergie d’activation sont fournis dans les travaux de (De’Néve et Shanahan,
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1993 ; Zhou et Lucas, 1999 ; Merdas et al., 2000, Abanilla et al., 2006). Toutes ces valeurs
restent du méme ordre de grandeur.

Le Tableau V-12 représente les coefficients de diffusion des composites verre/époxy ayant les
angles d’enroulement de + 56° et £ 78°, & une température de vieillissement de 4°C estimés

par la loi d’Arrhénius.

Angle Température | Coefficient de diffusion Coefficient de diffusion
d’enroulement expérimental (m?/s) estimé (m?/s)
AF AO AF AO
4°C - - 4,18.10™"° | 474107
+ 56° 23°C 2,25.107"° 2,41.107"° - -
45°C 1,30.10 7 1,32.10™ - -
70°C 6,65.10™" | 6,34.10™" - -
4°C - - 1,32.10™*° | 1,77.107"°
+ 780 23°C 0,96.10°*° 1,24.10™ - -
45°C 0,93.10* 1,18.10* - -
70°C 6,79.10* | 8,05.10" - -
Tableau V-12. Coefficient de diffusion expérimental et celui estimé par la loi d’Arrhénius pour les composites

verre/époxy + 56° et + 78°,

V.3 Estimation du coefficient de diffusion de la résine

Dans la partie précédente, on a identifié les parametres de diffusion des composites
verre/époxy et carbone/époxy. Les observations MEB, présentées dans le chapitre 11, montrent
la présence d’une mince couche de résine sur le diamétre extérieur des anneaux de
verre/époxy. Cette couche de résine constitue 8 % de I’épaisseur de I’anneau composite, ¢’est-
a-dire équivalente a celle d’un pli. La présence de cette couche peut modifier localement la
diffusion dans le composite et aussi la capacité maximale d’absorption (Figure V-9). En effet,
d’apres la littérature, le coefficient de diffusion de la résine ainsi que la capacité maximale
d’absorption sont plus élevées que celles du composite en absence de porosité ou de défauts a
I’interface fibre-matrice (Woo et Pigott, 1988 ; Obeid, 2016). D’aprés les ¢léments indiqués
ci-dessus, la meilleure stratégie a suivre consiste a determiner le coefficient de diffusion de la
résine a partir des paramétres de diffusion identifiés sur le composite carbone/époxy : la
méthodologie d’interprétation des données sera en effet plus simple dans ce cas de figure, du
fait de I’absence d’une couche de résine supplémentaire a la surface du matériau. Il faut noter
toutefois que cette simplification de la structure des échantillons carbone/époxy doit étre
relativisée du fait de la présence d’un taux volumique élevé de porosités : celui-ci est en effet
associé¢ a une anomalie de diffusion, comme nous 1’avons mis en évidence dans ce chapitre
(dans la partie V.1.2.2). La nécessité de de-corréler cette anomalie de diffusion ajoutera une
difficulté a la procédure d’estimation du coefficient de la résine, que nous allons mettre en
place.
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Figure V-9. Schéma représentatif de la stratification du composite verre/époxy avec
les parametres diffusifs équivalents identifiés ( D ; C_ ) ainsi que les grandeurs
d’intérets locales a identifier (D, ; C o)

Dans cette partie nous allons déterminer le coefficient de diffusion de la résine en mettant en
ceuvre plusieurs modeles de transition d’échelles différents. Le phénoméne de diffusion de
I’humidité dans un composite unidirectionnel, considéré comme un matériau transversalement
isotrope, est schématiquement représenté par la Figure VV-10. Sur cette figure, on considere les
coefficients de diffusion: D, dans la direction des fibres, et D, ,et D, ; dans la direction

perpendiculaire aux fibres. Le coefficient de diffusion dans la direction des fibres est égal au
coefficient de diffusion dans la résine pure, noté D, (Kondo et Taki, 1982). Etant donné que

le matériau est considéré comme isotrope transverse, les coefficients de diffusion
perpendiculaires a la direction des fibres sont égaux (équation (V.14).

Figure V-10.  Diffusion d’humidité dans un composite unidirectionnel, dans la
direction des fibres ainsi que dans la direction perpendiculaire aux fibres
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DL = Dres ’

(V.14)
DL,Z = DL,S = DL

Pour un composite renforcé de fibres, dans lequel les fibres présentent une orientation selon
les différents axes du repére (X, Y, Z), comme indiqué sur la Figure V-11, les coefficients de

diffusion du matériau dans la direction normale a la surface sont donnés par I’expression
(V.15) (Boukhoulda et al., 2006).

Figure V-11.  Orientation de la fibre dans I’espace

D, =D, cos’a, + D, sin*a, ;
D, =D, cos’ B, +D, sin’ B ; (V.15)
D, =D, cos’ &, + D, sin? 4,

Dans le cas de nos échantillons, qui ont la forme d’un anneau, on considere que la diffusion se
produit uniquement dans la direction radiale. Cette hypothese a été discutée dans la partie
précédente (V.1.1.2.). Dans ce cas, ’angle, «,, entre la direction de la fibre et 1’axe radiale est

de 90° (Figure V-12). L’expression du coefficient de diffusion dans la direction radiale est
donnée par 1’équation (V.16).

D, =D, (V.16)

Figure V-12.  Diffusion radiale dans I’anneau ainsi que les différents angles que
forme la fibre avec les axes du repere cylindrique
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Les différentes relations de transition d’échelles rencontrées dans la littérature, considérent la
présence d’un facteur k entre le coefficient de diffusion dans la direction perpendiculaire a la
fibre et celui de résine, tel que (équation (V.17)):

DL _ k .
D. (V.17)
0<k<l1

Le Tableau V-13 résume les différents mod¢les de transition d’échelles ainsi que la valeur de
k pour un taux volumique de fibre,V; , de 56 % correspondant a celui de nos matériaux

étudiés.
Modeles Coefficient de diffusion k
Halpin-Tsali D 1-V,
(Halpin et Kardos, < = 0,28
1976) Dy 14V,
Shen et Springer D, V; 016
(Shen et Springer, 1976) D,.. =1-2 T ’
Spri Tsai 1o |V
pringer et Tsai —2,— 035
(Springer et Tsai, 1967) D, _ ” ’
Dres 1_Vf
(glmi‘rrellll ei I:|a||pi'n S 0,64
irrell et Halpin, N :
1977) Dees 14V,
Rayleigh D, _  1-V,-03058V/ oot
(Rayleigh, 1892) D. ([+V,-03058V/)1-V,) ’
-1
Woo et Piggott D, 1 2 . Vi
. = t — 0,67
(Woo et Piggott, 1988) | D, [1-V,) A an P
VA

Tableau V-13. Prédiction du coefficient de diffusion transverse d’un composite unidirectionnel rapporté a la
diffusion de la matrice, selon différents modeles de transition d’échelles ainsi que le facteur reliant le
coefficient de diffusion dans le sens transverse a la fibre a celui de la résine pour une fraction volumique de
fibres de 56 %.

Les valeurs présentées dans le Tableau V-13, sont obtenues en considérant un composite avec
une adhésion parfaite entre les fibres et la matrice et une absence de défauts (porosités ;
fissures). La Figure V-13 présente I’évolution du rapport du coefficient de diffusion dans la
direction transversale aux fibres et celui de la résine, d’un composite unidirectionnel, en

fonction du taux volumique de fibre V.
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Figure V-13.  Evolution du rapport coefficient de diffusion dans la direction

transversale aux fibres et celui de la résine selon les différents modeles
d’homogénéisation, en foction du taux volumique des fibres (Ramezani-Dana, 2012 ;
Péret, 2015)

D’apres les valeurs du facteur k (Tableau V-13) et la dispersion relativement importante des
courbes tracées sur la Figure V-13, on constate que les modé¢les d’homogénéisation prédisent
des comportements diffusifs effectifs différents, a partir des mémes données d’entrée.
Le Tableau V-14 résume les limites du coefficient de la résine selon le taux volumique de
fibres pour les composites verre/époxy.

Angle D, — —
V 14 .2 14 a2
d’enroulement ! D, D, (10 m /S) Dre <1O m /S)
+42° 0,56 0,155 — 0,669 6,56 9,80 — 42,32
+ 56° 0,59 0,133 -0,639 6,65 10,41 - 50,00
+78° 0,59 0,133 - 0,639 6,79 10,63 — 51,05
Tableau V-14.  Estimation de la diffusion de la résine époxy, en se basant sur le coefficient de diffusion

identifié sur les anneaux de verre/époxy vieillis a 70°C et des deux mode¢les d’homogénéisation de Shen et
Springer et de Woo et Pigott, qui représentent respectivement la limite minimale et maximale du coefficient

de diffusion pour le Vf donné.

A partir des seuls résultats du tableau, I’estimation d’une valeur définie du coefficient de
diffusion de la résine n’est pas évidente. Cette identification est basee sur le principe inverse
du processus d’homogénéisation, a partir du coefficient de diffusion macroscopique
transverse du composite obtenu par identification des résultats expérimentaux. La valeur du
coefficient de diffusion de la résine époxy varie selon le modele analytique choisi, sans
qu’aucune de ces valeurs ne soit considéré comme représentative. Les travaux de (Péret,
2015) montrent que le modele d’homogénéisation de (Shen et Springer, 1976) permet une
estimation du coefficient de diffusion la plus proche de I’expérience. Alors que (Ramezani-
Dana, 2012) a constaté que les diffusivités transverses obtenues par les modeles de (Springer
et Tsai, 1967) et (Halpin-Tsai, 1976) sont les plus cohérentes avec les coefficients de
diffusion transverse obtenus expérimentalement par les essais de vieillissement. Cela permet
d’affiner la plage du coefficient de diffusion comme présenté dans le Tableau V-15.
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D _ _
semoement |V o | D:ko¥ms)| D o)

res

+42° 0,56 0,16 - 0,28 6,56 23,43 - 41,00
* 56° 0,59 0,15-0,27 6,65 24,63 — 44,33
+78° 0,59 0,15-0,27 6,79 25,15—-45,27

Tableau V-15.  Nouvelle estimation du coefficient de diffusion de la résine en se basant sur les modéles de
(Shen et Springer, 1976) et (Halpin-Tsai, 1976)

Dans la littérature on trouve pour des résines époxy vieillies a 70°C dans de I’eau
déminéralisée un coefficient de diffusion de 1,58.107* m*/s, selon (Xiao et Shanahan,
1998), alors que dans les travaux de (Li et al., 2009) on rapporte un coefficient de diffusion
compris dans Uintervalle 2,81—-317.107*m?/s. De méme (Toscano et al., 2016) rapportent

un coefficient de diffusion de méme ordre de grandeur pour une résine époxy vieilli par
immersion dans de I’eau déminéralisée a 50°C et 80°C.

Ces valeurs pourraient étre confirmées par le suivi du vieillissement de la résine seule.

V.4 Caractérisation du gonflement hygroscopique

L’absorption de petites molécules d’eau par les polyméres entraine des variations
dimensionnelles de ceux-ci. Ce phénomeéne est appelé gonflement hygroscopique (Tee et al.,
2003 ; Wong et al., 2005). La variation du volume du polymere suite a la reprise en eau peut
étre mesurée par des technigques expérimentales différentes, comme présenté brievement dans
les travaux de (Ardebili et al., 2003). Ces techniques comprennent la mesure de la courbure
ou de la flexion, induite par I'humidité, d'une bande bicouche (telle que celle d’un stratifié
époxy durci sur une feuille de cuivre), comme dans les travaux de (Berry et Pritchet, 1984 ;
Buchhold et al., 1998) ou en utilisant le principe d'Archimede pour surveiller la variation du
volume de I'échantillon (Gazit, 1978 ; El-Sa’ade et al., 1990 ; Merdas et al., 2000 ; Durier
2008). (Park et al., 2009) ont, quant a eux, utilisé la corrélation d'image numérique pour
déterminer la dépendance a la température du coefficient de gonflement hygroscopique d’une
résine époxy entre 20 et 180°C. La méme technique a été utilisée dans les travaux de (Jang et
al., 2010), pour mesurer le gonflement hygroscopique de films minces de polymere. L'analyse
thermomeécanique (TMA) et thermogravimétrique (TGA) sont utilisées pour mesurer la
variation de la longueur de I'échantillon pendant la désorption de I'humidité a des
températures élevées, aprés que I'échantillon ait été saturé d'humidité dans une enceinte
climatique hygro-thermo régulée (Ardebili et al., 2003 ; Tee et al., 2003 ; Shirangi et al.,
2008 ; He, 2012). Cette méthode ne donne donc que le gonflement ultime qui correspond a la
capacité maximale d’absorption. L’information sur la partie transitoire par cette méthode n’est
pas fournie. Certains auteurs (Stellrecht et al. 2004 ; Fan 2008) déterminent le coefficient de
gonflement hygroscopique a partir de méthodes optiques, en particulier par 1’étude des
franges de Moiré.

L’étude du gonflement hygroscopique de polymére et de composites a fait 1’objet de plusieurs
études dans notre laboratoire : (Ramezani-Dana, 2012) a utilisé des fibres optiques a réseaux
de Bragg pour faire un suivi local des déformations hygroscopiques du composite
verre/polyester immergé ; (Célino, 2013) a étudié le gonflement transverse mesuré des fibres
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végétales (sur un fagot de fils de jute) ; (Péret, 2015) a suivi le gonflement hygroscopique de
la résine époxy et des composites de verre/époxy et (Obeid, 2016) a mesuré le gonflement
hygroscopique longitudinal des échantillons parallélépipédiques de résine pure PAG et de leur
composite.

Cependant, chacune de ces techniques peut avoir ses propres limites. Par exemple, pour la
technique de courbure ou de flexion, il est également nécessaire de connaitre la modification
des modules de rigidité du matériau en fonction de I'absorption d’humidité afin de déterminer
avec précision les déformations induites par le gonflement. En outre, le calcul mathématique
peut étre trés compliqué. La mesure du volume, basée sur le principe d'Archiméde peut ne pas
étre suffisamment sensible pour déterminer les faibles variations dimensionnelles (< 0,5 %)
subies par I'échantillon. La technique basée sur des systemes d'interférometres optiques peut
étre compliquée a mettre en place et elle est sensible aux fluctuations de température. De plus,
I'expérience peut prendre du temps pour un échantillon relativement épais. La méthode TMA,
bien que conceptuellement simple, est une technique indirecte, parce qu'elle ne mesure pas le
gonflement hygroscopique pendant I'absorption de I'humidité mais la diminution de la
longueur de I'échantillon pendant la désorption de I'numidité. En outre, afin de préparer le
specimen TMA, I'échantillon doit atteindre la saturation d'humidité dans une température et
un état d'humidité relative particuliers dans une enceinte climatique hygro-thermo régulée, ce
qui est un processus trés long pour un échantillon épais. Si I'échantillon est mince, alors la
technigue TMA rencontrera un autre probleme, c'est-a-dire que I'humidité s'échappera
rapidement de I'échantillon au moment des manipulations.

Dans la suite nous présenterons les travaux effectués pour mesurer le gonflement
hygroscopique hors plan et axial. Le gonflement hygroscopique hors plan consiste a suivre
I’évolution du diameétre interne des anneaux vieillis en immersion a différentes températures.
Un autre essai, qui consiste a un suivi de la dilatation hygroscopique longitudinale des
éprouvettes parallélépipédiques issues de tubes sera également décrit.

V.4.1 Estimation du gonflement hors plan — Anneaux composites

En parallele du suivi gravimétrique, présenté dans le chapitre 1V (cf. 1V.1), on s’intéresse a
¢tudier ’effet de la reprise en eau sur 1’é¢tat mécanique des anneaux fermés et ouverts.
L’absorption de I’cau, par le composant hydrophile du composite, entraine un changement des
dimensions du composite que 1’on peut traduire a ’aide d’un capteur laser. Au cours de
vieillissement, un suivi de déformation est réalisé en fonction de la reprise. Afin de bien
détecter cette variation dimensionnelle avec une précision acceptable, le suivi a été fait sur le
diamétre interne des anneaux.

V.4.1.1 Le montage de mesure

Un montage de suivi des dimensions des échantillons par capteur laser a été concu et réalisé
afin de suivre le gonflement hygroscopique induit par la reprise en eau des anneaux. Nous
avons utilisé un capteur CCD Keyence LS-7000 présenté sur la Figure V-14.
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Controleur (écran
d’affichage)

Transmetteur
source Laser

Récepteur
source Laser

Figure V-14. Dispositif de mesure de I’évolution du diamétre des anneaux
composites

Le fonctionnement du dispositif est détaillé en Annexe 6. Pour s’assurer que les mesures se
fassent toujours dans les mémes conditions, les anneaux, apres avoir été retirés des conditions
de vieillissement, sont placés pendant 15 min, dans un bécher contenant de 1’eau
déminéralisée (Figure V-19). Cette période est suffisante pour ramener tous les anneaux a la
température ambiante de 23°C et éviter ainsi de fausser les mesures du diameétre intérieur.

V.4.1.2 Résultats de suivi de I’évolution du diameétre intérieur des anneaux

Les résultats d’évolution du diamétre intérieur des anneaux ouverts (colonne 1 de la Figure V-
16 et de la Figure V-17) et fermés (colonne 2 de la Figure V-16 et la Figure V-17), des
composites verre/époxy et carbone/époxy, pour les différents angles d’enroulement et
différentes conditions de vieillissement sont présentés respectivement dans les Figure V-16
et Figure V-17. Les anneaux vieillis & 70°C, 45°C et 23°C sont représentés par les symboles (
@ pour I’anneau 1 et ¥ pour I’anneau 2) en couleurs : rouge, noir et bleu, respectivement.

Aprés environ trois mois d’essais, le montage laser a ét¢ démonté, pour servir a d’autres
suivis. Apres démontage, et re-réglage du dispositif, on a constaté un décalage constant
(offset) de 0,208 mm a prendre en compte pour comparer les nouvelles valeurs aux anciennes,
en se basant sur les échantillons étalons. Les étalons sont des anneaux fermés: deux de
carbone/époxy et un seul anneau pour le verre/époxy. Le diamétre intérieur de ces anneaux
vaut respectivement 47,02 mm, 47,03 mm et 47,07 mm. Ces étalons sont conditionnés dans
une salle a 23°C. La Figure V-15 montre ’évolution du diamétre intérieur des anneaux
étalons durant les essais de vieillissement.
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composites carbone/époxy et (c) verre/époxy, durant I’essai de vieillissement
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anneaux fermés (b, d, f) pour différentes conditions de vieillissement du composite
verre/époxy + 42° (a, b) ; + 56° (c, d) et £ 78° (g, f)

La variation du diamétre interne des anneaux ouverts de verre/époxy présente une évolution
qui differe avec I’angle d’enroulement, donc avec la structure du composite et avec la
température de vieillissement. Les anneaux de verre/époxy ayant un angle d’enroulement de *
42° et + 56° vieillis a 70°C ont le diamétre qui se referme en premier temps et ensuite il
évolue d’une fagon plus linéaire avec la reprise en eau. Alors que 1’évolution du diamétre
interne des anneaux ouverts ayant un angle d’enroulement de + 78° vieillis a 70°C, augmente
avec la reprise en eau et ensuite la variation du diameétre interne reste constante. Les anneaux
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ouverts de verre/époxy pour les différents angles d’enroulement, vieillies a 45°C et 23°C, se
referment avec la reprise en eau. Pour les anneaux ouverts de verre/époxy + 78° vieillis a
45°C et 23°C présentent une variation du diametre interne négligeable et les variations
observées ne dépassent pas I’incertitude de la mesure obtenue par le montage laser utilisé.
Cela est vrai aussi pour les verre/époxy + 56° vieillis a 23°C.
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Figure V-17. Evolution du diametre intérieur des anneaux ouverts (a, c, €) et des

anneaux fermés (b, d, f) pour différentes conditions de vieillissement du composite
carbone/époxy + 42° (a, b) ; + 56° (c, d) et + 78° (e, f)
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L’¢évolution du diamétre interne des anneaux carbone/€époxy ouverts varie aussi en fonction de
I’angle d’enroulement et la température de vieillissement. Contrairement aux anneaux ouverts
de verre/époxy I’allure de I’évolution du diamétre interne des anneaux ouverts de
carbone/époxy pour le méme angle d’enroulement est reproductible. La variation de diameétre
interne des anneaux de carbone/époxy ayant un angle d’enroulement de + 56° ou de + 78°,
augment avec la reprise en eau pour les trois températures de vieillissement. L’évolution de
ces anneaux atteint les mémes niveaux de variation pour la méme température de
vieillissement (on a un AD de 0,14 mm pour les anneaux carbone/époxy + 56° et + 78°vieillis
a 70°C). Plus la température de vieillissement est importante plus la variation du diametre
interne des anneaux est grande. Les anneaux ouverts de carbone/époxy + 42° pour les
différentes tempeératures de vieillissement ont le diametre interne qui se referme en premier
temps et ensuite il s’ouvre avec la reprise de I’eau. Il faut noter que méme si la tendance
apparait treés évidente, 1’évolution du diamétre interne des anneaux ouverts de carbones époxy
vieillis a 23°C est comprise dans I’incertitude de mesure calculée pour le montage laser
utilisé. L’effet de la dégradation de la surface interne des anneaux de carbone/époxy vieillis a
70°C (Figure 1V-16) est observe sur la Figure V-17-a, c et e par une diminution de AD apres

6 mois de vieillissement (500 ~min ).

Les résultats de 1’évolution du diameétre interne des anneaux fermés de verre/€époxy et
carbone/époxy, pour différents angles d’enroulement et pour les différentes conditions de
vieillissement, présentent une évolution négligeable. A partir d’environ huit mois (600 Jmin
) I’évolution du diameétre interne des annecaux fermés de verre/époxy et carbone/époxy
présentent des variations brusques et importantes. Cette variation est due a I’endommagement

observé au cours de vieillissement du diamétre interne des anneaux composites (Figures IV-
11 et IV-16).

V.4.1.3 Estimation du coefficient de dilatation hygroscopique hors plan

Pour determiner le coefficient de gonflement hygroscopique du composite, 4, , il faut tracer

I’évolution de déformation du diamétre interne en fonction de la teneur en eau absorbé par les
anneaux composites. Comme ce coefficient n’est déterminé que lorsque la saturation des
échantillons est atteinte, donc on va tracer les courbes de 1I’évolution du diamétre interne en
fonction de la teneur en eau uniquement pour les anneaux de verre/époxy vieillies a 70°C. Les
résultats sont montrés sur la Figure V-18.
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Figure V-18. Déformation du diamétre &, (%) en fonction de la teneur en eau

globale absorbée par les anneaux de verre/époxy ayant les angles d’enroulement : (2)
42°, (b) £ 56° et (c) £ 78°

L’évolution de la déformation des anneaux en fonction de la reprise en eau des anneaux
présente des comportements qui différent selon I’angle d’enroulement de ces anneaux. Suite a
ces résultats on remarque que les anneaux verre/époxy ayant un angle d’enroulement de + 42°
présentent un allongement qui atteint environ 0,6 % alors que les anneaux verre/époxy ayant
les angles d’enroulement de + 56° et + 78° présentent une déformation maximale d’environ de
0,3 % et 0,2 % respectivement. L’évolution de déformations des anneaux + 42° présente une
diminution en premier temps suivit d’une évolution constante jusqu’a une reprise en eau de
0,4 %. A partir de cette teneur en eau 1’évolution du diametre augmente presque linéairement
avec la reprise en eau (Figure V-18-a). L’allure de la déformation du diamétre interne des
anneaux ayant un angle d’enroulement de * 56° présente une diminution suivie d’une
évolution linéaire avec la reprise en eau. Entre 0,5 % et 0,9 % de reprise en eau, 1’évolution
du diametre interne de ces anneaux est constante. Dans cette phase la reprise en eau n’entraine
pas un gonflement du matériau (Figure V-18-b). Les anneaux ayant un angle d’enroulement
de £ 78° quant a eux présentent une évolution du diameétre intérieur qui est linéaire avec la
reprise en eau jusqu’a une teneur de 0,6 % et au-dela de cette valeur I’évolution demeure
constante (Figure VV-18-c).
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Différentes étapes de vieillissement, états de contraintes associés et

valeurs du diameétre intérieur des anneaux composites ouverts et fermés

Figure V-109.
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V.4.2 Suivi de la dilatation hygroscopique axial — Eprouvettes plates

Dans ce présent travail, on s’intéresse a déterminer le gonflement longitudinal, dans la
longueur de 1’échantillon, ainsi que le gonflement dans 1’épaisseur des échantillons. Ces
échantillons sont des éprouvettes rectangulaires issues des tubes composites de verre/époxy.

V.4.2.1 Dispositif de mesure des variations de longueur

La caractérisation du gonflement hygroscopique d’un matériau repose sur 1’évolution de la
variation relative du volume d’échantillon en fonction de la teneur en eau. Pour mesurer la
variation de la longueur et de 1’épaisseur des éprouvettes, en fonction de la reprise en eau on
se sert d’un capteur laser pour mesurer la longueur de 1’échantillon et d’un micromeétre digital
Ip65, pour la mesure de 1’épaisseur.

Le capteur Laser est présenté par la Figure V-20-a. Ce dispositif est doté d’un capteur de
déplacement laser LK-081 (KEYENCE), d’un contréleur LK-2101 (KEYENCE) et d’un multimétre
Metrix 579. Le dispositif de laser a été développé dans le laboratoire, dans le cadre des travaux de
these de (Obeid, 2016). Ce systeme assure la mesure du gonflement longitudinal d’échantillons
parallélépipédiques. La longueur des échantillons découpés varie entre 200 et 202 mm, afin de
garantir que les mesures soient dans la plage de mesure du capteur. La dimension moyenne des

échantillons prévus a cet effet est de 201 x 16 x 2 mm®. Cing appuis cylindriques sont utilisés
pour poser I’échantillon toujours dans la méme position (Figure V-20-c).

Cing appuis
(a) (c)
Figure V-20. Image du : (a) micrométre digital et (b) capteur laser ; moyens de

mesure employés pour caractériser le gonflement hygroscopique dans 1’épaisseur ainsi
que dans la longueur des composites
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V.4.2.2 Protocole de mesure

Au cours du vieillissement les échantillons sont releves périodiquement, et ensuite ils sont mis
dans de I’eau déminéralisée a température ambiante pendant 15 min. Ce temps de
refroidissement est nécessaire pour assurer les mémes conditions de mesures pour tous les
échantillons. En outre, pour éviter que les déformations d’origine thermique, provenant de la
difféerence entre la température de vieillissement et la température de mesure, viennent
s’additionner a celle hydrique. Ensuite les échantillons seront essuyés par des papiers pour
enlever toute trace possible de 1’eau. On peut alors procéder aux mesures : (i) de la masse
dans un premier temps, (ii) de la longueur de 1’échantillon en se servant du montage avec le
capteur laser, et (iii) de I’épaisseur au moyen du micrométre digital.

Pour chaque échantillon, 1’épaisseur est calculée d’aprés la moyenne de cing mesures
réalisées par le micrométre digital. Une mesure est effectuée a une distance de 40 mm de
chaque bord de I’échantillon, et les trois autres positions sont approximativement
équidistantes le long de la longueur de 1’échantillon (Figure V-21). La longueur est
déterminée a partir d’une seule mesure effectuée par le dispositif a capteur laser.

Figure V-21. Les cinq positions pour la mesure de 1’épaisseur de 1” échantillon

La détermination de 1’évolution de la longueur de 1’échantillon en fonction de la reprise en
eau est basée sur la longueur des échantillons étalons. Ces étalons sont des composites tissés
[0°/90°] & base de résine PA6 renforcée par des fibres de verre (Figure V-22). Les deux
échantillons étalons désignés par étalon 1 et étalon 2 ont une longueur de 200,5 mm et de
204,2 mm, respectivement. Le zéro du capteur laser est fait sur la dimension de 1’étalon 1,
puis on note la tension correspondant a la mesure de 1’étalon 2. On considére ensuite que la
relation reliant la tension délivrée par le capteur laser a la longueur des étalons est linéaire.

§20b,161 2 0,09

¥

ETa fo 4’%‘2 l Joo, LCI2 6%

Figure V-22. Echantillons étalons

Comme la longueur initiale des échantillons est de 200 mm, qui est une valeur comprise entre
la longueur des deux étalons, on pourra ensuite déterminer la longueur de 1’échantillon a
chaque mesure effectuée. A partir de la longueur des étalons et des tensions correspondantes
obtenues grace au capteur laser, on trace la courbe linéaire reliant la longueur des étalons (L)
aux tensions (U ) correspondantes (L = f(U)). En se servant de cette courbe et de la tension

obtenue lors de la mesure sur 1’échantillon a contréler, on pourra déterminer la longueur de
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I’échantillon a chaque instant t de mesure. Un exemple de détermination de la longueur de
deux échantillons, g et n, a partir de la droite reliant la longueur des deux étalons aux tensions
correspondantes est présenté sur la Figure V-23. L’ordre de grandeur de I’incertitude sur
I’allongement, calculé sur I’ensemble du montage est de 7 microns, en prenant en compte
I’incertitude provenant du capteur laser, du contrdleur, du multimetre et de la répétabilité.
204.5
Etalon 2

204

203.5

203
202,6144 mm

— e — — —u
202.5
Echantillon g

202

201,4618 mm  201.5
— -

(wuw) uepuodsasiod ananguor]

|
I
I
I
* Echantillon n
I
I
I

+ 201
200.5

| Etalon 1

. -0,3277V

0,7058 v‘ * 200

-1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0
Tension (V)
Figure V-23. Démarche pour déterminer la longueur d’un échantillon a partir de la

droite reliant la longueur des étalons aux tensions correspondantes

Il faut noter que certains échantillons présentent une 1égére courbure initiale. Il s’agit des
échantillons : c, e, j et p (Figure V-24). Ces courbures proviennent de la relaxation des
contraintes internes lors de la préparation des échantillons. La courbure de ces échantillons
fait que ces derniers ne sont pas correctement détectés par le capteur laser. Pour résoudre ce
probléme on a utilisé une cale métallique qu’on vient appliquer au-dessus de I’échantillon afin
de rendre la mesure par le capteur laser possible (Figure V-25). L’emploi de cette cale sur les
autres échantillons ne présente aucun impact sur la valeur affichée par le multimetre.

Figure V-24. Photographie d’un échantillon courbé
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Cale métallique Echantillon

Figure V-25. Emploi de la cale métallique sur les échantillons composites.

Au cours du vieillissement, les échantillons courbés ne présentent pas une évolution
significative de leur courbure, tandis que les autres échantillons, initialement plats, ne
montrent pas de déformation hors plan observable au cours du processus de diffusion.

V.4.2.3 Résultats

Les Figure V-26, V-32 et V-33 présentent les courbes de I’allongement en fonction de la
teneur en eau macroscopique, obtenues pour I’ensemble des éprouvettes, pour les différents
angles d’enroulement et pour les différentes conditions de vieillissement.
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Figure V-26. Allongement des éprouvettes parallélépipédiques provenant des tubes
verre/époxy ayant les angles d’enroulement : (2) £ 42°, (b) £ 56° et (c) = 78° au cours
d’un vieillissement en immersion a 70°C
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Figure V-27. A llongement des éprouvettes parallélépipédiques provenant des tubes
verre/époxy ayant les angles d’enroulement : (a) + 42°, (b) £ 56° et (c) + 78° au cours
d’un vieillissement en immersion a 45°C
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Figure V-28. A llongement des éprouvettes parallélépipédiques provenant des tubes
verre/époxy ayant les angles d’enroulement : (a) = 42°, (b) + 56° et (c) = 78° au cours
d’un vieillissement en immersion a 23°C

L’évolution de 1’épaisseur des échantillons parallélépipédiques vieillis a différentes
températures a été caractérisée par le micromeétre digital (Figure V-20). Les courbes obtenues
présentent une allure tres similaire indépendamment de 1’angle d’enroulement des fibres. On a
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donc choisi de représenter uniquement I’évolution de I’épaisseur des échantillons provenant
des stratifies verre/époxy + 42° (Figure V-29).
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Figure V-29. Evolution de 1’épaisseur des échantillons parallélépipédiques provenant

des tubes de verre/époxy + 42°

D’aprés la Figure V-29, on peut avoir une variation maximale d’épaisseur d’environ 30 um.
Cette valeur est trés faible et ne dépasse pas significativement 1’incertitude du dispositif de
mesure. En effet, I’incertitude sur la mesure obtenue par cet instrument est de 16 pm.

Il serait donc souhaitable de réaliser ces mesures par d’autres moyens expérimentaux. Cela
nous permettrait de confirmer les résultats obtenus. Pour le moment la saturation n’est pas
encore atteinte, il est donc nécessaire de poursuivre le suivi.

V.4.2.4 Discussion

Pour une température de vieillissement donnée, les échantillons parallélépipédiques provenant
des tubes composites verre/époxy ayant un angle d’enroulement de + 78° présentent un
allongement qui est supérieur aux autres types d’éprouvettes. Pour le cas de vieillissement a
70°C, et comme les échantillons ayant I’angle d’enroulement de + 78° au cours de
vieillissement présentent un aspect mou et des fissures (Figure 1VV-21) I’allongement de ces
échantillons demeurent invariable avec la reprise en eau. Les échantillons parallélépipédiques
provenant des tubes ayant un angle d’enroulement de + 56° vieilli a 70°C présentent une
allure similaire aux eéchantillons de * 78°C, sans qu’ils ne présentent aucun défaut
remarquable. Une allure similaire d’allongement du composite en fonction de la reprise en
eau est observé dans les travaux de (Choi et al., 2001). D’apres les Figure V-26, V-27 et V-28
on remarque que la déformation hygroscopique des échantillons a différent température de
vieillissement n’est pas linéaire en fonction de la reprise en eau absorbée dans la partie
transitoire. La saturation n’est pas encore atteinte, ces essais nécessitent plus de suivi afin
d’atteindre la saturation et accéder ainsi a 1’allongement final des échantillons. On remarque
aussi que pour la méme reprise en eau d’un type d’éprouvette, pour les trois différentes
températures de vieillissement, les échantillons parallélépipédiques ne présentent pas la méme
déformation. Cela peut étre d0 a la reprise en eau activée thermiquement et qui est répartie
d’une maniére non uniforme dans I’épaisseur de 1’échantillon composite.
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Le résultat principal de cette série d’essais est que, plus 1’angle d’enroulement augmente, plus
la déformation longitudinale des éprouvettes est importante.

Si on assimile la dilatation hygroscopique hors plan a la variation de diamétre des anneaux, et
la dilatation axiale & la déformation des éprouvettes plates, on peut rassembler, pour chaque
angle d’enroulement, le coefficient de dilatation hygroscopique hors plan et le coefficient de
dilatation hygroscopique axial (Tableau V-16).

Angle d’enroulement B, Posial
+ 42° 0,48 0,03
+56° 0,21 0,14
+78° 0,15 0,17

Tableau VV-16. Comparaison des coefficients de dilatation hygroscopiques hors plan et axial, pour les
échantillons vieillis a 70°C.

On constate que plus les tubes se dilatent hors plan, moins ils s’allongent. Cela se vérifie sur
les trois enroulements. De plus, c¢’est I’enroulement + 42° qui présente la dilatation hors plan
la plus importante, et c’est ’enroulement + 78° qui présente la plus faible. On le congoit
relativement bien intuitivement, mais ici la preuve est donnée avec les mesures.

V.5 Conclusion

Ce chapitre avait pour objectif d’une part d’exploiter le suivi gravimétrique des anneaux afin
de dégager des lois de diffusion représentatives, et d’autre part de délivrer un ordre de
grandeur de la dilatation hygroscopique des matériaux.

Concernant les lois de diffusion, on démontre que les anneaux verre/époxy présentent un
comportement diffusif typiquement fickien. Une discussion fondée sur une prise en compte de
la microstructure des composites ainsi que sur la physique représentée par un certain nombre
de modeles de diffusion nous a conduits a retenir le modeéle de Dual Fick pour simuler le
comportement des anneaux de carbone/époxy. A partir des paramétres de diffusion obtenus
pour le composite verre/époxy on a vérifié la dépendance du coefficient de diffusion vis-a-vis
de la température (selon une loi d’Arrhénius). Dans le cas du composite carbone/époxy, il a
été possible d’estimer la capacité maximale d’absorption d’humidité, et de montrer que seul le
coefficient de diffusion de la deuxieme cinétique était dépendant de la capacite maximale
d’absorption. A la fin de cette premiére exploitation, nous avons présentés une tentative
d’identification du coefficient de diffusion de la résine a partir des différents modeles
d’homogénéisation.

Sur la dilatation hygroscopique, les mesures sur anneaux et éprouvettes plates nous
renseignent sur quelques tendances. Les anneaux fermés ne présentent aucune évolution du
diamétre interne au cours de vieillissement, tandis que I’évolution du diamétre interne des
anneaux ouverts présente des allures qui dépendent de I’angle d’enroulement mais aussi des
températures de vieillissement. On estime, en premiere approximation, que le gonflement
hygroscopique des anneaux peut étre représenté par un coefficient constant, méme si
I’évolution de la déformation hygroscopique en fonction de la teneur en eau présente une
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variabilité significative. En complément, nous avons quantifié la dilatation hygroscopique
axiale avec des éprouvettes plates. Ces dernieres ne présentaient pas une reprise en eau
fickienne, mais on a tout-de-méme constaté une tendance a une dilatation d’autant plus élevée
que l’angle d’enroulement augmente. Il serait pertinent d’approfondir I’identification du
coefficient de diffusion de la résine qui semble ici sous-estimé par rapport a la littérature. De
plus, la dilatation hygroscopique a pu étre caractérisée, mais 1’épaisseur des anneaux un peu
trop importante a empéché d’atteindre la saturation pour toutes les conditions de
vieillissement, et a limité les déformations induites par le gonflement hygroscopique.
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Ce chapitre vise notamment a reproduire numériquement les resultats obtenus
expérimentalement lors des campagnes de caractérisation du processus de diffusion dans les
tubes composites. On simulera le comportement diffusif des composites, en se basant sur les
modéles et les paramétres de diffusion identifiés au chapitre V. Nous nous intéresserons
également a la prédiction des états mécaniques internes resultant du vieillissement humide.

V1.1 Modélisation du probléeme de diffusion

Le probléeme de diffusion, que ce soit une cinétique Fickienne ou Dual Fickienne peut étre
résolu par la Méthode des Eléments Finis. Dans notre travail, on se sert du logiciel Abaqus©
pour résoudre numériquement le probléme de diffusion. Dans le cas du modéle de Fick, et sur
la base d’une analogie au modéle de Fourier (probléeme de conduction thermique), on utilisera
le module thermo-mécanique d’Abaqus©. Le modele de Dual Fick revient a résoudre
consécutivement deux probléemes de Fick et a faire la somme des solutions obtenues.

VI.1.1 Géomeétrie du probleme étudié

Les résultats expérimentaux montrent que la reprise en eau des anneaux de verre/époxy et
carbone/époxy ouverts et fermés présentent des cinétiques de diffusion proches (Figure 1VV-10
et 1V-15). Dans un premier temps, nous considérons les anneaux fermés uniquement. Pour
résoudre le probleme de diffusion, on modélise un quart d’anneau en 2D. Cela permet de
simplifier le modéle et de réduire le temps de calcul. Dans les simulations, on considére une
diffusion unidirectionnelle (radiale). L’anneau a un rayon intérieur ‘a’ de 23,5 mm, une
épaisseur ‘e’ de 2,5 mm et un rayon externe ‘b’ de 26 mm (Figure VI-1-3).

(@) (b)

Figure VI-1. (a) Dimension d’un anneau fermé et (b) géométrie du modéle étudié

132 730 ¢léments triangulaires sont utilisés pour le maillage des quarts d’anneaux (Figure VI-
1-b).
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VI.1.2 Modeéle de Fick et probleme aux limites

Pour la simulation, nous allons considérer I’exemple d’un anneau verre/époxy ayant un angle
d’enroulement de & 42° et vieilli a 70°C. Les paramétres du modele de diffusion de Fick sont
ceux identifiés a partir des cinétiques expérimentales (IV.2). Le résultat de I’identification
pour I’anneau fermé verre/époxy + 42° vieilli a 70°C est rappelé sur la Figure VI-2. Dans ce

cas, le matériau homogéne équivalent posséde un coefficient de diffusion de 5,45.10°® mm?/s
et une teneur a la saturation de 1,45 %.
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Figure VI-2. Cinétique d’absorption du composite verre/époxy =+ 42° vieilli par
immersion & 70°C

Le probléeme de diffusion de Fick s’écrit ainsi (VI.1) :

% = Ddiv(grad c) sur QQ
C=C, surl; (VI.1)
C(xt,)=C, vVxeQ

On considere un domaine spatial Q et I, les frontiéres de ce domaine. On note x le vecteur

position d’un point matériel, a un instant donné t. La deuxiéme équation correspond aux
conditions aux limites imposées sur les frontieres I, du domaine . Cette condition

représente I’environnement humide. On vient donc imposer sur les frontieres T, la teneur
maximale d’absorption en eau C_ du composite atteinte en régime permanent. La condition
initiale est, quant a elle, représentée par la troisiéme équation, qui signifie que 1’on considére
initialement, & un instant t;, le matériau soumis a une concentration uniforme C,. Nous

considérons que le matériau est initialement sec, ce qui revient a poser C,=0.
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A T’issue du calcul de diffusion, le logiciel permet d’avoir accés a la distribution du champ de
teneur en eau a chaque instant t. Cette distribution locale n’est pas accessible
expérimentalement. 1l s’agira de I’intégrer sur le volume de 1’échantillon pour obtenir une
quantité macroscopique a comparer avec les valeurs expérimentales obtenues par suivi
gravimétrique. La connaissance des champs de teneur en eau locale sera utile ultérieurement
pour predire les états mécaniques internes, notamment en régime transitoire. Par la suite, ¢
représentera la teneur en eau locale dans le matériau. La teneur en eau locale est obtenue en
tout point du domaine étudié (anneau) et a différents instants de vieillissement, grace a la
résolution spatio-temporelle du probléme de diffusion simulé par Abaqus®©.

5 jours 1 mois 3 mois
5 mois —e— 7 mois 9 mois
1.6
I |
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© 06
0.4
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Figure VI-3.  Profils de teneur en eau dans 1’épaisseur pour différentes durées de
vieillissement, pour un anneau composite verre/époxy * 42° vieilli a 70°C

La Figure VI-3 présente les profils de teneurs eau dans 1’épaisseur de 1’échantillon prédits par
le modéle. Ce profil change en fonction de la durée de vieillissement. Au début du
vieillissement, la teneur en eau évolue rapidement, et en s’approchant de la saturation
I’évolution devient plus lente.

VI.1.3 Modele de Dual Fick et probléme aux limites

Selon la méme démarche que celle adoptée pour la modélisation de la diffusion dans le
composite verre/époxy, nous avons modélisé la diffusion d’humidité dans un anneau
carbone/époxy ayant un angle d’enroulement + 42°, vieilli par immersion a 70°C. Les
résultats expérimentaux montrent que la cinétique de diffusion pour le carbone/époxy est non
Fickienne : il s’agit plutét d’une cinétique satisfaisant au modéle de Dual Fick (somme de
deux cinétiques Fickiennes). Dans Abaqus®©, cela revient a résoudre deux fois le probléme de
Fick : (i) pour une premiere cinetique de diffusion (D,, C_,) et (ii) pour une deuxieme

cinétique de diffusion (D,, C,,). Les paramétres de diffusion utilisés pour chacune des

cinétiques fickiennes sont présentés dans le Tableau VI-1. La Figure VI-4 présente une
comparaison entre les données expérimentales et 1’identification selon le modéle de Dual
Fick.
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Figure VI-4. Cinétique d’absorption du composite carbone/époxy + 42° vieilli par
immersion & 70°C
Orientation | Temperature D,(m*/s) | c,, (%) | D,(m?/s) | C,, (%)
+42° 70°C 3,08 10" 0,95 1,96 10 2,57
Tableau VI-1. Paramétres de diffusion du composite carbone/époxy.

Le probléme de diffusion suivant le modeéle de Dual Fick s’écrit ainsi (V1.2) :

oc(x,t)
ot

C=C_,,+C_, surl}

C(x,t,)=C, VxeQ

=D, diV(ﬁCl)‘F D, div(ﬁcz) surQ

(V1.2)

Les résultats des simulations des profils de teneur en eau dans 1’épaisseur, obtenus pour
différentes durées de vieillissement, sont représentés par la Figure VI-5. La Figure VI-5-a
montre, qu’au début du vieillissement, la teneur en eau locale du matériau est dominée par la
premiere cinétique de diffusion. Ceci s’explique par le fait que le coefficient de diffusion D,
est trés grand devant D, . Apres saturation de la premiere cinétique de diffusion, la teneur en
eau locale du composite est pilotée par la deuxieme cinétique (Figure VI-5-b et VI-5-c).
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Figure VI-5. Profils simulés de teneur en eau dans 1’épaisseur aprés (a) une heure de
vieillissement, (b) 48 heures de vieillissement et (¢) 9 mois de vieillissement a 70°C

Dans la section suivante, nous allons modéliser 1’évolution du diamétre interne des anneaux
composites ouverts se produisant au cours de la reprise en eau.

V1.2 Modélisation de I’évolution du diamétre interne des anneaux
verre/époxy

VI9.2.1 Modélisation de I’évolution du diameétre interne

Durant les essais expérimentaux de vieillissement des anneaux composites verre/époxy et
carbone/époxy, nous avons egalement caractérisé la dilatation hygroscopique des anneaux
composites. Les variations dimensionnelles correspondantes ont été suivies par le biais de
I’évolution du diamétre interne des anneaux composites. Les résultats experimentaux
montrent que les anneaux fermés de verre/époxy et carbone/époxy ne présentent aucune
variation significative de leurs diamétres internes. Seuls les anneaux ouverts présentent une
variation de leur diametre interne, qui dépend de la température de vieillissement. La Figure
VI1-6 présente la géométrie étudiée. Le passage a une modélisation 3D de la diffusion de I’eau
dans le composite est nécessaire afin de simuler les résultats expérimentaux.
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(a) (b)

Figure VI-6.  Géométries des anneaux (a) fermé et (b) ouvert

Les anneaux étudiés, ouverts ou fermés, présentent un diametre interne de 47 mm, une
épaisseur de 2,5 mm et une hauteur de 25 mm. L’anneau ouvert présente une ouverture de 1,5
mm, qui correspond a 1’épaisseur de ’outil utilisé pour réaliser la decoupe. Pour cette
simulation, nous travaillerons avec les anneaux de verre/époxy uniquement. En effet, en
raison du taux élevé de porosités dans les anneaux carbone/époxy, la représentation d’une
géométrie suffisamment proche de la réalité est délicate.

Les anneaux verre/époxy présentent sur le diametre externe une couche de top coat (Figure 11-
4). L’épaisseur de cette couche est égale a 1/13 de 1’épaisseur totale de I’anneau. Dans la
simulation, on considere I’hypothése simplificatrice que le top coat a le coefficient de
diffusion macroscopique effectif de la structure, ¢’est-a-dire de I’ensemble composite + top
coat, obtenu par la méthode d’identification, a partir des résultats expérimentaux. Dans cette
partie, on s’intéresse a la variation du rayon interne de 1’anneau. Vue 1’épaisseur de 1’anneau
composite, la variation du diamétre interne est peu affectée par la déformation du top coat.

La Figure VI-7 présente la superposition des différents plis, résultant d’une alternance d’un
pli orienté & +a et d’un pli orienté a -, en commencant par le rayon interne auquel on
ajoute la couche de top coat, de résine pure, sur le diametre externe.

Plies -8

Figure VI-7.  Les différents plis constituant I’anneau composite, avec la présence du
top coat sur le rayon externe
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Afin de simuler la réponse du matériau composite a une condition de gonflement
hygroscopique, qui se traduit donc par I’évolution du diamétre interne de ’anneau, en
fonction de la reprise en eau, il est nécessaire d’introduire une loi de comportement hygro-
élastique reliant les déformations a la teneur en eau. Cette loi est donnée par 1’équation (V1.3).

6=R:(e—pAc) dansQ (VI.3)

Avec ¢ le tenseur des contraintes, R le tenseur de rigidité, ¢ le tenseur de déformation, g le

tenseur des coefficients de dilatation hygroscopique et Ac la différence entre la teneur en eau
initiale et la teneur en eau a instant t au cours de vieillissement. Ici, I’anneau est considéré
comme initialement sec. La géométrie utilisée est celle d’un anneau ouvert (Figure VI-8-b) et
d’un anneau fermé (Figure VI-8-a). Les paramétres d’entrée pour résoudre le probléme hygro-
mécanique sont donnés dans le Tableau VI-2. Les paramétres de diffusion caractéristiques du
matériau, le coefficient de diffusion et la teneur en eau a la saturation, sont ceux identifiés par
la méthode des moindres carrés lors d’une confrontation d’une formule analytique avec les
résultats expérimentaux. Pour les propriétés mécaniques et les coefficients de dilatation
hygroscopique, nous utiliserons des valeurs indiquées dans la littérature (Casari et al., 2006).

(a) (b)
Figure VI-8.  Géométrie et conditions aux limites du probléme hygro-mécanique pour
un (a) anneau fermé et (b) anneau ouvert

Pour cette simulation, nous allons considérer deux exemples différents, un anneau
verre/époxy ouvert ayant ’angle d’enroulement * 56° vieilli a 45°C et un anneau verre/époxy
fermé + 42° vieilli a 70°C. Un ensemble d’hypothéses simplificatrices est considéré afin de
faciliter la simulation du probléme hygro-mécanique : (i) les paramétres de diffusion de la
résine et du composite verre/époxy sont pris identiques a ceux identifiés dans la partie (I1V.3) ;
(if) un coefficient de gonflement hygroscopique effectif est considéré dans la direction
normale. Le Tableau VI-2 présente les propriétés mécaniques et hygroscopiques utilisées dans
les simulations du probléme hygro-mécanique.
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Parameétres mécaniques

E, (G Pa) E,, E3 (G Pa) Uy, Ugg U,3 Gy, (G Pa) ﬂs
Verre/époxy 49,5 16 0,26 0,4 5,6 0,2
Epoxy 4,5 4,5 0,45 0,45 0,2

Parameétres hygroscopiques

Anneau ouvert + 56° vieillia  Anneau fermé + 42° vieilli

45°C a70°C
F:oefﬁuent de diffusion D=13210"m?/s D =6,56.10 “m? /s
isotrope
1Ciondltlon aux limites sur C. =120% C. =1.25%
1

Tableau VI-2. Paramétres d’entrée du probléme hygro-mécanique.

Par la suite, nous présenterons les résultats numériques de 1’évolution du diamétre interne des
anneaux verre/époxy ouvert et ferme.

VI1.2.2 Résultats numeériques
VI9.2.2.1 Cinétique de diffusion

La cinétique d’absorption des anneaux verre/époxy est obtenue suite a la modélisation du
champ de la teneur en eau locale, puis en intégrant cette derniére sur le volume de
I’échantillon pour obtenir la teneur en eau macroscopique. La teneur en eau macroscopique
est donc calculée comme le montre I’équation (V1.4).

Ct)= [pc(x)da (V1.4)

Les cinéetiques d’absorption de 1’anneau fermé ayant un angle d’enroulement = 42° vieilli
pendant neuf mois & 70°C, et de I’anneau ouvert ayant un angle d’enroulement de * 56° vieilli
pendant quatorze mois a 45°C sont représentés sur la Figure VI1-9.
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Figure VI-9.  Comparaison entre la cinétique d’absorption obtenue par simulation
éléments finis a celle obtenue expérimentalement pour : (a) ’anneau verre/époxy
fermé + 42° vieilli a 70°C et (b) I’anneau verre/époxy ouvert + 56° vieilli par
immersion & 45°C

La Figure VI-9 montre une bonne concordance entre les résultats expérimentaux et ceux
obtenus numériquement en considérant une représentation 3D des anneaux avec une diffusion
radiale uniquement.

VI1.2.2.2 Evolution du diamétre interne
a. Anneau verre/époxy + 56° vieilli a 45°C

La méthode utilisée, pour déterminer la variation du diamétre interne des anneaux, consiste a
récupérer tous les noeuds de la surface interne, ainsi que les déplacements de ces nceuds en
fonction de la reprise en eau. La Figure VI-10-a illustre 1’état initial de I’anneau non déformé
et la Figure VI-10-b présente une comparaison entre deux états différents de 1’anneau : (i)
I’état initial non déformé et (ii) 1’état déformé, suite a la reprise en eau, a un instant donné. La
méthode consiste, dans un premier temps, a regrouper les nceuds selon leur coordonnée axiale
(z). Pour chaque nceuds se trouvant & une hauteur donnée, nous avons cherché son
complément, c’est-a-dire le nceud diamétralement opposé. Ensuite on calcule pour chaque

couple de nceud le diamétre correspondant d; par I’expression suivante (équation (V1.5)) :

d; = \/(Xl,i — Xy )2 - (yl,i —Yai )2 (VL5)

Dans I’équation (V1.5), (x,; y;;) €t (x,,; v, ) sont respectivement les coordonnées du couple

de nceuds appartenant au méme diametre d.. La moyenne, D, de tous les diameétres d., sera la

valeur retenue afin de calculer la variation du diamétre interne. Ensuite, ces étapes de calcul
sont répétées pour chaque instant donné, correspondant a une valeur particuliere de la reprise
en eau du composite, pour pouvoir déterminer 1’évolution du diamétre interne en fonction de
la teneur en eau macroscopique.
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(b)
Figure VI-10. (a) Etat initial du diamétre interne et (b) état déformé du diamétre suite
a la reprise d’eau

Une comparaison de 1’évolution, en fonction de la racine carrée du temps, de la valeur
moyenne du diametre interne, obtenue par simulation et des résultats expérimentaux est
présentée sur la Figure VI-11.
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Figure VI-11. Comparaison de 1’évolution du diamétre interne prédit par la simulation
a celle déterminée au cours de la campagne expérimentale, pour le composite
verre/époxy ouvert + 56° vieilli & 45°C

La simulation de la variation du diamétre interne montre une fermeture de 1’anneau dans un
premier temps. La simulation permet de prédire une évolution analogue a celle observée
expérimentalement. Les écarts observés entre la simulation et 1’expérience sont dus a
plusieurs facteurs tels que les propriétés mecaniques, qui sont des valeurs prises de la
littérature et non pas identifiées a partir de nos échantillons. En outre nous avons consideré les
coefficients de dilatation hygroscopique comme des propriétés constantes indépendantes de la
teneur en eau. Dans les travaux de (Obeid, 2016), ’auteur montre que le coefficient de
dilatation hygroscopique est affecté par la reprise en eau et peut changer durant une partie de
la phase transitoire du processus de diffusion.
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b. Anneau fermé + 42° vieilli a 70°C

De la méme maniére, la variation du diamétre interne de 1’anneau verre/époxy fermé + 42°
vieilli a 70°C, est obtenue en se basant sur la méthode utilisée pour ’anneau ouvert. La Figure
VI-12 présente une comparaison de 1’évolution du diamétre interne moyen obtenue par
simulation et des résultats expérimentaux, en fonction de la racine carrée du temps.
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Figure VI-12. Comparaison de 1’évolution du diamétre interne prédit par la simulation
a celle déterminée au cours de la campagne expérimentale, pour I’anneau verre/époxy
fermé £ 42° vieilli a 70°C

L’évolution du diamétre interne de I’anneau fermé présenté sur la Figure VI-12, est due
uniquement a la reprise en eau de ces anneaux. La simulation montre une évolution plutét
linaire de la variation du diametre interne de 1’anneau fermé, qui surestime les résultats
expérimentaux. Ces derniers présentent une faible sensibilité a la reprise en eau.

Pour les anneaux ouverts et fermés les résultats expérimentaux et numériques sont
relativement éloignés. Il faut quand méme noter que la caractérisation de 1’évolution du
diameétre interne réalisée expérimentalement constitue une réponse globale de I’anneau. Il est
difficile de qualifier cette mesure comme provenant uniquement de la déformation radiale de
I’anneau. En réalité, la valeur mesurée peut étre la résultante des déformations radiale et
circonférentielle auxquelles peut s’ajouter egalement la déformation axiale. La Figure VI-13
montre un exemple de déformation qui peut se produire réellement dans le cas d’un anneau
ouvert. Des échantillons de résine pure nous auraient permis d’identifier les paramétres de
diffusion correspondants. (Chatterjee et Gillespie , 2008) montrent que les échantillons de
résine pure ont un coefficient de diffusion et une masse a la saturation supérieures a celle des
composites obtenus a partir de la méme résine. La faible couche de résine présente sur le
diametre externe sera saturée dans un premier temps a une masse a saturation plus élevée que
celle du composite. Ce dernier sera donc soumis a un gradient de reprise en eau qui va
influencer 1’état mécanique dans le composite.

Les écarts entre les données expérimentales et les prédictions des modéles peuvent
s’expliquer par les difficultés rencontrées dans 1’identification des propriétés mécaniques des
plis composites et de leurs coefficients de dilatation hygroscopiques, ce qui réduit la
représentativité des simulations réalisées. En outre, les essais expérimentaux de DMA

209



montrent la sensibilité des propriétés du composite avec la reprise en eau et la température a
laguelle les échantillons sont vieillis, ce qui n’est pas pris en compte dans la simulation.

Enfin, la simulation et le post-traitement des résultats est colteuse en temps. Chaque
simulation nécessite une semaine compléte, sur un ordinateur standard.

Figure VI-13.  Deformation simulé d’un anneau composite suite a la reprise en eau

Dans la section suivante, nous présenterons une estimation des états mécaniques résiduels
induits par le procédé d’élaboration. Par la suite, nous présenterons les contraintes induites par
la reprise en eau.

V1.3 Modélisation des états mécaniques induits
V1.3.1 Contraintes residuelles de fabrication

Les contraintes résiduelles de fabrication proviennent de deux sources principales: (i) la
différence de température entre la température de polymérisation et la température ambiante
et (ii) le retrait chimique de la résine (11.1.a). Dans la simulation, nous allons considérer
uniquement ’effet de la température sur les contraintes résiduelles.

A partir d’'un modele éléments finis anisotrope établi sur Abaqus®, 1’analyse des contraintes
résiduelles de fabrication a été menee. Ces contraintes apparaissent dans le composite suite au
refroidissement de la température de polymérisation de 150°C jusqu’a ’ambiante. Cette ¢tude
est réalisée en considérant la géométrie d’un anneau fermé (3D). L’anneau composite est
présenté dans le systeme de coordonnées cylindriques avec: r I’axe radial, 6 I’axe
circonféerentiel, et z ’axe de symétrie de 1’anneau composite.

Les propriétés élastiques et les coefficients de dilatation thermiques utilisés pour les tubes
verre/époxy et carbone/époxy sont presentés dans le Tableau VI-3.
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Résine époxy Verre/époxy Carbone/époxy

E, (GPa) 4,5 49,5 155
E,,E,(GPa) - 16 9

Uyyr Ups 0,45 0,26 0,27

Uys - 0,4 0,4
G,,(GPa) - 5,6 5,6

o (K?) 6x10°° 8,6 X10°° 0,09 x10°°

a, , a, (K?) - 26,4 x10°° 28,8 x10°°

Tableau VI-3.  Propriétés mécaniques et thermiques de la résine époxy (Gay, 1991) et des composites

verre/époxy ou carbone/époxy (Casari et al., 2006).

Pour les composites verre/époxy et carbone/époxy, nous considérons un stratifié pour le calcul
des contraintes résiduelles de fabrication. La géométrie utilisée est celle d’un anneau fermé
(Figure VI-8-a). Pour la modélisation d’un anneau carbone/époxy, on considére un stratifié
constitué¢ d’une séquence d’empilement de douze plis, six plis ayant une orientation de - o et
les six autres de +a, en commencant par le pli +a a partir de I’intérieur de I’anneau. Pour
I’anneau verre/époxy, on considére le méme empilement auquel s’ajoute un pli de résine pure

sur le rayon externe, tout en conservant une méme épaisseur (2,5 mm).

Pour cette modélisation, le maillage est constitué de 17 160 éléments. Les contraintes
résiduelles sont calculées en régime permanent. La Figure VI-14 montre les résultats des
contraintes résiduelles qui apparaissent dans les anneaux composites suite au refroidissement.
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Figure VI-14.  Contraintes résiduelles dans les composites verre/époxy et
carbone/époxy ayant les angles d’enroulement suivants : (8, b) £ 42°; (c, d) £ 56° et
(e, f) £ 78°

Les contraintes résiduelles qui apparaissent dans les composites, suite au refroidissement de la
température de polymérisation a la température ambiante, dépendent de : (i) la nature du
composite (verre/époxy ou carbone/époxy) et (ii) de ’angle d’orientation des fibres (Figure
VI-14). Les contraintes résiduelles radiales pour les deux types de composites étudiés sont
négligeables. Ces faibles valeurs de la composante radiale de la contrainte résiduelle
s’explique par la faible épaisseur des anneaux. Les contraintes résiduelles de cisaillement
présentent une discontinuité liée au changement d’orientation dans les plis. Ces contraintes
sont plus importantes pour les orientations de + 42° et + 56°. La présence du top coat sur le
diametre externe des anneaux influe sur les contraintes induites dans le composite
verre/époxy. Les contraintes résiduelles axiales et circonférentielles atteignent leur valeur
maximale, d’environ 40 MPa, au niveau du top coat, quel que soit I’angle d’enroulement,
alors que les contraintes résiduelles de cisaillement s’annulent dans cette partie.

Pour les plis composites des anneaux verre/époxy et carbone/époxy, les contraintes résiduelles
axiales et circonférentielles sont des contraintes de traction sur le diamétre interne des
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anneaux et deviennent des contraintes de compression lorsqu’on s’approche du diamétre
extérieur.

Les contraintes résiduelles circonférentielles du composite carbone/époxy sont des contraintes
de traction au voisinage du rayon interne et de compression sur le rayon externe. Ces
contraintes sont plus importantes pour le carbone/époxy + 78°. Pour cet angle d’enroulement,
les contraintes résiduelles axiales sont nulles alors que pour les autres angles d’enroulement
ces contraintes ont une évolution comparable a celles circonférentielles, mais d’un ordre de
grandeur plus faible.

La simulation des contraintes résiduelles est ici trés simplifiée. Elle ne tient pas compte de la
dépendance éventuelle des propriétés mécaniques vis-a-vis de la température, comme dans les
travaux de (Lacoste, 2010 et Nawab, 2012).

V1.3.2 Prédiction des contraintes induites par la reprise en eau

Un autre résultat de ces simulations correspond a la prédiction des contraintes internes qui
apparaissent suite a I’absorption de I’eau. En pratique, ces contraintes viennent s’ajouter aux
contraintes résiduelles de fabrication. Dans un contexte ou on s’intéresse a la durabilité des
structures, il est intéressant d’examiner si ces sollicitations humides produisent une
augmentation ou une diminution de 1’état mécanique. Nous choisissons de représenter les
états de contraintes induits a saturation en humidité pour le verre/époxy + 56° ouvert et fermé
(Figure VI-15).
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Figure VI-15.  Contraintes induites par la reprise en eau des anneaux composites
verre/époxy + 56° , (a) ferme et (b) ouvert

Les résultats de la Figure VI-15 montrent que les anneaux ouvert et fermé présentent un état
de contrainte similaire. Dans la couche de top coat les contraintes induites circonferentielles et
axiales sont positives. Ces contraintes atteignent des valeurs maximales de 1’ordre de 70 MPa.
L’ordre de grandeur des contraintes induites par la reprise en eau est supérieur a celui des
contraintes résiduelles de fabrication (Figure VI-14-c).
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Figure VI-16. Etat de contraintes dans le verre/époxy + 56° résultant de la somme des
contraintes résiduelles et des contraintes induites par la reprise en eau

Les résultats montrent, que les conditions de service génerent une diminution des contraintes
circonférentielles et axiales et une augmentation des contraintes de cisaillement (Figure VI-
16).

V1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, a partir des propriétés diffusives identifiées, des simulations numériques
avec le logiciel éléments finis Abaqus© permettent d’obtenir les distributions transitoires des
teneurs en eau. Deux cinétiques de diffusion sont considérées : un modele de Fick pour les
anneaux verre/époxy et un modele Dual Fick pour les anneaux carbone/époxy. Nous avons
ensuite simulé 1’évolution du diamétre interne des anneaux ouverts ou fermés. A la fin de ce
chapitre, nous avons prédit 1’état des contraintes résiduelles dans les anneaux, ainsi que les
contraintes de service dues a la reprise en eau.

Le travail effectué dans ce chapitre constitue une premiére approche numérique, ou nous
avons considéré un comportement hygro-thermo-élastique avec des propriétés constantes. Il
serait intéressant par la suite de prendre en compte la variation du coefficient de dilatation
hygroscopique, au cours de la phase transitoire du processus de diffusion, pour une
représentation plus fidéle des résultats expérimentaux, comme le montre le travail de (Obeid,
2016). En outre, il serait aussi intéressant de prendre en compte la variation des propriétés
élastiques des matériaux en fonction la reprise en eau, étant donné que les essais de DMA,
montrent une chute de ces propriétés au cours du processus d’absorption de 1I’humidité.
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VII.1 Conclusion générale

Le travail mené au cours de cette these avait pour objectif de caractériser la cinétique de
diffusion des tubes composites verre/époxy et carbone/époxy en cherchant a étudier les
relations entre les différents facteurs : (i) contraintes résiduelles ; (ii) microstructures ; (iii)
chargements mécaniques et (iv) la cinétique de diffusion. Ainsi, les effets de la reprise en eau
d’une part sur la variation dimensionnelle des anneaux et les échantillons parallélépipédiques
composites et d’autre part sur 1’évolution des propriétés mécaniques sont étudiés. En plus de
cette partie expérimentale, une étude numérique a été menée afin d’identifier les cinétiques de
diffusion et de prédire les contraintes résiduelles de fabrication ainsi que les contraintes liées a
I’absorption d’eau. Les conclusions de chaque partie du travail sont rappelées ci-dessous.

Dans la bibliographie, on a trouvé beaucoup de résultats d’études similaires a la notre, portant
essentiellement sur des géométries planes et les résultats associés ne se trouvent pas toujours
directement applicables au cas de nos structures tubulaires.

De plus, peu de couplages sont étudiés alors qu’il est désormais reconnu que la présence
d’humidité affecte parfois significativement les propriétés mécaniques des composites comme
certains travaux menés au laboratoire ces dernieres années le démontrent (Ramezani-Dana,
2012 ; Célino, 2013 ; Péret, 2015; Obeid,2016). En effet, en premier lieu, la dilatation
hygroscopique modifie significativement 1’état mécanique des composites. Nous avons ainsi
souhaité a partir de ce constat étudier I’effet de I’humidité et de la température sur une structure
plus complexe, un tube composite obtenu par enroulement filamentaire.

Grace a la liberté de varier le type de renfort et ’angle de bobinage, nous avons pu mettre en
ceuvre des analyses plus générales. L’examen approfondi des matériaux étudiés a consisté a
caractériser la microstructure des tubes composites et a vérifier par spectrométrie infrarouge
que 1’état physico-chimique de la matrice était non seulement indépendant de la nature des
fibres, mais aussi non significativement affecté par la reprise en eau.

L’observation de la morphologie des tubes, notamment par tomographie, a été riche
d’enseignements sur le procédé de fabrication industriel et sur les défauts intrinseques apparus
a différentes échelles d’observation. Nous avons constaté que des porosités importantes se
créent entre les plis des tubes renforces par fibres de carbone, ce qui n’apparait pas dans les
tubes renforcés par fibres de verre. Cette particularité modifie tres significativement la cinétique
de reprise en humidité de ces tubes comme on a pu le mesurer durant les suivis gravimétrigues.

Au chapitre trois, une étape de caractérisation mécanique des tubes sous chargement de pression
a montré une variabilité significative du champ de déformations caractérisé par jauges
extensométriques et par corrélation d’images. En complément, une analyse thermomécanique
par DMA a montré dans un premier temps que la température de transition vitreuse de matrice
époxyde était relativement peu sensible au vieillissement. En exploitant la possibilité de réaliser
des essais de DMA en immersion, nous avons pu mettre en évidence une évolution du module
de stockage et du module de perte en fonction de la température et de I’humidité contenue dans
les échantillons. Ces résultats serviront dans des études futures a coupler la diffusion avec
I’évolution des propriétés mécaniques du composite.

Puis, dans le chapitre quatre, nous avons développé plusieurs séries d’expériences originales
afin de constituer une base de résultats capables de révéler 1’évolution de la diffusion et 1’effet
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des contraintes internes, de la microstructure et de la température sur nos séries de tubes. Les
essais mis en place se sont avérés souvent tres longs et complexes, mais un grand nombre de
résultats exploitables a pu s’en dégager. Les anneaux et les tubes en immersion ont montré une
diffusion souvent fickienne et parfois plus complexe a cause, en particulier, de la porosité. Le
suivi des dimensions des éprouvettes a été mis en relation avec une dilatation hygroscopique
souvent significative malgré 1’épaisseur déja importante des éprouvettes au regard du temps
pour atteindre la saturation a I’ambiante. Nous avons méme pu effectuer un suivi gravimétrique
sur des tubes sous pression de maniére indirecte en prélevant des échantillons soumis a une
désorption. La reprise en eau des tubes sous pression est similaire a celle des anneaux ouverts
ou fermés. Ainsi on démontre que, pour ce type de matériau a base de résine époxyde, 1’effet
des contraintes internes ou liées a un chargement externe semble relativement faible.

Au chapitre cing, les résultats de la campagne expérimentale concernant les anneaux
composites en immersion nous ont permis, de maniére tres satisfaisante, de déterminer et de
reproduire, par des modeles de diffusions adaptés, les cinétiques de diffusion expérimentales
sur les éprouvettes a base de fibres de verre et de carbone.

Pour ces dernieres, deux modéles de la littérature, Dual Fick et Langmuir, permettaient a priori
de reproduire la cinétique de diffusion mesurée. Nous avons choisi et identifié le modele Dual
Fick qui représente plus fidelement cette cinétique.

En complément, nous avons pu démontrer que, sous certaines hypotheses liées au fait que des
éprouvettes n’ont pas encore atteint la saturation, la loi d’Arrhénius s’appliquait bien pour
chaque angle d’enroulement, mais les énergies d’activation sont différentes d’un angle
d’enroulement a 1’autre.

En parallele du suivi gravimétrique, les mesures de dilatations hygroscopiques sur anneaux et
éprouvettes plates ont permis d’estimer un ordre de grandeur de la dilatation axiale et radiale.

On a constaté qu’il existe bien un couplage des déformations axiales et hors plan au sein des
tubes, montrant que la dilatation hygroscopique de la matrice époxyde est diversement
contrariée par la présence des renforts. Le suivi futur de la dilatation sur les éprouvettes non
saturées permettra de renforcer cette analyse et de mieux évaluer 1’effet de la température.

Enfin le chapitre six, basé sur les résultats d’identification de la cinétique et de la dilatation
hygroscopique du matériau composite, a permis de simuler quelques états mécaniques induits
au travers de 1’analyse des contraintes et des déformations au sein des anneaux. Un grand
nombre de perspectives s’ouvre pour simuler un ensemble de réponses hygro-thermo-
mécaniques des tubes composites selon les applications qui pourront étre envisagées dans le
domaine industriel.
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VII.2 Perspectives

En premier lieu, grace a notre capacité a prédire 1’état mécanique interne des tubes, il serait
utile, sur la base de I’utilisation d’outils de simulation, de concevoir des échantillons mieux
adaptés a une caractérisation peut-étre plus rapide et plus sensible aux effets étudiés.

Dans certaines conditions, notamment avec les tubes comportant une couche de résine en
surface, une question se pose sur les gradients de teneur en eau simulés. Ici, une information
expérimentale manque pour mieux établir la vraisemblance des modélisations. On pourrait
peut-étre envisager des mesures de gradients de teneur en humidité ou de gradients de
déformations induits par cette humidite afin de corréler les simulations numériques et de valider
ainsi les hypotheses de diffusion.

Un des effets les plus spectaculaires constatés dans notre étude est le gonflement hygroscopique
des matériaux. Cette physique, identifiée en suivant 1’évolution d’une seule grandeur
géométrique des échantillons en fonction de la reprise en eau, reste une information trés
partielle. Ainsi, avec le progres des techniques extensométriques, nous pourrions envisager de
collecter une information plus riche afin de la comparer avec les résultats de simulation
numérique.
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Annexe 1 : Stéréo-corrélation d’images digitales

L’utilisation des deux caméras, dans le contexte de la corrélation permet de déterminer la
position tridimensionnelle d’un point en se reposant sur le principe de triangulation (Garcia,
2001). Ce principe est présenté par la Figure Al-1. Sur cette figure on distingue : (i) les
centres optiques des deux caméras désignées par Cameéra 1 et Caméra 2 ; (ii) le plan d’image
de chaque caméra présenté par un bloc gris et (iii) les droites de projection reliant le centre
optique de chaque caméra par les points de I’espace (W et S). La projection des points W et S
sur le plan d’image de la caméra 1 est désignée par le point image P. Sur le plan d’image de la
caméra 2, la projection des points W et S sont représentés respectivement par les points
images w et s. La triangulation consiste a déterminer dans 1’espace, I’intersection des deux
droites optiques qui passent respectivement par le centre optique des deux cameéras et les
points images.

Plan image

W Droites de projection

—

Caméra 1

Cameéra 2

Figure Al-1. Pincipe de la triangulation (Garcia, 2001)

Le calcul d’intersection dans I’espace des deux droites de projections, nécessite au préalable
un calibrage précis des deux systemes de caméras. En outre, il faut déterminer la position et
’orientation d’une caméra par rapport a 1’autre (Orteu, 2002).

Calibrage

Le calibrage des systémes de deux caméras nécessite 1’utilisation d’une mire. Une mire telle
que celle qui est présentée sur la Figure Al-2 (a) consiste en une grille réguliére constituée
des points noirs. Sur cette mire, on distingue trois points noirs, de symbole (@). Ces points
servent a calculer la position et 1’orientation des deux caméras I’une par rapport a I’autre. Les
autres points, quant a eux, servent de corriger les distorsions crees par les optiques. Cette
procédure de calibrage s’effectue de manieére automatique, a partir de 1’acquisition de
plusieurs images d’une mire par les deux caméras. Cette étape nécessite de faire varier
I’orientation et la position de la mire a chaque prise d’image, afin qu’elle couvre toute la
section étudiée. Le logiciel détermine ensuite les paramétres intrinseques de chaque caméra :
centre, distance focale et distorsion de I’optique ainsi que les parameétres du montage
stéréoscopique tels que I’orientation relative et la distance séparant les caméras. Cette phase
de calibration est nécessaire afin d’assurer la synchronisation des deux caméras et pour que le
principe de triangulation soit applicable par la suite.
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(a) (b)
Figure A1-2. (a) Différentes tailles de mires disponibles pour la calibration du systeme des deux
caméras ; (b) Mise en évidences des trois points particuliers que présente une mire

Préparation de la surface des échantillons et banc d’essai

Entre deux images correspondant chacune a un état de déformation de 1’échantillon étudié, les
déformations de surface mesurées par corrélation d’image sont suivies par un mouchetis. Pour
un fonctionnement correct de la technique de corrélation, les échantillons étudiés doivent
avoir une texture aléatoire. Dans le cas des tubes composites faisant 1’objet de cette étude, la

surface des tubes composites est tres lisse sans aucune texture discriminante. Pour cette
raison, il est nécessaire dans ce cas de créer un mouchetis.

Le dépdt d’une grille (marquage périodique) ou I’application de mouchetis (marquage
aléatoire), constituent les deux méthodes les plus répandues pour la préparation de la surface
d’échantillons étudiés par la technique de corrélation d’image. L’application de ces mouchetis
doit assurer une bonne adhérence avec I’échantillon afin qu’il se déforme comme le matériau
étudié. En outre, le mouchetis doit présenter un bon contraste. Un mouchetis de bonne qualite,
présente un histogramme des niveaux de gris, qui doit avoir une forme proche d’une
Gaussienne centrée sur une valeur moyenne de niveau de gris (Figure A1-3).

y (pixel)

0.03

0.025

x (pixel)

Fréquences
2 (= 2 =]

b (=3 S
g8 2 2 8

=]

200 400 600 800 1000 1200 ' Nivzeau d ;n's . mj"
X

Figure A1-3. Un exemple de mouchetis de qualité avec le niveau de gris correspondant (Hild et
Roux, 2008)

Il est recommandé que la taille de mouchetis ne soit ni trop grande, afin de garder un bon
contraste, ni trop petite, pour ne pas avoir un contraste inférieur a I’unité de pixel. La tache ou
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diamétre moyen d’un mouchetis doit avoir une taille d’environ 3 a 5 pixels. Dans cette étude,
on choisit de travailler avec un mouchetis noir sur un fond blanc en utilisant deux bombes de
peinture acrylique : une blanche et une noire.

Durant les essais de corrélation, un éclairage spécifique des éprouvettes diffuse une intensité
de lumiére constante et uniforme. On a utilisé deux sources de lumiére blanche pour éclairer
le dispositif.

L’acquisition des images se fait grace a deux caméras CCD. Chacun des capteurs CCD
utilisés permet d’identifier différentes zones de la surface du matériau, de méme aire, qu’il
fait correspondre a un pixel. Chaque pixel est codé sur un nombre de bits dépendant de la
sensibilité du capteur, soit en général 8, 12 ou 16 bits. Pour un capteur CCD 8 bits, comme
celui utilisé lors de nos expériences, on dispose de 256 valeurs possibles de niveaux de
gris.L’analyse des déformations du matériau est ensuite effectuée a partir de 1’information
contenue par la distribution spatiale des niveaux de gris sur la surface a analyser, contenue
dans une matrice image de la surface. La caméra effectue plusieurs images successives. La
premicre image de cette série est considérée comme 1’image de référence et les autres
correspondent a 1’état déformé de 1’échantillon sollicité.

Détermination des champs de déplacements et de déformation par corrélation d’images

L’ensemble des images prises par les caméras sont ensuite utilisées pour la détermination des
champs de déplacements et de déformations de 1’échantillon étudié. Le principe consiste a
comparer la premiére image, image de référence, avec les autres images, caractérisant 1’état
déformé de I’échantillon. Avant de procéder a cette comparaison, il faut tout d’abord définir
la région d’étude, que 1’on qualifie de « ROl » (Region Of Interest) de I’image de référence.
Cette région peut couvrir toute 1’image acquise ou seulement une partie de celle-ci. Pour
suivre le déplacement entre les images, il faut choisir la taille de la fenétre de corrélation,
appelée aussi imagette (subset), ainsi que le pas de calcul entre ces imagettes, en pixel, de
maniére a recouvrir toute la région étudiée. Cette derniére sera donc découpée en des
imagettes, généralement ayant une forme de carré de longueur I. Plus la taille de ces imagettes
est grande, plus on s’assure qu’il existe un motif suffisamment distinctif dans la zone utilisée
pour la corrélation. Il est recommandé d’avoir un rapport d’au moins 1/3 entre la taille de
I’imagette et le pas de calcul (pour une imagette de taille 30, il faut avoir un pas de calcul de
3). Enfin, avant de lancer la corrélation, il faut définir un ou plusieurs points de départ ou
« germes », pour le démarrage de 1’algorithme.

Durant I’étape de corrélation, le logiciel détermine le déplacement d’une imagette en
cherchant a retrouver, dans 1’image déformée, la position du motif qui correspond a celui
contenu initialement dans I’imagette de référence (Figure Al-4Figure Al-4). La corrélation
d’image consiste donc a comparer le niveau de gris des deux images correspondant a deux
¢tats de sollicitations d’intensités différentes.
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(@) (b)
Figure Al-4. (a) Imagette sur I’image de référence, (b) imagette déformée a un instant t (Périé et
al., 2002)
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Annexe 2 : Proprietés élastiques du pli

A2.1. Détermination des propriétés élastiques du pli

Dans le cas d’un tube orthotrope, les relations entre contraintes et déformations sont présentés
par 1’équation suivante (Herakovich, 1997):

Gstru = Q gStI’U

i _ UZ6’ 0
N E, E, . o
e, |=| -2 1 0 c
o - 0
£ E. B o
20 0
0 0 1
i 2G,, |

Dans 1’équation (1), Q représente le tenseur élastique de la structure du tube composite. E,
et E, sont respectivement le module élastique dans la direction axiale ( z ) et dans la direction
circonférentielle (). G,, module de cisaillement et v,, coefficient de poisson.

Lorsque les essais sont réalisés avec un chargement de pression interne sans effet de fond, les
composantes du tenseur de contraintes satisferont les relations :

o,=0,,=0;

_Pr; (2)
s

Avec P la pression appliquée, I; le rayon intérieur du tube et e 1’épaisseur du tube. Dans ce

cas, la relation reliant les déformations aux contraintes, en tenant en compte 1’hypothese
simplificatrice (2) dans 1’équation (1), est donnée par I’équation suivante :

gz__UEZt? o

‘ 3
R 3)
0 EH 4

Pour I’essai de pression interne avec effet de fond :
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Dans le cas d’un essai avec effet de fond la relation reliant les déformations aux contraintes
est exprimée comme indiqué dans 1’équation suivante :

1 Uz .
&, =—""0,— 0
Ez Ez 5
o, L ®)
‘96 = GZ +_00
Ez EH

Cette relation est obtenue, en remplagant les termes de 1’équation (4) dans I’équation (1). A
partir des résultats expérimentaux on va identifier les propriétés du pli en se basant
uniquement sur I’essai avec effet de fond donc en utilisant 1I’équation (5).

Maintenant on a un sous-systéeme de deux équations, les équations dans (5), a trois inconnues
(E,, E,, v,,). Dans la partie suivante, nous présenterons le calcul des parametres élastiques
dans le repére du tube composite a partir des propriétés du pli.

A2.11. Passage du repere du pli aux propriétés élastiques dans le repere du
tube composite

L’identification des propriétés mécaniques au niveau du pli est faite en utilisant la théorie
classiques des stratifiés : (i) le composite sera composé des plis parfaitement liés, (ii) les
points situés sur une normale au plan reste sur un segment de droite aprées déformation et (iii)
le cisaillement transverse est négligeable. Pour ce calcul, on considére 1’hypothése que la
surface du tube est localement plane. Pour un pli unidirectionnel, les tenseurs de contraintes

o, et de déformations ¢, dans le repére du pli (1, 2, 3), (Figure A2-1), sont liés par la matrice
de rigidité du pli, Q, par I’équation :

o,=Q¢, (6)

Les parameétres de Q sont exprimés, pour un pli unidirectionnel, par :
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Q: Q12 sz 0 (7)
0 0 Qg

Le tenseur de rigidité s’exprime en fonction des propriétés du pli unidirectionnel comme suit :

E
Qu=r——i
T Ll-o,0,
v,E
Q, = ——; (8)
P 1-0,0,
E
Q —
1 V12U
Qes = G1o

Avec E, module élastique dans la direction des fibres, E, module élastique dans le sens
transverse de la fibre, G,, module de cisaillement du pli unidirectionnel et v,, et v,, sont les
coefficients de poisson tel que :

EE ©

Dans cette équation, les indices 1 et 2 référent, respectivement, a la direction longitudinale des
fibres et a la direction transversale des fibres. La Figure A2-1 présente les reperes de la
structure (r,0,z), macroscopique, et le repére du pli (1, 2, 3), mésoscopique.
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(r, B, z) : Systéme de coordonnées cylindrique

(1, 2, 3) : Systéme de coordonnées principal du matériau

Figure A2-1. lllustration des repéres de coordonnées dans le repere du pli (1, 2, 3) et dans le
repére de la structure (r,8,2)

Le passage du repere du pli au repere de la structure du tube s’effectue au moyen de matrices
de passage :

Gp = [Tl]astru ;
&p = [T )6 (10)
O-stru Q gstru = [Tl ]71Q [TZ ]gstru

Avec [T1,] et [T,] les matrices de transformations des contraintes et des déformations,

respectivement. L’utilisation de ces deux matrices de transformation permet le passage du
repére de la structure (r,8,z) au repére du pli (1, 2, 3). A partir de 1’équation (9), les termes
de la matrice de rigidité du pli dans le repére de la structure sont donnés par :

Q.. =Q,,cos*(ar)+2Q,, cos? (e )sin?(r )+ Q,, sin* (a )+ 4Q,, cos? (e )sin? ()
Q,, = Q,,sin*(a)+2Q,, cos?(a)sin?(a )+ Q,, cos* () + 4Q,, cos? (& )sin? ()
(

Qs = Q,, cos?(a)sin’ (@) + Q,,(cos* (@) +sin* () + Q,, cos?()sin? (er) — 4Qq cOs? (e)sin? ()

(_gfﬁ = (Q11 -Q, - 2Q66)COS3(a)Sin(a)+ ( o —Qyy + ZQee)COS(a)Sin3(a)
656 = (Qn -Qp, - 2Q66)cos(a)sin3(a)+( o — Qo + 2Q66)0053(0!)Sin(a)

Qp, =Q,, cos?(a)sin?(ar)— 2Q,, cos?(a )sin? () + Q,, cos?()sin?(a )+
Qs cos* (&) 2c05% (@ )sin? () +sin* ()
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Le tube composite est constitué de 12 plis, d’épaisseur égale €,, dont 6 plis ayant une

orientation de + & (par rapport a 1’axe du tube) et 6 autres plis d’orientation - & . A partir de
cette approximation et de la théorie des stratifiés, on peut déduire la matrice de rigidité de la
structure homogéneisée par :

Q :%(iepéiﬁ)j

Q,, = Q,, cos* (&) + 2Q,, cos®(a)sin?(a) + Q,, sin* (ax) + 4Q,, cos? (ax)sin?(ex)

Q,, = Q,, sin*(ar)+2Q,, cos®(a)sin?(a) + Q,, c0s* (e ) + 4Q,, c0s?(cx )sin®(x)

Q,, = Q,, cos?(a)sin? (@) + Q,, (cos* () +sin* (@))+ Q,, cos? (e)sin® (er)— 4Qq, cos? (e )sin? (cr)

Qq; = Q,, cos?(a)sin?(a) - 2Q,, cos?(a)sin? () + Q,, cos? (& )sin? () +
Qs (cos* (@) — 2052 (& )sin® (ex) +sin* ()

Dans ce cas les parametres élastiques de cisaillement du stratifié, c’est a dire 616 et 626

s’annulent. En utilisant la matrice de rigidité obtenue au préalable, les propriétés élastiques du
tube composite dans la direction axiale et circonférentielle sont obtenues a partir des
équations suivantes :

E, = 611(1_025 *Uaz);

E, :622(1_Vz9 *Vez);

Vg ==, (11)

En remplagant les termes de 1’équation (11) dans 1’équation (5), nous obtenons un systéme
d’équation en fonction des propriétés du pli. A partir de ces equations et des résultats
expérimentaux obtenus lors des essais de pression interne avec effets de fond sur les tubes
composites on pourra calculer les parametres élastiques du pli du tube testé. Donc, a partir de
la pression imposée, nous pourrons déeterminer les composantes du tenseur de contraintes,
moyennant la mesure préliminaires des caractéristiques géometriques des tubes composites.
Ensuite, via les jauges extensomeétriques, nous avons accés au tenseur de déformations
correspondantes a chaque niveau de pression. En se servant des relations reliant le tenseur de
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déformations au tenseur de contraintes nous pourrons remonter aux propriétés du pli des tubes
composites étudiés.

Pour cette raison, sous Matlab on cherche a optimiser un paramétre A au sens des moindres
carrés afin de déterminer les propriétés macroscopiques homogénéisés, en tenant en compte
des résultats expérimentaux des essais de pression interne avec et sans effet de fond (les
paramétres élastiques macroscopiques doivent vérifier en méme temps les deux essais). Le
paramétre A est donc calculé comme le montre 1’équation (12).

A= Z|:(‘9exp ~ el )§Xia%irconf (12)

}aveceﬁeet de fond

236



Annexe 3 : Préparations des échantillons et du montage

A3.1. Preparation des échantillons

L’¢tude sera limitée aux seuls tubes de verre/époxy ayant un angle d’enroulement de + 42°, +
56° et + 78°. En effet, ces tubes présentent moins de porosités que les tubes de carbone/époxy,
ce qui devait nous permettre de caractériser plus facilement les phénomenes de couplage. Le
tube ayant une longueur de 1920 mm correspond au tube le plus court, dans ce cas chaque
échantillon coupé aura une longueur de 640 mm. Le Tableau A3-1 résume la longueur des
tubes restant pour chaque angle d’enroulement.

Angle d’enroulement | Longueur (mm)
+42° 1920
+ 56° 2200
+78° 2100

Tableau A3-1. Longueur des tubes verre/époxy restant.

Avant de découper les tubes en trois parties, on a prélevé deux anneaux, du méme c6té du
tube composite verre/époxy, de longueur 25 mm. Ces anneaux seront utilisés afin de
caractériser 1’état initial des tubes en termes de teneur en eau et d’état de contraintes internes.
Ces anneaux ont été découpés a la tronconneuse (Figure 1V-3). Ensuite, les tubes ont été
fractionnés en trois parties via une scie circulaire horizontale de table (Figure A3-1). Apreés
découpe, les tubes sont placés dans une salle climatisée a 23°C et a 50 % HR, afin de les
garder dans les mémes conditions de stockage.

Figure A3-1. Découpe des tubes composites par la scie circulaire horizontale

A3.11. Préparation du montage de vieillissement sous pression interne

Un montage a eté congu pour imposer deux niveaux de pression interne sans effet de fond aux
échantillons de verre/époxy. La Figure A3-2 montre les différents éléments du montage. Ce
montage comprend notamment une pompe, qui permet d’appliquer une pression maximale de
60 bars. Cette pompe est reliée a deux collecteurs en laiton (notés D1 et D2), montes en série.
Le collecteur situé a c6té de la pompe est soumis a une pression de 40 bars, alors que le
deuxiéme collecteur est soumis a une pression de 25 bars. Les flexibles, d’un métre de long,
sont utilisés pour relier les tubes composites aux collecteurs. La longueur des flexibles a été
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initialement prévue pour étre suffisante pour permettre 1I’immersion totale des tubes
composites dans la cuve, tout en gardant la partie pompe et collecteurs a I’extérieur de la cuve
d’immersion. Entre les deux collecteurs, un capteur de pression AEP TP16 100 bars (Figure
A3-2-c) nous permet de suivre I’évolution de la pression dans les tubes soumis a une pression
de 40 bars, tandis qu’un manomeétre placé a la sortie du deuxiéme collecteur D2 nous permet
de suivre la pression dans les tubes verre/époxy soumis a 25 bars. Le montage comporte aussi
plusieurs vannes (notées V1, V2, V3 et V4), qui permettent la connexion ou I’isolation des
differents éléments du montage, les uns par rapport aux autres.

La pression est appliquée dans le montage en suivant la démarche : toutes les vannes sont
ouvertes dans un premier temps, ensuite, en utilisant la pompe, on applique une pression de
25 bars a I’ensemble des tubes. On isole ensuite le collecteur D2 en fermant la vanne V3 et on
garde la vanne V4 ouverte pour Vérifier la pression dans cette partie du montage par le
manometre. Dans un deuxiéme temps, on augmente la pression dans 1’autre partie du montage
a 40 bars, et on ferme ensuite la vanne V1. La vanne V2 reste ouverte pour assurer la
communication de la pression appliquée a cette partie avec le capteur de pression.

‘ Capteur de pression ‘

Entrée de I’eau c6té pompe

) ’ (©)
Figure A3-2. (a) Connexion entre les différents éléments constituants le montage, (b) la
pompe manuelle, (c) le capteur de pression AEP TP16 100 bars

A3.111. Montage des tubes composites

Afin de solliciter les tubes composites en pression interne, un dispositif est mis en place. Pour
chaque tube, ce montage est constitué de 4 tiges filetées M12 inox de 1 m de long, de 16
écrous M12 inox, de 16 rondelles M12 inox et de 2 bouchons : un bouchon de fond, qui sera
désigné par B_F et un bouchon qui facilite I’introduction de 1’eau et 1’application la pression
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interne au tube, sera désigné par B_ EE. Pour ce dispositif on a besoin aussi d’une vis M12, de
trois joints toriques OR37,47 x 5,33/FPM80/R28, et de deux viroles inox : la virole A coté
bouchon B _EE et la virole B c6té bouchon B_F. Le Tableau A3-2 résume le nombre
d’¢éléments utilisés pour le montage d’un tube et récapitule les pieces nécessaires a 1’ensemble
des tubes sollicités.

Eléments Nombre pour un tube Nombre pour six tubes

Tiges filetées M12 inox (1 4 24
m)

Ecrous M12 inox 16 96
Rondelles M12 inox 16 96
Bouchon B_EE 1 6
Bouchon B_F 1 6
Vis M12 inox 1 6
Joint torique 3 18
Virole A inox 1 6
Virole B inox 1 6

Tableau A3-2. Piéces nécessaires a la réalisation du montage des tubes composites sollicités en pression
interne.

Les piéces sont choisies principalement en inox afin d’éviter leur oxydation. En effet, durant
le vieillissement, ces piéces seront en contact direct avec 1’eau de la cuve, ce qui pourrait
entrainer une pollution de I’eau par des oxydes de fer. Le montage du tube composite est
présenté sur la Figure A3-3. Les Figures A3-4-a et b montrent respectivement les dimensions
des deux viroles A et B. Ces viroles ont été usinées chez I’entreprise Besné Mécanique de
Précision. Les dimensions des viroles sont présentées sur la Figure A3-4.

Tiges filetées
C — —
[ Vis
Virole A N N\ ]
\l\m 7,200 — 2 Virole B
{ {%1 — S B
Bouchon B_EE Bouchon B_F

Figure A3-3. Montage des tubes composites

L’avantage d’un tel montage, c’est d’assurer que les tubes composites soient soumis
seulement a une pression circonférentielle, de sorte qu’il n’y ait pas des zones affaiblies par
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I’endommagement des fibres des tubes composites. En outre, ce systtme rend facile
I’enlévement de 1I’ensemble du dispositif ainsi que sa remise en place.

gl

Type A

(a) (b)
Figure A3-4. Dimensions des viroles de type A (a), et de type B (b)

Avant d’installer tous les accessoires présentés ci-dessus, les deux extrémités des tubes
composites sont chanfreinées en utilisant une perceuse électrique Velleman VTHdO4 (Figure
A3-5), afin de faciliter I’entrée des bouchons dans les tubes composites. Les bouchons B_EE
et B_F sont équipés respectivement d’un seul ou bien de deux joints toriques. La différence
entre le nombre de joints toriques sur chaque bouchon, est nécessaire pour garantir que c’est
le B_EE qui se dégage en premier tandis que le bouchon du fond B_F reste dans le tube, lors
de préléevement, pour réaliser les suivis gravimétriques. L’emploi de deux joints toriques sur
le B_F crée plus de frottement aves le tube composite, donc une pression importante sera
nécessaire pour le retirer.

{

v
(a) (b)

Figure A3-5. (a) La dremel Velleman VTHdO4 ; (b) Chanfrein réalisé sur les tubes
composites

&

La Figure A3-6 présente un montage en bois, constitu¢ d’une base qui comporte I’empreinte
des écrous de la virole B ainsi que la vis qui serre la virole B au bouchon du fond, ainsi que
deux parties démontables qui servent a la fixation des tubes composites. La partie verticale de
ce montage comporte quatre tiges filetées qui constituent différents étages. Les tiges filetées
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sont espacées d’une distance de 150 mm qui correspond a deux prélévements successifs. Ce
montage est donc congu afin de maintenir les tubes droits, de faciliter la pénétration des
bouchons et aussi de remplir les tubes composites avec de 1’eau (par des essais préliminaires
sur des tubes composite de 300 mm de longueur le remplissage de ces tubes par de I’eau via le
bouchon BEE, prendra plus d’une heure et on n’arrivera jamais a faire sortir 1’air résiduel du
tube composite).

Fixation du tube

Différents étages

Empreinte de virole B.
écroux correspondants

Figure A3-6. Montage permettant de tenir les tubes composites verticalement

Un serre-joint et une piece métallique sont utilisés pour faire I’assemblage comme le montre
la Figure A3-7. La piece métallique permet de répartir la force appliquée par le serre-joint
d’une fagon uniforme sur le bouchon, tout en protégeant le tube flexible, grace a I’ouverture
présente dans la partie cylindrique de la piéce métallique. L’entrée des bouchons dans les
composites est facilitée par le chanfrein des tubes, un graissage (par une graisse soluble dans
I’eau : Water dispersible pipe Lubrificant for joint) et la mise en ceuvre de ce montage.

Serre-joint

Piéce métallique

Bouchons

Tube composite

Flexible

Figure A3-7. Eléments utilisés pour assembler toutes les piéces
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Pour caractériser le vieillissement des tubes composites sous ’effet du chargement de
pression interne, il conviendrait d’immerger les éprouvettes dans un environnement
représentatif de I’environnement de travail du matériau. Pour des applications en milieu marin
a de grandes profondeurs, qui peuvent atteindre plusieurs kilométres de profondeur, les tubes
composites seront soumis a une pression hydrostatique qui est d’environ bars.

A3.1V. Condition de vieillissement et caractérisation de I’état initial

Apres s’€tre assuré de la bonne connexion entre les différentes parties du montage et les tubes
composites, ces derniers sont mis a vieillir par immersion dans une cuve en inox. La cuve,

dont les dimensions sont 2200 x 1400 x 1000 mm3’ contient environ 4 m®d’eau (Figure A3-

8-a). La température de I’eau dans la cuve est maintenue a 45°C en utilisant le réchauffeur de
2 kKW, comme indiqué sur la Figure A3-8-b. Sur cet appareil, on peut visualiser la température
du bac a chaque instant, grace a une sonde de température plongée dans la cuve. Lors de la
premiere mise en service de la cuve, cette derniere a été remplie avec de I’eau courante, il ne
s’agit pas donc d’une eau déminéralisée. Ensuite, I’eau de la cuve est périodiquement
renouvelée toutes les deux semaines. A chaque fois, 1/3 de la cuve est remplacé par de I’eau
courante.

(a) (b)
Figure A3-8. Représentation 3D de la cuve d’immersion, et (b) réchauffeur de 1’eau de la
cuve

Les tubes composites verre/€époxy sont remplis par de I’eau eau de robinet, et sont soumis a
trois niveaux de chargement mécanique de pression interne : 40 bars, 25 bars ou encore 0 bar,
pendant toute la durée de vieillissement (Figure A3-9). Avant de mettre les tubes a vieillir, et
comme indiqué dans le paragraphe précédent, deux anneaux ont été découpés dans chaque
tube composite. Ces anneaux serviront a caractériser : (i) I’état initial de la teneur en eau du
composite, et (i1) I’état mécanique en libérant les contraintes internes. On considere
I’hypothése suivante que 1’état mécanique initiale provient uniquement de la phase
élaboration des tubes composites. Cet état de contraintes est donc déterminé par une coupe
radiale réalisee par la trongonneuse (Figure 1V-3).
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Figure A3-9. Tubes composites verre/époxy sollicités ou non, plongés dans le bac
d’immersion
Afin d’accélérer la désorption des anneaux composites, ces derniers ont été placés dans un
dessiccateur a I’intérieur d’une étuve maintenue a 70°C (Figure A3-10). Le dessiccateur est en
outre reli¢ a une pompe primaire, qui permet d’assurer le vide. Ces conditions de désorption

permettent d’atteindre un régime permanent, c’est-a-dire la stabilisation de la masse des
échantillons au bout de deux semaines environ.

Figure A3-10. Désorption des anneaux composite dans 1’étuve et sous
dépression
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Annexe 4 : Analyse Mécanique Dynamique (DMA)

A4.1. Analyse Mécanique Dynamique (DMA)

L’analyse mécanique dynamique (DMA), est une technique permettant d’étudier le
comportement viscoélastique des matériaux. Plus spécifiquement, cette technique permet
d’étudier 1’évolution des propriétés mécaniques des matériaux en fonction de la température
et de la fréquence du chargement mécanique dynamique imposée. Les propriétés mecaniques
du matériau sont ainsi obtenues par I’interprétation de la réponse de 1’échantillon a des
sollicitations périodiques (sinusoidales de fréquence ). Le DMA que nous disposons au
laboratoire, consiste a appliquer un déplacement imposé sur les matériaux étudiés. A partir de
la réponse de I’échantillon a cette sollicitation appliquée, et de sa raideur il est possible de
remonter a ses propriétés visco-élastiques.

15¢
1 -
0.5} %
o)
(O]
S o
L
€o
-0.5¢
At
= Force (N)
—— Déplacement (um)
_15 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Temps

Figure A4-1. Déphasage force et déplacement lors d’une analyse de DMA (Document technique
de Metler)

La déformation imposée est donnée par 1’équation suivante (1) :

£(t) = &, sin(wt) (13)

La contrainte o(t), qui en résulte, présente un déphase & vis-a-vis de la déformation imposée
(Figure A4-1). Cette contrainte peut donc étre exprimee par (2) :

a(t)= o, sin(wt +5) (14)

A partir de I’amplitude de la force appliquée, ainsi que I’amplitude du déplacement mesuré et

le déphasage entre les deux signaux on peut déterminer le module d’élasticité complexe E”.
Ce dernier est exprimé par :
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. oft) o,sin(et+9)

50 g sin(l) (15)

Le module d’élasticité complexe s’exprime en fonction du module de stockage E et du
module de perte E" par la relation suivante (4) :

E'=E +iE’ (16)

Le module de stockage E représente la partie élastique du matériau alors que le module de

perte E représente la composante visqueuse du matériau. Le rapport entre ces deux modules
définit le facteur de perte tan & exprimé par (5) :

e’
tan o = — 17
= (17)

Le comportement mécanique des polymeéres et leurs composites dépend fortement de la
température. Considérons par exemple I’évolution du module de stockage du composite
verre/époxy + 42° a 1’état sec, en fonction de la température, illustrée par la Figure A4-2. On
observe trois zones de caractéristiques. La zone vitreuse (i) est caractérisée par un module
important, de 1’ordre du GPa. Dans cette zone, le polymere est rigide. La région (ii)
correspond a la zone de transition vitreuse, ou on observe une chute rapide du module de
stockage caractérisant le passage de I’état vitreux a I’état caoutchoutique. Finalement, la
région (iii) figure la zone caoutchoutique, ou le comportement du matériau est ductile avec un
module significativement plus faible (quelques centaines de MPa).

25000

Zone vitreuse Zone de transition Zone caoutchoutique
20000 vitreuse

& 15000
=
w

10000

5000

0 50 100 150 200
Température (°C)

Figure A4-2. Evolution du module de stockage du composite verre/époxy + 42° en fonction de la
température
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A4.11. Résultats DMA pour essai cyclique en immersion

c Fréque E' Cycle 1 (GPa) E' Cycle 2 (GPa) Perte de E' (%)
nces 25°C 70°C 25°C 70°C Cycle 1 Cycle 2

0,1 Hz 20,75 14,80 20,40 14,05 28,67 31,13

+78° 1Hz 21,10 16,05 20,80 15,30 23,93 26,44

10 Hz 21,30 17,05 21,10 16,30 19,95 22,75

Tableau A4-1. Perte de module de stockage E' entre 25°C et 70°C, pour les composites verre/époxy
ayant les angles d’enroulement * 42°.

. | Fréque | E' Cycle1(GPa) E' Cycle 2 (GPa) Perte de E' (%)
nces 25°C 70°C 25°C 70°C Cycle 1 Cycle 2

0,1 Hz 17,45 12,25 16,85 11,90 29,80 29,38

+78° 1Hz 17,75 13,40 17,15 13,00 24,51 24,20

10 Hz 17,95 14,15 17,45 13,90 21,17 20,34

Tableau A4-2. Perte de module de stockage E' entre 25°C et 70°C, pour les composites verre/époxy
ayant les angles d’enroulement + 56°.

A4.111. Variation du module de stockage en fonction de la reprise en eau et
la température

E' (GPa)
Angle d’enroulement Etats 25°C 70°C Ecart 25°-70°C
Initiale 17,73 13,38 24,54
Intermédiaire 15,05 10,71 28,86
+ 56° Saturation 10,10 5,82 42,35
Ecart-reprise en
eau 43,03 56,48
E' (GPa)
Angle d'enroulement Etats 25°C 70°C Ecart 25°-70°C
Initiale 14,90 11,68 21,61
Intermédiaire 12,14 10,90 10,21
+78° Saturation 5,34 1,89 64,43
Ecart-reprise en
eau 64,16 83,74

Tableau A4-3. Variation de la moyenne du module de stockage pour les verre/époxy ayant un angle
d’enroulement de + 56° et + 78° en fonction de la reprise en eau et en fonction de la température du cycle.
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A5.1. Vieillissement tube composite sous pression

Annexe 5 : Résultats des essais tubes sous pression

La teneur en eau absorbée par les tubes composites verre/époxy ayant Les angles
d’enroulement de + 56° et + 78° obtenue a la fin du processus de désorption sont présentés
par les Tableaux V-5 et V-6.

Chargement de pression interne (MPa)

Découpe 0 25 40
Anneaul | Anneau?2 | Anneaul | Anneau?2 | Anneaul | Anneau 2
Essai 0 0,21 0,2 0,21 0,2 0,21 0,2
Essai 1 0,37 0,38 0,31 0,33 0,38 0,34
Essai 2 0,46 0,48 0,41 0,39 0,49 0,46
Essai 3 0,5 0,53 0,49 0,5 0,53 0,57

Tableau A5-1. Teneur en eau absorbée par les tubes verre/époxy + 56°, vieillis par immersion et sous
différents chargements de pression interne, obtenue a la fin du processus de diffusion.

Chargement de pression interne (MPa)

Découpe 0 25 40
Anneaul | Anneau?2 | Anneaul | Anneau?2 | Anneaul | Anneau 2
Essai 0 0,22 0,21 0,22 0,21 0,22 0,21
Essai 1 0,37 0,38 0,34 0,34 0,34 0,36
Essai 2 0,45 0,46 0,41 0,43 0,46 0,47
Essai 3 0,5 0,49 0,5 0,49 0,53 0,52

Tableau A5-2. Teneur en eau absorbée par les tubes verre/époxy + 78°, vieillis par immersion et sous
différents chargements de pression interne, obtenue a la fin du processus de diffusion.
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A5.11. Contraintes internes dans les anneaux prélevées apreés vieillissement
sur tubes sous pression

Afin de déterminer I’effet de la reprise en eau sur 1’état des contraintes internes des tubes
composites, aprés la découpe des anneaux, ces derniers sont trongonnés dans la direction
radiale afin de libérer les contraintes. Le diamétre interne des anneaux a été mesuré, avant et
apres découpe, en utilisant le montage laser (Figure V-14). Les résultats de 1’évolution du
diamétre du verre/époxy *+ 42° sont présentés sur la Figure A5-1. Les évolutions de
I’ouverture du diamétre interne des tubes composites verre/époxy + 56° et + 78° sont
présentés sur les Figures A5-2 et A5-3.
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Figure A5-1. Ouverture du diamétre interne du composite verre/époxy * 42° apres
découpe radiale en fonction de la racine carrée du temps, correspondant & une découpe des
tubes vieillis sous chargement de pression interne : (a) 0 bar, (b) 25 bars et (c) 40 bars

L’ouverture des anneaux verre/époxy + 42° non sollicité en pression interne ne présente
aucune évolution significative au cours du temps de vieillissement. A I’inverse, les anneaux
provenant des tubes sollicités a une pression interne de 25 bars ou de 40 bars présentent une
variation de leur diameétre au cours de processus de diffusion. Plus ces tubes reprennent de
I’eau plus les anneaux se referment aprés découpe. Pour les anneaux provenant des tubes
sollicités a 25 bars on détermine une fermeture de 25 %, tandis que la variation de diameétre
peut atteindre 46 % pour les anneaux provenant des tubes sollicités a 40 bars.
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Figure A5-2. Ouverture du diamétre interne du composite verre/époxy + 56° apres découpe radiale
en fonction de la racine carrée du temps, correspondant a une découpe des tubes vieillis sous
chargement de pression interne : (a) 0 bar, (b) 25 bars et (c) 40 bars
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Figure A5-3. Ouverture du diamétre interne du composite verre/époxy + 78° aprés découpe radiale
en fonction de la racine carrée du temps, correspondant a une découpe des tubes vieillis sous
chargement de pression interne : (a) 0 bar, (b) 25 bars et (c) 40 bars

Les anneaux verre/époxy ayant les angles d’enroulement de + 56° et + 78° et provenant des
tubes correspondants soumis a différents chargements de pression interne, ne présente aucune
évolution remarquable de leur diamétre interne aprés découpe. La réponse des anneaux
composites suite a la libération des contraintes induites, par découpe radiale, ne montre
aucune évolution de I’ouverture entre 1’état initial, avant vieillissement, et les différents
moments de découpe ou les tubes composites ont repris de 1’eau. Il en résulte que 1’absorption
d’eau n’a pas un grand effet sur I’état de contrainte global. Cependant, on peut se demander si
le faible effet observé peut étre le résultat d’une faible reprise en eau du matériau.

Au cours de la désorption des anneaux composite verre/époxy, un suivi de 1’évolution de
I’ouverture du diametre intérieur des anneaux est effectué. Les résultats de ce suivi pour le
verre/époxy ayant ’angle d’enroulement de * 42° en fonction des différents états de
chargement de pression interne imposés durant le vieillissement sont respectivement
représentes sur les Figure A5-4. Les suivis pour les composites verre/époxy + 56° et + 78°
sont présentés en Annexe 5 sur les Figures A5-5 et, A5-6.
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Figure A5-4. Evolution du diametre interne des anneaux de verre/époxy + 42° durant la
phase de désorption et comparaison avec 1’état initial, en fonction du chargement de
pression interne imposé : (a) 0 bars, 25 bars et 40 bars
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Figure A5-6. Evolution du diameétre interne des anneaux de verre/époxy + 78° durant la phase de
désorption et comparaison avec 1’état initial, en fonction du chargement de pression interne imposé :

(a) 0 bars, 25 bars et 40 bars

L’évolution de ’ouverture du diametre interne des anneaux verre/époxy ayant les angles
d’enroulement + 56° et + 78°, provenant des tubes étant soumis a différent chargement de
pression interne ne présentent pas une évolution importante au cours de désorption.
L’évolution est analogue a celle observée pour les anneaux caractérisant I’état initiale. De
méme les anneaux provenant des tubes verre/époxy * 42° montrent une évolution du diametre
interne semblable a celle de 1’état initiale. La fermeture de ces anneaux depasse celle obtenue
a I’état initial.
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Annexe 6 : Dilatation hors plan

AG6.1. Montage laser

Un montage laser utilisé pour réaliser le suivi de 1’évolution du diamétre interne des anneaux
(Figure 1V-14). Sur la base reliant le transmetteur et le récepteur de la source laser, un
support, constitué de deux tiges cylindriques et paralleles, sert de porte échantillon. A chaque
mesure effectuée, I’anneau est placé sur le support, comme indiqué sur la (Figure 1V-14). Le
laser est réglé de telle sorte qu’il mesure la distance de la partie comprise entre le haut du
faisceau laser et la premiere ombre de la zone de mesure (01).

Les tiges métalliques et les anneaux portent deux marques. Suivant les marques des tiges=( )
et les marques de I’anneau=¢ ), on vient successivement positionner 1’anneau sur les tiges de
maniére reproductible dans chacune des trois positions possibles. De cette maniére, on
effectue trois mesures dans les mémes directions a chaque fois qu’on réalise le suivi de
I’évolution du diamétre intérieur d’un anneau (Figure A6-2).

Haut de la nappe laser —

3

Faisceau Laser |—1, |4 | |

Grandeur

mesuree

Bas de la nappe laser

Figure A6-1. Illustration de la distance mesurée par le montage laser dans une direction

particuliere

Anneauy — T

Premiére ombre sombre

A partir des trois mesures réalisées, on peut déterminer le diametre intérieur effectif des

anneaux (Figure A6-2).

Figure A6-2. Les trois différentes positions de mesure d’un anneau ouvert
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Un essai de refroidissement a I’ambiante depuis une tempeérature de 80°C, maintenue pendant
une heure dans une étuve, a été réalisé sur un anneau de verre/époxy ayant un angle
d’enroulement de + 78°. L’évolution de son diameétre, relevé en continu, ne montre plus de
variation significative au-dela de cing minutes (Figure A6-3). Les essais de suivi de
I’évolution du diamétre intérieur des anneaux se font directement aprés la mesure de la masse
des anneaux vieillis.
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Figure A6-3. Evolution du diamétre intérieur d’un anneau ouvert de composite
verre/époxy + 78° suite a un refroidissement de 80°C a 23°C

A6.11. Calcul du diametre a partir des mesures effectuées par le montage
laser

Afin de calculer le diamétre intérieur des anneaux en paralléle aux essais de vieillissement, on
a besoin de mesurer trois points différents sur ce diamétre. A partir de ces trois points, qui

définissent un triangle inscrit dans un cercle, on détermine le centre du cercle (X, ;Y,) et
ensuite le diameétre correspondant D.

Les trois mesures effectuées par le laser dans trois directions différentes de I’anneau, mais
toujours les mémes a chaque essais, sont repérés dans un repére. Chaque point dans ce repére

sera représenté par un couple de point (X ;V,). La Figure A6-4-a illustre un exemple d’un
anneau en contact avec les deux tiges du montage laser et le repere défini sur ce montage. Les
points : G (X, ; ¥,), H(X,;Y,)et K(X;;Y;), sont les trois points a déterminer pour le calcul

du diametre intérieur des anneaux composites. A partir de ces trois points, les coordonnées du
centre du cercle et le diametre du cercle se calculent par les formules suivantes :
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2 2 2 2 2 2 2 2
X3 =X, +Y¥Y;3 =Y, X=X +Y, =Y

« = 2Av-y,) 20y, - 1)
‘ Xz_xl_xs_xz ’
Yo=Y1 Ys— Y
g KaTX XX VI (13)

Yo=Y 2(y2 - yl)

D=2J(x - x.)* + (- . ]

(a) (b)
Figure A6-4. (a) Repere défini sur les points de contact de I’anneau avec les tiges du
montage laser et (b) les différentes dimensions des éléments du montage

Pour le calcul on se sert d’un anneau étalon de carbone/époxy dont le diamétre intérieur est de
47,1 £ 0,08 mm. En se servant de ce repére, on fixe deux points K et G, qui correspondent aux
points de contact de I’anneau avec les deux tiges métalliques du montage laser. Le point K est
choisi de telle fagon qu’il soit 1’origine du repére. Sur la Figure A6-4-b, on distingue le rayon
de ’anneau désigné par R, le rayon des tiges métalliques désigné par r et la distance externe
entre les deux tiges, d. La valeur de L’ correspond a la mesure de I’anneau étalon par le
montage laser. Le but maintenant est de déterminer la position du haut de faisceau laser, le

point I (X, ; Y, ). Les formules suivantes décrivent le calcul des coordonnées du point 1.
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AK =R;
BE =0,5(d —2r);
KC:O,SR(d—Zr): .
R—r
AC:\/RZ_{O,SR(d—Zr)T;
R—r
2

c|=R+\/R2_{M} L (14)

R-r
X, =2X,;
. _05R(d-2r),
i R-r '

2

- _[mJRz_[w} _L-}

Pour le suivi de 1’évolution du diamétre intérieur des anneaux, et afin d’éviter les erreurs qui
proviennent des points de contact entre ces anneaux et les deux tiges du montage aux
moments de la mesure, les deux marques des anneaux sont prises de telle facon qu’elles
coincident avec les marques des deux tiges du montage laser. Les marques des tiges sont
définis a partir de I’anneau fermé étalon utilisé pour faire le calcul.

Donc, comme les deux points de contact des anneaux avec les tiges sont fixés, ainsi que le
point | correspondant a la partie haute du laser, il suffit donc de calculer les coordonnées du
point H. Ce point correspond au point de contact du faisceau laser et la paroi du diametre
intérieur de I’anneau. Les coordonnées des trois points sont définies comme suit :

e K(X3;Y;)=K(0;0)

e G(X;Y1)=6G (—R(d_zr) ;Oj
R—r

2
e H(X,;Y¥,)=H —O’SRR(d_zr);— R+\/R2—{—O’5RR(d_2r)} —L'+L
—r —r

Ou L est la valeur affichée par le laser correspondant a la mesure d’un anneau. En remplagant
ces parametres dans les coordonnées du centre du cercle et le calcul du diamétre on obtient :
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_ 05R(d-2r) .

X =X

¢ e R—r

_ X+
© 2y,
2 2 2
_{O,SR (d—2r)} AR R+\/R2_{0,5R (d—2r)} L
R—r R—r
Y. = 2 ,
, [05R (d -2r) ,

2

_[0,5R (d—2r)} iR R+\/R2_[0,5R (d—2r)} L
R-r R-r

2
D_> {O,SR (d—2r)} N
R—r

2
-2 R+\/R2{O’5RR(d_2r)} —L+L
-r

AG6.11. Incertitude sur la mesure

D’aprés 1’équation (15), le calcul du diamétre dépend de plusieurs paramétres, dont la relation
n’est pas forcement linéaire. Il est donc primordial de calculer I’incertitude associée a cette
valeur. On note u (Y) I’incertitude sur la mesure d’une grandeur d’intérét Y. Cette incertitude

se décompose en deux autres types d’incertitudes : (i) I’incertitude type A, basée sur la
répétabilité de la mesure, notée u, et (ii) I’incertitude type B, portant sur ’appareil de

mesure, notée U, . L’incertitude totale se calcul donc par 1’équation (16) (GUM 2008).

u(Y)=4/ui +u; (16)

L’incertitude type A, sera calculée suite a une analyse statistique d’une série de mesures
effectuées dans des conditions de répétabilité. Par contre, I’incertitude type B, consiste a faire
confiance aux données métrologiques du constructeur de 1’appareil de mesure.

Dans le cas, ou la valeur de la grandeur d’intérét Y est calculée a partir de la mesure de n
grandeurs indépendants grace a la fonction f, dans ce cas on parle d’une incertitude type

composée. Dans un tel cas de figure ’incertitude type u (Y)se calcule par 1’équation suivante
(équation (17)) :

258



i1 \ OX;

u(Yy - Z(@J 0 (x)? an

Pour le calcul de I’incertitude associé a la mesure du diamétre, on se sert du logiciel GUM.
Dans ce logiciel on fait entrer I’équation du diamétre en fonction des cinq différents
parametres (R, r, d, L et L”). Pour le calcul d’incertitude sur chacun de ces parameétres, on fait
une série de 20 mesures : (i) par pieds a coulisse des grandeurs de R, r et d et (ii) par le
montage laser des deux grandeurs L et L’ de ’anneau étalon. Ces série de mesures sont

introduit dans le logiciel afin d’évaluer I’incertitude u,, de méme on introduit dans le logiciel
les incertitudes reliés au pied a coulisse et au montage laser (selon les indications du
constructeur) afin d’évaluer I’incertitudeug . A la fin le logiciel estime une incertitude type de
24 pum associe au diamétre calculé.
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Hygromechanical behavior of filament wound composite tubes in immersion and subjected

to different temperatures
Résumé

Les structures étudiées sont des tubes en fibres de
verre ou de carbone imprégnés de résine époxy et mis
en ceuvre par enroulement filamentaire. Ces tubes sont
immergés a différentes températures et on étudie leur
comportement  hygro-thermo-mécanique a l'aide
d’essais de caractérisation et de modélisations tenant
compte de différents schémas de diffusion.

En premier lieu, la morphologie du matériau est
analysée par microscopie et microtomographie aux
rayons X. Elle révéle des porosités parfois importantes
qui influent sur la cinétique de diffusion des matériaux.
Une caractérisation mécanique a l'aide d’essais sur
tubes sollicités en pression avec et sans effet de fond
permet de mettre en évidence une grande variabilité du
champ de déformation a la surface des tubes. En
complément, des analyses par DMA permettent de
quantifier l'effet du vieilissement sur les propriétés
mécaniques des matériaux.

Plusieurs protocoles expérimentaux sont mis en place
afin de quantifier I'effet des contraintes de fabrication et
de service sur la diffusion et sur la dilatation
hygroscopique des matériaux employés. On étudie la
cinétigue de reprise en eau et les variations
dimensionnelles d’anneaux composites et de tubes
sous pression. On constate un ensemble de réponses
dépendant du type de fibre de renfort et de la
température de Vvieilissement. On discute de la
pertinence de la loi d’Arrhenius afin d’exprimer le
coefficient de diffusion en fonction de la température
pour les essais d'immersion.

Des modélisations de la cinétique de diffusion basées
sur la loi de Fick sont identifiées et améliorées afin de
mieux représenter les expériences.

Mots clés

Tubes composites, enroulement filamentaire,
contraintes résiduelles, vieillissement par
immersion, cinétique de diffusion, caractérisation
hygro-mécanique

Abstract

The structures studied are tubes made of fiberglass or
carbon impregnated with epoxy resin and manufactured
by filament winding. These tubes are immersed at
different temperatures and their hygrothermomechanical
behavior is studied by means of characterization tests
taking various diffusion patterns into account.

First, the morphology of the material is analyzed by
microscopy and X-ray micro-tomography. It reveals
porosities which may affect significantly the diffusion
kinetics of materials.

Mechanical characterization by means of pressure-
tested tube tests with and without background effect
makes it possible to demonstrate a great variability of
the strain field at the surface of the tubes. In addition,
DMA analyzes allow to quantify the effect of aging on
the mechanical properties of materials.

Several experimental protocols are set up to quantify
the effect of manufacturing and service stress state on
the diffusion and moisture expansion of the materials
used. The kinetics of water absorption and geometric
variations of composite rings and pressure tubes are
studied. A set of responses is observed depending on
the type of reinforcing fiber and the aging temperature.
The relevance of Arrhenius' law is discussed in order to
express the diffusion coefficient as a function of
temperature for immersion tests.

Diffusion kinetics models based on Fick's law are
identified and improved to better represent the
experiments.
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