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Avant-propos

Avant-propos

A I’occasion de ce travail de thése, une étude bibliographique importante a été faite, que ce soit a
propos des renforts UHMWPE, qui a donné lieu a la publication d’une review, ou encore concernant
les enjeux des SRP et les procédés de mise en ceuvre appropriés. Aussi, le parti pris a été choisi, afin
de tirer profit d’une certaine exhaustivité de cette étude et de la transmettre a la communauté, de
construire ce manuscrit en plusieurs parties, comprenant chacune une part bibliographique
conséquente. Cela ne facilite pas la lecture et rend le manuscrit assez long. Cependant, des synthéses,
en couleur, sont proposées a la fin des sous-sections dans les deuxieme, troisiéme et quatriéme parties,
dans le but de faire ressortir les points clés. Des graphiques récapitulatifs pour clore les parties, ont
aussi été ajoutés, en espérant que cela conviendra au lecteur. De plus, chacune des parties comprend
aussi ses propres annexes ainsi que les références bibliographiques qui lui sont associées, pour que

les parties puissent étre lues indépendamment les unes des autres.
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Partie 1 : Contexte et positionnement

1. Partie 1 : Contexte et positionnement

1.1 Enjeu général des composites

Réduire notre consommation d’énergie est un enjeu majeur pour les années actuelles et les années
a venir. Dans le domaine de I’automobile notamment, alléger des structures initialement souvent
métalliques passe par ’emploi de matériaux composites. Il s’agit alors de tirer profit des avantages
de différents matériaux et, en particulier, de rigidifier certains polymeéres avec des fibres a hautes
raideurs speécifiques, pour étendre leur gamme d’utilisation. Ces composites, par exemple a matrice
organique et renforts de carbone ou de verre, aux propriétés prometteuses, ont fait 1’objet de
nombreux travaux lors des quarante derniéres annees. Ils ont donc été largement caractérisés et de
nombreuses combinaisons ont été testées. Le dimensionnement de piéces structurelles réalisées a
partir de tels composites est parfaitement maitrisé et ils sont largement exploités dans 1’industrie. Plus
précisement, en 2018, les composites renforcés de fibres de verre représentent 95% des composites
présents sur le marché (Witten et al. 2018).

Mais, un nouvel enjeu se renforce aujourd’hui : il est question de considérer davantage le cycle de
vie des pieces, d’utiliser une proportion croissante de pi¢ces constituées de matériaux recyclables et
de développer plus largement les technologies et les filieres de recyclage. Entre 2015 et 2018, I'Union
Européenne imposait & ses Etats membres un taux de réutilisation et de recyclage de plus de 85 % et
un taux de réutilisation et de valorisation de plus de 95 % pour les véhicules individuels, en proportion
du poids moyen d’un véhicule (Eurostat 2020). Aussi, I’aspect recyclable d’un composite apparait
comme primordial, et il doit &tre assuré tout en limitant la masse des pieces.

Le recyclage des thermoplastiques communs tels que le PE et le PP est bien maitrisé mais le
recyclage de mélanges, comme dans le cas particulier des composites, est plus compliqué et peut
entrainer le recours a une étape de séparation des espéeces, étape tres colteuse. Aussi, des lors que la
nature des fibres est différente de celle de la matrice, le recyclage peut impliquer 1’utilisation d’une
chimie complexe ou des procédés énergivores. Par exemple, dans le cas d’un composite a matrice
thermoplastique renforcé de carbone, une solution est la pyrolyse dans un réacteur a atmospheére inerte
associée a une dépolymeérisation (Bel Haj Frej 2020). La recyclabilité n’est donc pas exploitée autant
que possible dans le cas des composites conventionnels a matrice thermoplastique et renforcés de
fibres de verre ou encore de carbone. Vis-a-vis des exigences environnementales grandissantes, cela
peut freiner le développement de cette famille de matériaux, voire méme limiter ultimement son

utilisation. Des alternatives a ces composites doivent alors étre considérées avec attention.
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1.2 Une alternative intéressante : les composites auto-renforcés

1.2.1. Les composites auto-renforcés

Un nouveau concept de composites a été proposé en 1975 par Capiati et al. (Capiati et al. 1975) :
le composite auto-renforcé, appelé SRP par la suite (Self-Reinforced Polymer). Au sein de ce
composite, le renfort et la matrice sont constitués d’un polymére de méme composition chimique,
mais possedant des morphologies physiques différentes. Les renforts souvent étirés, se présentent
sous la forme d’une microstructure fibrillaire alors que la matrice posséde une microstructure
classique, composée de sphérolites. Ainsi, le renfort est fortement anisotrope alors que la matrice est
isotrope. Du fait de leurs natures chimiques proches :

e Une cohésion a I’interface est possible, de par une parfaite solubilité du renfort dans la
matrice et des phénoménes d’interdiffusion associés, qui permettent de constituer une
interface physique, au-dela d’une interface juste mécanique. Le PE étant apolaire,
aucune réaction chimique ne peut cependant se faire.

e La biocompatibilité et la biodégradation ne sont pas impactées puisqu’aucun agent
chimique n’est ajouté pour encourager la cohésion renfort/matrice (Gao et al. 2015), ce
qui est souvent nécessaire, par exemple dans le cas de renforts avec des fibres
naturelles.

e Le renforcement thermoplastique d’une matrice, elle-méme thermoplastique, n’affecte
par la densité du composite créé et donc, la masse de la piéce.

Du fait méme de sa structure, le SRP posséde donc une recyclabilité a priori accrue. En effet,
comme explicité en amont, quelle que soit la nature de la fibre utilisée en tant que renforcement,
lorsqu’elle est différente de celle de la matrice, le recyclage semble compromis. Au contraire, dans le
cas des SRP, avantageusement en comparaison des composites plus conventionnels, un recyclage est
intrinsequement favorisé et il est ainsi possible de refondre ou broyer puis extruder ces matériaux,
pour les recycler (Cabrera et al. 2004 ; Barany et al. 2010). En complément des conditions favorables
au recyclage d’un SRP, le cas des polyméres thermoplastiques conforte la facilité de recyclage, de
par la nature méme thermoplastique de ces polymeéres, reposant sur les liaisons faibles qui existent
entre les macromolécules pour ces familles de polymeres.

Les études de la bibliographie ont montré que les propriétés mecaniques du SRP recyclé, aux
renforts courts et orientés aléatoirement, sont certes moins bonnes en termes de résistance et de
module en traction que celles du SRP non recyclé dont les renforts sont continus et orientés, mais
toutefois meilleures que le polymeére non-renforcé de base (Barany et al. 2010 ; Weager et al. 2007).

Par exemple, dans le cas d’un SRPP, Weager et al. (Weager et al. 2007) ont souligné que les propriétés
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mécaniques du SRPP recyclé, constitué d’une matrice copolymere et de fibres en homopolymeére, se
situent entre celles du copolymere et celles de I’homopolymere. Un polymere auto-renforcé de fils
courts peut quasiment constituer un nouveau matériau en tant que tel, aux propriétés intéressantes
dans I’ensemble des directions de sollicitation et encore recyclable. D’autres part, en comparaison
des composites conventionnels, du fait de la compatibilité entre les renforts et la matrice, on pourrait
s’attendre a une plus faible perte de propriétés avec le retraitement pour un SRP.

De plus, les propriétés des SRP ne sont que peu modifiées avec le nombre de retraitements
successifs subis par le matériau (Barany et al. 2010). Si bien que dans le cas des SRP, la notion de
surcyclage a été formulée : le surcyclage étant 1’action qui consiste a récupérer des matériaux ou des
produits dont on n’a plus ’'usage et de les transformer en matériaux de qualité ou d’utilité supérieure.

Ce qui renforce tout I’intérét a porter aux matériaux SRP.

1.2.2. Classification

Au sein des polymeéres auto-renforcés, deux sous-groupes sont identifiés par Karger et Barany
(Karger-Kocsis et al. 2014). Les composites auto-renforcés faits d’un unique polymeére (one-
constituent self-reinforced composite), comme pour le cas d’un méme polyéthyléne (PE) qui constitue
la matrice et qui a été étiré, et ceux faits du méme type de polymere (two-constituent self-reinforced
composite), lorsque par exemple, un copolymere polypropyléne (PP) est utilisé en tant que matrice et
qu’un PP homopolymére est employé pour le renfort. Pour ce dernier, on s’appuie le plus souvent sur
le polymorphisme et la tacticité des polymeres, afin d’agrandir la fenétre de processabilité, en
décalant les températures de fusion des deux espéces tout en garantissant une bonne liaison entre les

composants.

1.2.3. Le marché actuel et les applications des SRP

A ce jour, les seuls SRP commercialisés sont des SRPP (Self-Reinforced PolyPropylene) (Ward
et al. 2004 ; Wu et al. 2017). Le PP présente en effet ’avantage d’une grande ténacité, de bonnes
propriétés thermiques et d’un cofit peu élevé. De plus, la connaissance de son comportement est
suffisante pour une utilisation dans des piéces subissant tout type de chargement, comme la flexion
et la traction, entre autres.

lls sont vendus sous le nom de Curv® (entreprise allemande Propex), Torodon®/Armodon®
(entreprise Don&Low, basée au Royaume-Uni) et Pure® (entreprise DIT, néerlandaise), ou encore
Tritek™ (MIA), Tegris™ (Milliken). Le premier est fait & partir de bandes extrudées de PP qui sont
ensuite thermo-compactées, comme les gammes de Milliken et MIA, tandis que les deux autres sont

réalisés a I’aide de bandes co-extrudées mises en ceuvre par « hot compaction ». Ce dernier procédé
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a été breveté par Ward et son équipe de travail, aussi 1’anglicisme sera conservé pour dénommer le
procédé. Une description des procédés fera I’objet d’une section dans la troisiéme partie de ce
manuscrit (3.1.1).

Du fait de ses propriétés (l1éger, résistant a I’impact, combinant rigidité et amortissement, résistant
aux solvants organiques et au pétrole, résistant au froid, inerte et facilement thermoformable...), ces
SRPP sont utilisés dans des domaines tels que 1’automobile (carter de moteur, pare-chocs, carrosserie,
ailerons, panneaux de porti¢res, composants d’airbags, entre autres (Ward 2004 ; Ward et al. 2004 ;
Weager et al. 2007 ; Hayes 2008)), I’audio (haut-parleur (Howard 1998 ; Jenkins et al. 2006)), la
balistique (blindage et gilet pare-balles, boucliers (Xu et al. 2007) et casques (Xu et al. 2005)), les
produits de consommation (bagages, orthéses, casques, kayaks et équipements de sport pour le
hockey et le football (Ward et al. 2004)), la construction (panneaux architecturaux notamment ou
isolant quand ils sont associés a des alliages d’aluminium (Abdullah et al. 2006)), le nautisme (renfort

pour la voile) mais aussi pour des valves, pipelines et conteneurs, récipients sous pression.

1.2.4. Comportement mécanique des polyméres non-renforcés

Ajouter des renforts étirés et donc anisotropes dans une matrice de méme nature se traduit par une
plus grande rigidité, une plus grande résistance a la traction et une plus grande limite d’élasticité du
composite, comme cela est observable aux Figures 1-1, et ce, quelle que soit la nature du polymere
constituant le composite auto-renforcé ; PA6 (Vecchione et al. 2017 ; Bhattacharyya et al. 2009), PP
(Hine et al. 2003), PLA (Gao et al. 2015), pour exemple. Les propriétés mécaniques des SRP se
situent donc entre celles de la matrice pure et celles du renfort utilisé (Hine et al. 2003). L’introduction
de renforts dans une matrice de polymere peut conduire a une augmentation de module de 200 % et
de résistance maximale de 300-400 %, par rapport au polymere isotrope (Bhattacharyya et al. 2009).

Plus en détail, deux régions se distinguent sur les courbes de traction des SRP présentées aux
Figures 1-1, une pente linéaire élastique puis un durcissement dd & la réorientation des fibres. Ces
régions sont aussi présentes pour des polymeéres faits de plusieurs constituants (laminé UHMWPE
(Ultra-High Molecular Weight PolyEthylene/PU (PolyUréthane) (Russell et al. 2013)).

De la méme fagon en compression, 1’ajout de fibres permet d’obtenir un plus grand module en
compression pour les SRP que le polymeére seul (Schneider et al. 2013) (Figure 1-2). Si le polymére
seul est assujetti a un adoucissement, le SRP, lui, chute en rigidité a partir d’un point de transition
mais I’absence d’adoucissement atteste d’une augmentation de 1’énergie absorbée. Les fibres de PET
(PolyEthylene Terephthalate) augmentent la résistance au cisaillement du matériau soumis a de la

compression, mais 1’architecture du renfort utilisé a aussi un impact sur les propriétés en compression
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(Schneider et al. 2013). En effet, un tissu UD (Uni-Directionnel) a un plus grand module qu’un tissu
en sergé, comme cela pouvait étre attendu, puisque la quantité de fibres dans la direction de
sollicitation est plus grande (Figure 1-2). En revanche, la résistance a la compression du composite
peut étre réduite a cause de décollements. Ceci constitue un inconvénient qui est associé a I'état

physique des fibres dans le tissu (Mosleh et al. 1998).
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Figure 1-1 : Courbes contrainte-déformation en traction pour différents SRP et matrices associées : (a) PA6
(Vecchione et al. 2017), (b) PP (Hine et al. 2003) et (c) PLA (Gao et al. 2015)

Les SRP sont aussi plus performants en flexion longitudinale que les polymeres non-renforcés. En
effet, Rojanapitayakorn et al. (Rojanapitayakorn et al. 2005) ont montré que les plaques de SRP ont
un module en flexion longitudinale trois fois supérieur a celui de plaques non-renforcees. Dans la
direction transverse, cependant, le SRPET (Self-Reinforced PolyEthylene Terephthalate) a un module
de flexion inférieur de 30% a celui de la plaque isotrope, car I’interface est alors sollicitée et elle est
moins résistante que le PET massif. Dans ce cas, la proportion exacte de renfort n’est pas spécifiée,
mais elle est trés elevée car ces SRPET ont été fait via le procédé de « hot compaction » qui sera

développé par la suite, dans la troisieme partie du manuscrit (3.1.1).
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Figure 1-2 : Courbes contrainte/déformation pour deux SRPET (deux tissus : UD et sergé (Twill)) et une
matrice de PET seule (LPET) (Schneider et al. 2013)

Les propriétés mécaniques dépendent grandement de la fraction volumique de fibres. Ainsi, pour
des SRP renforcés en fibres continues, puisque la résistance a la traction dans le sens longitudinal de
la fibre est dépendant de la résistance et de la quantité de fibres, elle augmente donc avec la fraction
de fibres (Figure 1-3a) (Li et al. 2015). A I’inverse, la résistance transverse, a la Figure 1-3b, décroit
avec I’augmentation de la fraction volumique de fibres car I’interface fibres/matrice, plus faible, est
ici plus sollicitée et 1’augmentation du nombre de fibres entraine 1’augmentation du nombre
d’interfaces. La résistance en cisaillement augmente d’abord avec la fraction de fibres puis diminue.
Quand la quantité de fibres est faible, le nombre de points faibles au niveau des interfaces du SRP est
alors peu important et la résistance au cisaillement est bonne, ce qui constitue le reflet de la résistance
des fibres et de la matrice. En revanche, quand la quantité de fibres augmente, les interfaces sont plus
nombreuses et il y a davantage de fragilités, ce qui entraine la chute de la résistance en cisaillement,

comme le montre la Figure 1-3b.
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Figure 1-3 : Dépendance de la résistance (a) longitudinale, (b) transverse et au cisaillement en traction (Li
et al. 2015)

19



Partie 1 : Contexte et positionnement

Les propriétés mécaniques des polymeéres auto-renforcés a base de PE, PP, PA (PolyAmide) et

PET sont récapitulées en fonction de la technique de mise en ceuvre, de la fraction de renfort et de

I’architecture du composite par Alcock et Peijs (Alcock et al. 2011). Seules les valeurs les plus

remarquables sont notifiées ici, afin de donner un ordre de grandeur de ce qui est atteignable :

Les meilleures performances mécaniques ont été obtenues par Cohen et al. (Cohen et al.
1997) avec un module de 140 GPa et une résistance de 1500 MPa pour une fraction
volumique de fibres de 75 %, dans le cas d’un composite unidirectionnel de PE renforcé de
fibres UHMWPE, par un procédé en solution.

Un procédé d’empilement de films, explicité dans la troisiéme partie du manuscrit (3.1.1),
permet d’obtenir un module de 73 GPa et une résistance de 130 MPa pour 70 % de fibres
en volume (Marais et al. 1992).

En ce qui concerne le PP, un SRPP constitué de bandes de PP co-extrudées peut atteindre
un module longitudinal en traction de 13 GPa et une résistance de 385 MPa avec 90 % de
renforts en volume. En flexion longitudinale, un module de 12 GPa et une résistance de 160
MPa sont obtenus, pour des bandes de PP co-extrudées commercialisées sous le nom de
Pure® (Banik et al. 2007).

Rasburn et al. (Rasburn et al. 1995) sont parvenus pour un SRPET unidirectionnel mis en
ceuvre par « hot compaction », a un module en flexion longitudinal de 13 GPa et en flexion
transverse de 3 GPa.

Enfin, pour ce qui est d’'un SRPA réalis¢ par empilements de films, les propriétés du
composite en flexion longitudinale peuvent s’élever a 58 GPa en module et 640 MPa en

résistance, et ce, pour 68 % de fibres en volume.

Pour la plupart des polymeres étudiés, la ténacité des SRP est plus importante que celle des

polyméres non-renforcés, et ce, a épaisseur identique (Vecchione et al. 2017). Cela s’explique par le

fait que plusieurs mécanismes de rupture sont en compétition. Une plus grande résistance a 1’impact

est alors attribuée aux SRP, de par 'utilisation de fibres de grande ténacité et la possibilité d’une

dispersion d’énergie le long des interfaces (Deng et al. 1997). Les SRP sont donc des matériaux de

choix pour des applications qui nécessitent une grande absorption d’énergie.

D’autre part, selon la nature du polymére a I’origine des SRP, les performances mécaniques

different. Une comparaison des propriétés mecaniques en traction est faite par rapport a plusieurs

SRP mis en ceuvre avec un procédé identique, de « hot compaction » (Hine et al. 2006). Ainsi, un

SRPAG.6 sec possede des propriétés similaires a celles d’'un SRPET. Toutefois, s’il est humide, étant

donné que les PA ont un comportement dépendant de 1’absorption en eau, il a un comportement plus
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proche de celui d’un SRPP. La résistance de cohésion d’un SRPA6.6 est supérieure a celle d’un SRPP
ou SRPET, a température ambiante. Cependant, cela n’est pas vrai pour des températures plus
élevées.

Santos et al. (Santos et al. 2021) ont comparé a partir d’essais de traction, de flexion 3 points et
d’impact, plusieurs SRPP commerciaux, connus sous le nom de Curv®, Pure®, Torodon® et
Terralys®, et un SRPET, dont le tissu provenant de 1’entreprise Comfil. Chaque SRPP posséde des
inconvénients et des avantages, comme le diagramme en radar a la Figure 1-4, I’illustre. Selon les
exigences du cahier des charges pour une application donnée, le choix se portera sur une gamme
plutdt qu’une autre. Ce diagramme ne tient cependant pas compte de I’influence de la température ou
encore de la facilité¢ a mettre en forme un tissu d’'une marque donnée. Un SRPET peut étre utilisé
pour des applications a une température supérieure a celle d’'un SRPP. Cependant, il possede une
température de transition vitreuse autour de 70°C, selon le type de PET, température en-deca de
laquelle le comportement du PET change drastiquement. En effet, lorsqu’un polymére est sollicité a
une température inférieure a sa température de transition vitreuse, son comportement est fragile. La
température a laquelle apparait cette transition est plus élevée que celle d’un PP, qui présente une
transition autour de -10°C, selon les grades. Ainsi, la gamme de température d’utilisation d’un SRPET
est inférieure a celle d’un SRPP. Le PE posséde, lui, une température de fusion en moyenne d’environ
110°C en fonction de la gamme de PE, valeur plus faible que celle d’un PP et d’un PET. Mais la
température de transition vitreuse du PE est trés faible, approximativement de -100°C. En tenant
compte des basses températures, 1’intervalle de température sur lequel le PE peut étre utilisé est donc

plus grand vis-a-vis des deux autres polymeres considérés.
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Figure 1-4 : Diagramme en radar présentant les propriétés mécaniques de différents SRPP commerciaux et
d’un SRPET (Santos et al. 2021)
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Un travail comparatif similaire a été fait sur des SRPE, a partir de trois matériaux disponibles
dans le commerce, un tissu Spectra® 903, un feutre non tissé Dyneema® Fraglight et un prepreg non
tissé Spectra® Shield Plus PCR. Si les propriétés des fibres constituantes ont un impact fort sur les
propriétés des composites, I’alignement des fibres et le type de matrice ont, en revanche, une influence
moins prépondérante. Le composite constitué du tissu Spectra® 903 montre une meilleure résistance
a I’impact et un module de flexion supérieur par rapport aux autres composites examines car il
possede la plus grande cristallinité et conserve une meilleure orientation moléculaire pendant le
procede (Xu et al. 2007).

Les proprietés viscoelastiques des SRP déterminées par DMA (Dynamic Mechanical Analysis)

Les propriétés mécaniques en dynamique des SRP difféerent aussi singulierement de celles des
polymeres non-renforcés. Le module de stockage est supérieur pour le SRP puisque la rigidité du
renfort s’exprime alors, de par la présence des fibres et de leurs cristaux trés orientés. Le pic du
coefficient d’amortissement est décalé vers les plus hautes températures et est d’une valeur plus faible
car la bonne cohésion a I’interface fibre/matrice empéche le mouvement des chaines dans la matrice
constituante. Ces tendances sont présentées aux Figures 1-5, quelle que soit la nature du polymeére et
quel que soit le procédé de mis en ceuvre du SRP et le mode de sollicitation en DMA (PLA - enroulage
sous tension puis compression a chaud — traction (Gao et al. 2015), PA6 - empilement de films —
flexion 3 points (Vecchione et al. 2017), PET - pressage a chaud de co-mélés — flexion encastrée

simple (Wu et al. 2017)).
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Figure 1-5 : Comparaison des modules de stockage et des coefficients d amortissement de SRP et des
polyméres non-renforcés associés entre (a) du PLA (Gao et al. 2015), (b) et (c) du PET (Wu et al. 2017) et
(d) du PAG (Vecchione et al. 2017)

Résistance au fluage

La connaissance de la tenue mécanigue dans le temps est incontournable lorsque des applications
industrielles sont visées, comme pour des piéces automobiles. Plusieurs travaux se sont concentrés
sur la comparaison de la déformation obtenue en fluage apres un temps donné et sous une certaine
sollicitation entre un SRP et le polymeére non-renforcé associé. Quelle que soit la nature du polymeére
renforcé et le procédé employé, la présence de renforcement rigide apporte une meilleure résistance
en fluage en traction et ce, aux différentes températures d’essai testées (Wu et al. 2017 ; Chukov et
al. 2020). En température, le fluage s’accélére aussi dans le cas des SRP, a cause de I’accroissement
de la mobilité des chaines, mais les vitesses de fluage sont moins importantes que celles du polymere
non-renforcé. Elles sont inférieures d’un ordre de grandeur approximativement, comme le montre la
Figure 1-6 (Chukov et al. 2020). Des conclusions similaires sont faites lors de I’examen du fluage en
compression pour des SRUHMWPE (Self-Reinforced Ultra-High Molecular Weight PolyEthylene)
(Deng et al. 1997 ; 1998) mis en ceuvre a partir de poudre UHMWPE.

L’effet de I’architecture du tissu de renforcement sur la résistance au fluage a aussi ét¢ étudié. Sous
une sollicitation constante en traction, un tissu UD possede de meilleures performances par rapport a
un tissu a plis croisés, mais ce dernier reste plus résistant que le polymére non-renforcé (Deng et al.
1997, 1998). Dans le cas d’une sollicitation sur le long-terme en flexion, les mécanismes de fluage
ne semblent cependant que peu modifiés entre un renfort UD et des plis croisés (Banik et al. 2007,
2008).

De plus, la résistance au fluage d’un SRPET semble montrer une insensibilité aux entailles (Wu

et al. 2017). En effet, la résistance en fluage est toujours meilleure que la résine de PET pure, méme
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pour un composite troué. Elle augmente d’ailleurs avec la taille du trou réalisé au sein du composite.
Des SRPET constitués de fibres de PET recyclées ont montré un comportement similaire dans le cas
d’une entaille (Wu et al. 2016). La déformation plastique a proximité du trou a provoqué une
déformation plus importante et a alors diminué 1’effet de la concentration de contraintes. La nature

ductile du SRP peut expliquer cela.
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Figure 1-6 : Vitesse de déformation en fluage d 'un UHMWPE isotrope et SRUHMWPE a différentes
charges de fluage (Chukov et al. 2020)

La résistance au feu est une des faiblesses notables des SRP comparés aux composites a iso-
matrices et renforcés de fibres de verre. L’ajout d’un retardateur de flamme diminue quelque peu les
performances du composite en fluage mais ce dernier conserve tout de méme un intérét mecanique
notable en fluage, comparé a un polymere non-renforcé (Wu et al. 2017).

Par ailleurs, les composites auto-renforcés SRUHMWPE montrent une meilleure résistance a
I’abrasion que celle d’une résine UHMWPE (Mosleh et al. 1998).

1.3 Choix d’étude : le SRPE (Self-Reinforced PolyEthylene)

Au vu des performances en statique, dynamique, a court et long termes des SRP, renforcer les
polymeéres pourrait alors permettre d’atteindre les contraintes mécaniques requises pour une
application donnée ou encore de diminuer les épaisseurs de certaines parties de pieces. Une
diminution de la quantité de matiere utilisée, tout en maintenant un certain niveau de propriétés
mécaniques et en garantissant la recyclabilité des pieces de structures, rend 1I’emploi des SRP trés
intéressant.

Parmi les différents types de SRP qui existent, notre choix s’est porté sur 1I’é¢tude d’un SRPE (Self-
Reinforced PolyEthylene). Tout d’abord, I'avantage du PE est son faible cotit, mais aussi sa neutralité
biologique. De plus, les propriétés remarquables des renforts sont obtenues en orientant les chaines

du polymere par le biais d’un procédé d’étirage, ce dernier sera expliqué dans la seconde partie de ce
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manuscrit (2.1.3). Du fait de la morphologie spécifique du PE, aucun des polymeéres usuels étirés ne
peut atteindre les propriétés remarquables des renforts UHMWPE (Van der Vegt 2006 ; Ward 2004).
Des rapports d’étirage importants peuvent en effet étre obtenus, tout en limitant le nombre de défauts.
11 est alors possible d’approcher le module théorique ultime d’un cristal de PE. Yeh et al. (Yeh et al.
2008) indiquent qu’un module de 324 GPa est accessible. Un classement des propriétés mécaniques
specifiques de fibres de différentes natures a été fait par Crouch (Crouch 2019). Par rapport a d’autres
fibres synthétiques comme les fibres d’aramide, ou méme des fibres de verre ou des fibres naturelles,
les fibres réalisées a partir de PE montrent leur intérét mécanique, a la Figure 1-7a.

Les fibres de PE aux propriétés remarquables ne sont compatibles qu’avec peu de matrices car leur
polarité moléculaire est faible. L auto-renforcement est donc une solution pour y pallier (Li et al.
2015). Sinon, des moyens d’améliorer la polarisation de la surface des fibres sont la bromation
photothermique (Vaisman et al. 2003), I’attaque chimique par acide chromique (Silverstein et al.
1994) ou l’oxydation au polypyrrole (Chiu et al. 1998). D’autres prétraitements comme les
traitements plasma ou corona dans de 1’02 ou du CO> (Tissington et al. 1991) ou a I’acide nitrique
fumant qui modifie les espéces chimiques en surface en groupe fonctionnels plus réactifs
(Taboudoucht et al. 1992), peuvent aussi permettre d’optimiser la force de liaison entre des fibres
UHMWPE et des matrices polymériques.

Par ailleurs, outre les propriétés intéressantes des renforts de PE, TotalEnergies est un fournisseur
de granulés de PE dont certains ont été développés pour des applications sous forme de fils ou de
tissus et d’autres, pour la réalisation de films d’emballage, de tubes ou de picces techniques plus
volumiques.

D’autre part, lors de la sélection d’un matériau pour convenir au cahier des charges d’une picce
structurelle donnée, les industriels s’appuient sur des gammes précises de caractéristiques associées
a un certain matériau. Usuellement, pour les matériaux polymeéres, une pyramide est établie et utilisée
comme référence. Un exemple schématique est proposé a la Figure 1-7b. Seul un apercu non
exhaustif de quelques polyméres dans chacune des catégories est donné. A sa base, se trouvent les
polymeres standards. Pour les polymeéres cristallins, il s’agit par exemple de PP et de PE. Au-dessus
apparait la gamme des polymeres techniques, avec, entre autres, le PA. Et enfin, a son sommet,
résident les polymeres haute-performance, comme le PEEK (PolyEtherEtherKetone) par exemple.

Plus les polymeéres sont proches du sommet de la pyramide et plus ils possedent de bonnes
propriétés mécaniques et sont coliteux. L’auto-renforcement du PE pourrait entrainer le passage d’une
gamme de polymere standard a une gamme de polymeére technigque pour ce matériau et donc permettre

d’étendre le champ des possibles pour le PE. Le choix d’étudier les SRPE s’inscrit donc dans le cadre
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de I’intérét que porte TotalEnergies sur le développement de matériaux polyoléfiniques aux propriétés

différenciantes.
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Figure 1-7 : (a) Graphique classant en fonction de la résistance spécifique en traction et du module
specifique, plusieurs fibres de différentes natures (Crouch 2019) - (b) Schéma des différentes classes de

polyméres semi-cristallins

1.4 Positionnement des SRPE parmi les composites conventionnels

Afin de positionner les SRP sur le marché des composites, leurs caractéristiques ont été comparees
a celles de composites plus conventionnels, fabriqués a iso-matrices et renforcés de fibres de verre,
de carbone ou encore de fibres naturelles. Quelques études de la littérature se sont concentrées sur ce
point et donnent les conclusions générales a retenir. Puis, dans le cadre de cette étude, les propriétés
spécifiques de SRPE sont confrontées a celles de composites mis en ceuvre de maniére similaire et

dans les mémes conditions de procédé.

1.4.1 Comparaison des propriétés de SRP par rapport a différents composites, réalisée dans
la littérature

Quelle que soit la nature du SRP, les propriétés mécaniques des SRP se situent entre celles du
polymere isotrope associé et du polymere renforcé en fibres de verre (Ward et al. 2004). Si la
résistance en traction et le module de fibres de verre sont bien plus importants que ceux de fibres de
PP par exemple, les module et résistance spécifiques du SRPP peuvent, a contrario, concurrencer

ceux des fibres de verre (Cabrera et al. 2004).
De plus, comme les SRP sont composés d’une matrice et d’un renfort avec des propriétés
chimiques proches, une cohésion directe et optimale entre les deux composants est possible, puisqu’a

priori on se place dans les meilleures conditions du point de vue de la solubilité des renforts dans la
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matrice. Pour les composites conventionnels, matrice polymeére renforcée en fibres de verre ou de
carbone par exemple, le transfert de contraintes, si les fibres ne sont pas traitées, n’est principalement
assuré que par de la pure friction. Dans le cas de fibres continues, la résistance a une sollicitation
transverse a la direction du renfort est meilleure pour les composites auto-renforcés, et qui plus est,
pour ceux a gradient, par rapport a des composites classiques (Li et al. 2015).

Une étude de la nature de I’interface a été faite par Ajji et al. (Ajji et al. 1992) pour des composites
UHMWPE (tissu Spectra®1000)/LDPE (Low-Density PolyEthylene), Kevlar/LDPE et verre/LDPE.
Une région transcristalline apparait a I’interface de chacune des fibres, une fois la matrice cristallisée.
La présence d’une telle zone a son importance sur le comportement des composites, et cela sera
détaillé davantage dans la troisieme partie de ce manuscrit (3.1.3), mais pour les auteurs Ajji et al.
(Ajji etal. 1992), le facteur qui a une influence prédominante est la nature de la liaison entre les fibres
et la région transcristalline. L’efficacité des fibores UHMWPE s’est montrée comparable a celle de
fibres de Kevlar et meilleure que celle des fibres de verre. D’ailleurs, du fait notamment de la
température de transition vitreuse autour de -110°C du PE, des composites UHMWPE (tissu
Spectra®1000)/LDPE présentent un certain potentiel pour des applications cryogéniques et
orthopédiques (Ajji 1990).

A la Figure 1-8, les propriétés longitudinales d’un composite SRUHMWPE (« Novel composite
material ») apparaissent trés bonnes lorsqu’elles sont comparées a celles d’un composite

UHMWPE/époxy ou Kevlar/epoxy ou UHMWPE/HDPE (High-Density PE) (Cohen et al. 1997).

Best results for: Novel UHMWPE fiber Kevlar fiber/ UHMWPE fiber/
composite epoXy matrix epoxy matrix HDPE matrix
Test name material composites'*'* composite™ composites'"’
Shear strength, MPa 20-25 Y-15 50-60 10-14
Unidirectional laminate longitudinal 1-3-1-5 1-0-1-3 1-3-1-4 1:0-1-3
tensile strength. GPa
Unidirectional laminate transversal 21-25" 9-11 20-25 4-6
tensile strength, MPa
Unidirectional unstretched laminate 70" 1-2-0-6 0-5-0-8 0-4-1-2
transverse elongation of failure, %
Elongation at break of composite 0-6-1-2 = — —

made from completely stretched
laminates (in all directions), %

“For the completely stretched sample at 25°C.
” For the unstretched sample at 25°C.

Figure 1-8 : Comparaison des propriétés mécaniques d’un nouveau composite SRP a base d'UHMWPE

avec celles d’autres composites (Cohen et al. 1997)

En outre, les fibres des SRP étant aussi des polymeres, les fibres sont alors plus ductiles que des
fibres de carbone ou de verre, ce qui leur permet d’absorber une quantité plus grande d’énergie
lorsqu’elles sont déformées plastiquement (Schneider et al. 2013). La région entre les fibres est celle

qui est capable d’absorber de I’énergie (Rojanapitayakorn et al. 2005). Ainsi, les composites auto-
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renforcés ont une meilleure résistance a I’impact et une meilleure ténacité que les composites a iso-
matrices renforcés en fibres de verre ou naturelles (Cabrera et al. 2004 ; Ward et al. 2004 ; Schneider
et al. 2013 ; Rojanapitayakorn et al. 2005). Cela peut s’expliquer par la combinaison de plusicurs
mécanismes de déformation comme la déformation des fibres, la rupture des fibres et le délaminage
ou de la décohésion fibre/matrice (Jacobs et al. 2001).

Les endommagements pour les PP renforcés de fibres naturelles ou de verre sont la conséquence
de rupture fragile alors que I’énergie est quasiment totalement absorbée dans le cas du SRPP, comme
présenté a la Figure 1-9. Les propriétés a I’impact sont influencées par la géométrie de I’éprouvette,
la masse et la vitesse du projectile (Alcock et al. 2011), ainsi que par la qualité de la consolidation du
composite (Alcock et al. 2006).

Figure 1-9 : Endommagements suite a des tests d’impact sur des composites, constitués d’'une matrice PP,

renforcés en fibres de lin, de verre et de PP (de gauche a droite), (Cabrera et al. 2004)

1.4.2 Réalisation d’éprouvettes de composites a iso-matrices

Afin de positionner les composites auto-renforcés de cette étude dans le contexte industriel des
composites, plusieurs composites ont été mis en ceuvre au laboratoire dans le cadre de cette thése, a
I’aide d’un procédé¢ de moulage par compression qui sera détaillé dans la troisiéme partie de ce
manuscrit (3.3.2). Ces composites possédent de plus tous une matrice identique. Il est important de
souligner que seule la nature des renforts varie. Les conditions de procédé sont similaires dans chacun
des cas, et ce, afin d’assurer une iso-transformation de la matrice. Une charge de compression de 10
KN et une température de 140°C ont été utilisées pour fabriquer les éprouvettes. La durée de mise en
ceuvre est aussi équivalente dans tous les cas examinés. La comparaison entre des composites
renforcés de tissu de carbone, de verre, de lin et UHMWPE est faite a iso-poids de renforts. Les

propriétés de chacun de ces tissus sont listées a la Table 1-1.

Table 1-1 : Propriétés des différents tissus industriels utilisés

Propriétés Tissus
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Verre Carbone Lin (40% UHMWPE (Spectra
Lin/PP) 10009)
Fournisseur Sandtech Goodfellow  Goodfellow Goodfellow
Grammage 200 gr/mm? 200 gr/mm? 420 gr/mm? 88 gr/mm?
Epaisseur 0,3mm 0,3mm 0,84 mm 0,17 mm
Type de tissu Toile Toile Sergé 2x2 Toile

La bonne imprégnation de la matrice au sein des tissus de renfort est vérifiée a ’aide d’une analyse
tomographique. Comme les densités des tissus sont différentes, le nombre de couches intégrees dans
les composites étudiés différe. Les parameétres qui ont permis ces acquisitions sont donnés a la Table
1-2, mais, par souci de clarté dans cette premiére partie, les caractéristiques du tomographe seront
seulement detaillées dans la troisieme partie de ce manuscrit (3.3.3). Les images acquises sont
présentées aux Figures 1-10.

Pour le SRPE, tissu UHMWPE/matrice PE, le contraste est moins important entre les deux
constituants que pour les autres composites observés. Bien que ce composite soit constitué d'une
unique matiere avec des numéros atomiques identiques, il est possible de distinguer le renforcement
et la matrice, car la distribution et la densité des microstructures difféerent quelque peu. Ceci est
directement imputable au procédé d’étirage subi par les renforts UHMWPE. Cependant, les nuances
de gris de la matrice et du renfort restent vraiment tres proches. Aussi, pour distinguer de maniere
plus claire les 4 plis qui sont intégrés dans le composite, des fleches blanches les situent sur la Figure
1-10d. Chacun des tissus semble imprégné de maniére satisfaisante.

Table 1-2 : Paramétres utilisés pour les acquisitions tomographiques

Parametres Valeur
Source 160 kV
Voltage 60 kV
Intensité du tube 100 pA
Résolution ~ 6 um/pixel
Type d’acquisition Hélicoidale car 1’échantillon est trop grand

vis-a-vis de la résolution souhaitée avec une

acquisition circulaire
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Figure 1-10 : Clichés tomographiques de composites a matrice PE renforcés en fibres (a) de carbone, (b) de
lin, (c) de verre et (d) UHMWPE

1.4.3 Comparaison des propriétés spécifiques du SRPE vis-a-vis de composites renforcés
de fibres de carbone, de verre et de lin

Les éprouvettes obtenues ont été testées en traction uniaxiale, a température ambiante et a une
vitesse de déformation de 6%/min. Les modalités des essais de traction menés et la technique de suivi
de marqueurs utilisée seront développées dans la troisieme partie de ce manuscrit (3.3.3). Au moins
4 éprouvettes ont éte testées pour chacun des composites. Il s’avere que 1a reproductibilité des essais
a été bonne, les valeurs mini et maxi sont présentées sur les grandeurs identifiées par la suite, mais
une seule courbe représentative est tracée pour chaque type de composite, afin de faciliter I’analyse
du lecteur. Ces courbes contrainte vraie/déformation vraie obtenues sont décrites a la Figure 1-11a.
Les formes des courbes sont différentes selon le composite examiné. Dans le cas du carbone, du verre
et du SRPE, le comportement est quasi-linéaire jusqu’a la rupture des tissus. La rupture des différentes
couches de tissus constituantes peut étre successive. Apres rupture compléte des renforts, le
comportement semble similaire et correspond approximativement a celui de la matrice de PE. Pour
le lin, une limite d’élasticité et un durcissement sont perceptibles. Cela peut étre associé¢ a

I’architecture du tissu qui n’est pas de la toile mais du sergé.
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Comme les composites possedent une masse quasi-identique de renforts, les propriétés spécifiques
des différents composites peuvent étre comparées. Le module, pris au niveau de la pente maximale
pour chacun des composites avant rupture du renfort, la résistance maximale atteinte et la déformation
a rupture des tissus sont analysés, respectivement aux Figure 1-11b, c et d. Les barres qui définissent
I’intervalle de variabilité des essais conduits ont été ajoutées. Quelle que soit la nature du renfort
intégré au sein des composites congus, le module est supérieur a la matrice PE non-renforcée. Le
composite renforcé en lin montre une résistance maximale et un module spécifique bien en-deca de
ceux des autres composites. Le type de tissu peut également jouer un réle. Comme attendu, le
composite renforcé de tissu carbone montre un module spécifique remarquable. Le SRPE posséde
cependant la résistance spécifique la plus significative. Concernant ce dernier, le module spécifique
et la déformation a rupture sont largement comparables a celles du composite renforcé de tissu de
verre et les dominent méme. En faisant abstraction du composite renforcé de lin dont le tissu est un
sergé, le SRPE constitue le composite le plus ductile.

Le nombre de grades de PE présent sur le marche est trés important et les grades se classent en
grandes familles dont les LDPE, les MDPE (Medium-Density PE) et les HDPE, ce qui multiplie les
possibilités de combinaison pour la conception de SRPE. En outre, les composites congus a partir de

fibres naturelles ont des propriétés trés variables, du fait de la nature des fibres.

80 1 SRPE 7000 4
Em ] —PE/verre 6000 -
S —PE/carbone =
£, 60 1 PE/lin & 5000 1
= 50 4 —Matrice PE
= =
g = 4000
> 40 @
& = 3000
== 3000
'E 30 =
=20 7 3 = 2000 - I
e/ = = 1000 - -
0 g j ! ' 0 - Em : _:“
0 5 10 15 20 b Matrice PE  Lin Verre UHMWPE  Carbone
(a) Déformation vraie (%) (b)
= 80 - 7
]
E 70 4 i S 6 |
[=*]
S’
o 60 - 5 . =i
— R
= 2
£ 50 1 £ 4
]
E 40 4 vg I
3 -
v 30 l -8
g 15l =
1 2 4
& 20 4 g
- 15
] I =
Z 10 - i
=~ a
0 - e | 04 ]
(C) Lin Verre Carbone UHMWPE (d) Carbone Verre UHMWPE Lin

31



Partie 1 : Contexte et positionnement

Figure 1-11 : (a) Courbes contrainte vraie/déformation vraie de composites & iso-matrices renforces de
différents types de fibres et testés en traction uniaxiale — Comparaison des propriétés spécifiques des
composites étudiés, (b) du module, (c) de la résistance maximale et (d) de la déformation a rupture

A procédé équivalent, le SRPE montre des propriétés mécaniques spécifiques compétitives par
rapport a un composite a iso-matrices renforce de fibres de verre. Mais il peut actuellement posséder
un co(t supérieur, selon le choix des renforts, du fait du procédé de mise en ceuvre plus complexe qui
doit étre appliqué que celui pour des fibres de verre ou de carbone mais aussi du fait de sa plus faible
présence sur le marché, par rapport aux dernieres fibres citées. Le marché des composites renforces
de verre et de carbone est plus mdr, donc les co(ts sont plut6t optimaux. Le marché des composites
auto-renforcés est lui, plus confidentiel, mais on pourrait tendre vers le prix d’un composite renforcé
de verre. Toutefois, 1’auto-renforcement du PE permet d’envisager d’autres applications plus
techniques pour le PE. Il est également possible de considérer un marché d’application proche de
celui des composites a iso-matrices renforcés de fibres de verre, tout en exploitant un composite

recyclable.

1.4.4 Vers de meilleures performances au regard de la recyclabilité

Les SRP semblent prometteurs mais des hybridations sont possibles pour obtenir des performances
mécaniques encore meilleures, et ainsi pouvoir étendre les domaines d’utilisation des SRP a certaines
structures. Nous présentons ici quelques travaux, qui ont été réalisés dans ce sens. La premiéere voie
utilisée est ’utilisation de nanofils. Des nanofils qui ont des rapports d’étirage importants, ont eté
incorporés pour augmenter encore davantage la rigidité, la résistance et la stabilité thermique (Karger-
Kocsis et al. 2014 ; Kmetty et al. 2010).

Les propriétés mécaniques des SRP sont aussi en mesure d’étre améliorées par 1’incorporation de
nanoparticules dans la phase matricielle, comme Kmetty et al. I’ont détaillé dans leur review (Kmetty
et al. 2010). L'ajout de nanocharges peut notamment augmenter la résistance des polymeres au fluage
en température. Récemment, Naz et al. (Naz et al. 2021) ont montré que I'ajout de nanofeuilles de
graphite a un polypropyléne entrainait une diminution de 22 a 28% de la déformation en fluage a une
température de 80°C, en fonction de la proportion d'oxyde de graphéne réduit introduite. Cependant,
ces nanocharges peuvent présenter une certaine toxicité et étre dangereuses a utiliser, méme si des
études tentent de réduire ces limitations (Majidi et al. 2019).

D’autres auteurs se sont concentrés sur 1’étude de SRP moins classiques. Des fibres de PP ont eté
incorporées dans une matrice PPE (PP co-Ethylene) (Houshyar et al. 2004, 2005). Une autre variante
consiste a ajouter en plus, un élastomere d'éthyléne-propylene (EP) (Houshyar et al.2007). Plus la

concentration d’EP augmente et plus la réponse du composite est dominée par celui-ci. L’addition de
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I’EP permet notamment 1’augmentation de la résistance aux chocs. Des renforts a base de PP (75%
en masse) ont aussi été intégrés dans une matrice élastomeére thermoplastique a base de polypropylene
TPE et dans une matrice de PP copolymeére (Kmetty et al. 2012). Les SRP a matrice TPE ont montré
une plus faible complaisance en flexion par rapport a la matrice PP.

Une voie complémentaire visant a augmenter la rigidité des matériaux, consiste a compacter des
SRP avec des composites faits du méme polymere mais renforcés en fibres de carbone (Tabatabaeli
et al. 2015). Il est cependant nécessaire de souligner qu’il a été observé que le recyclage du composite
résultant est moins trivial. La question sous-jacente ici est de retraiter des mélanges intrégrant des
nanocharges ou encore des polymeéres de différentes natures. Le recyclage de mélanges ainsi que les
enjeux et les difficultés associés, sont davantage explicités dans la quatriéme partie de ce manuscrit
4).

Au regard des analyses faites ainsi que de la bibliographie, les SRPE semblent avoir leur place sur
le marché des composites pour une gamme d’applications proche de celle pour laquelle les
composites a matrice thermoplastique et renforts de verre sont employés. De plus, les SRP présentent
un bon rapport codt/performance vis-a-vis des composites renforcés en fibres de carbone notamment
(Karger-Kocsis et al. 2014).

1.5 Les enjeux a relever pour I’exploitation de SRPE

Si les résultats du SRPE a I’ambiante sont apparues d’un trés bon niveau vis-a-vis des autres
composites examineés, des limites peuvent apparaitre, et notamment en température. En effet, les SRP
sont plus dépendants a la température que les composites renforcés en fibres de verre ou de carbone.
Cet effet est attribue au fait que les renforts des SRP ont une microstructure spécifique qui présente
un caractere thermo-viscoélastique, bien plus marqué que les fibres communément utilisées (Alcock
et al. 2007). Dong, si le fait d’employer des fibres viscoélastiques permet de gagner en déformation
arupture dans le sens de 1’orientation des fibres, ou encore d’améliorer I’amortissement des vibrations
dans certains éléments structurels, ce caractere génére cependant une sensibilité des propriétés a la
température. Cette derniere se traduit par des évolutions fortes de la raideur dans le sens des fibres et
des déformations visqueuses dépendantes de I’environnement, qui modulent la température.

En résumé, du fait que les deux constituants du SRP soient des polymeres avec un comportement
viscoélastique prédominant, la question de la tenue mécanique dans le temps est primordiale. Le
fluage d'un tel composite est plus difficile a appréhender que le fluage d'un polymere isotrope et il
dépend de plusieurs facteurs associés aux propriétés des matériaux qui le composent, comme la

cristallinité et I'orientation des chaines moléculaires, qui différent pour les deux éléments constitutifs.
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Le fluage du polymeére auto-renforcé thermoplastique résulte de I'effet combiné de tous les
composants impliqués dans I’écoulement visqueux, générateur de la déformation viscoélastique.

Outre la prise en compte de la nature de chacun des constituants, I’examen de leur interaction est
essentiel puisqu’elle joue un rdéle important sur le comportement mécanique anisotrope. En effet,
comme précis¢ en amont, 1’interface entre matrice et renfort dans le cas du SRP est d’une nature
différente de celle des composites conventionnels. Pour ces derniers, lorsque les renforts ne sont pas
traités, de la pure friction assure majoritairement le transfert de contrainte. En revanche, la chimie
proche entre les composants du SRP garantit une parfaite solubilité du renfort dans la matrice et donc
une meilleure interaction physico-chimique. Une cohésion optimale est alors attendue et permet
d’atteindre des propriétés mécaniques compétitives par rapport a d’autres composites.

Cependant, les conditions d’obtention d’une cohésion optimale a I’interface sont fortement
associées aux conditions du procéd¢, et en particulier, a la température de mise en ceuvre, quel que
soit le procédé adopté. Du fait de la nature chimique similaire des composants, leurs températures de
fusion sont donc proches. La fenétre de processabilité, qui correspond a la gamme de température
pour laquelle le SRP peut étre mis en ceuvre de fagon satisfaisante, est, par conséquent, tres étroite.
Elle est définie par ’intervalle de température entre la température de fusion de la matrice, sans quoi
le matériau n’est pas transformable, et la température de fusion des renforts, puisqu’au-dela le SRP
devient parfaitement isotrope et les bénéfices apportés par la présence de renforts sont restreints ou
méme insignifiants. Les limites atteignables de cette fenétre dépendent des procédés utilisés, qui
seront répertoriés dans la troisieme partie de ce manuscrit (3.1.1), et de la nature de la matrice et celle
du renfort choisies. Si des alternatives existent pour agrandir la fenétre de processabilité, la
température de mise en ceuvre optimale doit €tre appliquée avec une précision d’un ou deux degrés
pres, selon les choix adoptés. Du fait de la dépendance a de nombreux paramétres, la fenétre optimum
doit alors étre analysée pour chaque combinaison matrice/renfort et son impact sur les propriétés
finales du SRP doit étre connu.

Pour illustrer I’influence de la température du procédé sur les propriétés, des auteurs ont fabriqué
des échantillons dans de mauvaises conditions et ils ont pu observer des endommagements plus
étendus lors d’essais d’impact (Alcock et al. 2006) ou une influence sur le module et la résistance a
la traction (Zherebtsov et al. 2021). Il apparait que ces pertes de propriétés sont en grande partie dues
a une mauvaise interface fibres/matrice, générée par des conditions de procédé non optimales.

En résumé, si la possibilite de recycler les SRP est une des motivations majeures pour les etudier
et les exploiter dans 1’industrie, la difficulté principale réside dans le procédé qui doit étre contrdlé

avec précision pour assurer une interface optimale. De plus, le comportement en température et dans
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le temps doit étre caractérisé et modélisé pour envisager une utilisation a grande échelle dans des
piéces structurelles supportant tous types de chargements.

1.6 Meéthode proposée pour relever les enjeux

Les différentes limitations soulignées doivent donc étre étudiées avec attention. 1l est important de
caractériser le réle joué par les deux éléments constituant du SRPE. Si le comportement de la matrice
est parfaitement identifié, en revanche, la connaissance du comportement des fils UHMWPE n’est
que partielle. En conséquence, 1’analyse fine du comportement thermomécanique des renforts
UHMWPE utilisés doit étre faite, pour ensuite, pouvoir appréhender la caractérisation du
comportement du SRPE. Ce sujet constituera la deuxiéme partie de ce manuscrit. En amont de
I’examen du comportement en traction a différentes températures et a différentes vitesses de
déformation, en charge-décharge et en fluage des fils UHMWPE, un protocole de test sera proposé
et validé.

Pour espérer obtenir de bonnes propriétés mécaniques des matériaux développés et étudiés, un
procédé robuste et maitrisé doit étre mis en place. Les conditions optimales du procéde de moulage
par compression, et spécifiguement les conditions de température, doivent étre déterminées afin de
garantir la réalisation de SRPE avec les meilleures propriétés mécaniques possibles, en prenant en
compte les natures des deux composants. Le choix est fait d’étudier des SRPE avec un faible nombre
de fils afin que des effets d’architectures ou des défauts ne puissent pas masquer I’influence du
procédé. Le comportement thermomeécanique des SRPE ainsi défini avec des conditions optimales,
peut alors étre analysé. L’étude de la réponse en traction en lien avec les mécanismes physiques sera
conduite pour comprendre les roles respectifs des renforts, de la matrice et de I’interface. Un focus
sur les petites déformations sera fait pour comprendre la « mécanique » tres spécifique du composite.
Ce point constituera le theme de la troisieme partie de ce manuscrit. La tenue mécanique a une charge
constante en température a été mise en évidence comme un point clé, important a appréhender. Ainsi,
le comportement en fluage et recouvrance sera de plus évalué, en relation avec les transformations
physiques présentes au sein de la matiere.

Montrer la faisabilit¢ de la mise en ceuvre d’'un SRPE par moulage par compression avec des
équipements basiques de laboratoire et caractériser le comportement des renforts et des SRPE congus
est important. Mais au-dela, établir une relation entre les propriétés thermomécaniques et les
propriétés physiques, ou la morphologie des constituants, permet d’améliorer d’autant plus la
compréhension du comportement thermomécanique et de I’interaction renfort/matrice. Dans la
deuxiéme (2.5) et la troisieme parties de ce manuscrit (3.4), une précaution particuliere sera portee a

établir cette relation entre le comportement et la structure.
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Enfin, le recyclage étant un moteur du développement des SRP, cette thématique composera la
derniére partie du manuscrit (4.4). Les méthodes de recyclage et I’impact du retraitement sur les
propriétés mécaniques du SRPE y seront décrites.

Chacune des trois parties résultats de ce manuscrit comportera une partie bibliographique
specifique a la thématique, une partie méthode qui décrira les outils expérimentaux utilisés, et des
sections qui mettront en lumiére les résultats obtenus et les analyses consécutives qui auront permis
de réduire les méconnaissances relevées. Certains élements, non essentiels a la compréhension des
points clés du manuscrit, relatifs a la bibliographie ou a des études complémentaires seront détaillés

en annexe.
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Une des particularités des SRP est de posséder des renforts qui ont un comportement complexe,
tres différent du comportement élastique linéaire des renforts de carbone ou de verre. La
caractérisation des renforts UHMWPE semble donc incontournable. En effet, une meilleure
connaissance du comportement mécanique de ces fibres est une condition préalable a leur utilisation
dans des SRPE. Cela est aussi important en vue de I'extension de leur application dans des structures
produites en série, nécessitant un taux de recyclage de plus en plus élevé.

Dans cette étude, le choix du renfort s’est port¢ sur des fils commerciaux UHMWPE
Doyentrontex®, car il s’agit des renforts retenus par TotalEnergies One Tech. La structure des
renforts UHMWPE induite par les différents procédés d’étirage est particuliére et leur confére des
propriétés remarquables. Une partie bibliographique adaptée est tout d’abord proposée pour décrire
cette structure et la formation de celle-ci. Les méthodes de test utilisées dans la littérature ainsi que
les données sur le comportement thermomécanique des renforts UHMWPE en général, sont décrites
et les manquements qui apparaissent sont mis en évidence. Les fils commerciaux sélectionnés dans
cette étude sont ensuite introduits ainsi que les outils expérimentaux employés. Au préalable de la
présentation des résultats et des analyses concernant le comportement des renforts choisis, un

protocole de test est proposé et validé.
2.1.Etat de ’art sur la structure des renforts UHMWPE

Certains points de cette section ont été décrits en détail dans un article de review (Roiron et al.
2021). Ici, seuls les axes essentiels sont évoqués. Certains aspects secondaires ou tables de résultats

sont développés en annexe.

2.1.1 Contexte et terminologie

Depuis les années 1980, des fibres ont été commercialisées par plusieurs sociétés, notamment :
Spectra® (Honeywell (anciennement Allied-Signal Inc.), Colonial Heights, VA, USA), Dyneema®
(DSM, Geleen, Pays-Bas), Tenfor® (Snia Fiber, Milan, Italie), Hifax®, Doyentrontex® (BJTYZ,
Beijing, Chine) et Tekmilon® (Mitsui Petrochemical, Tokyo, Japon). La plupart des études
scientifiques se sont concentrées sur les fibres Dyneema® (Peijs et al. 1994 ; Marais et al. 1992 ;
Russell et al. 2013 ; Ratner et al. 2004 ; Kromm et al. 2003 ; Dessain et al. 1992 ; Leblans et al. 1989
; McDaniel et al. 2015 ; Berger et al. 2003 ; Tashiro et al. 1996 ; Rein et al. 2004 ; Govaert et al. 1992,
1993) ou Spectra® (Hsieh et al. 1997 ; Schwartz et al. 1986 ; Hsieh et al. 1994 ; Boller et al. 1997),
ou méme Hifax® (Van Der Werff et al. 1991 ; Smook et al. 1984 ; Dijkstra et al. 1988a, 1988b).
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Par conséquent, différents types de renforts PE sont disponibles sur le marché, qu'il s'agisse de
tissus ou de fibres. Dans la littérature, plusieurs termes sont utilisés. Pour créer un cadre de référence,
la terminologie utilisée dans cette section considére la fibre, également appelée filament, par certains
auteurs, comme la plus petite entité. Un faisceau de filaments est alors appelé un fil, en anglais,
«yarn », un brin, « tow », ou encore, toron « strand ». Des tissus de type toile ou sergé peuvent
ensuite étre fabriqués a partir de ces brins ou fils.

De nombreux auteurs se sont intéressés a 1'étude d’une unique fibre (Berger et al. 2003 ; Kromm
et al. 2003 ; Dessain et al. 1992 ; Wilding et al. 1978 ; Schwartz et al. 1986 ; Dijkstra et al. 1989 ;
R’Mili et al. 1997 ; Chi et al. 1984). Pour plusieurs raisons qui seront expliquées ensuite (2.2.2),
raisons liées aux difficultés expérimentales, et parce que les composites sont renforcés de fils ou de
tissus, davantage d’auteurs se concentrent sur 1’étude des fils (Russell et al. 2013 ; Marais et al. 1992
; Lietal. 2015 ; Yeh et al. 2008; Govaert et al. 1992 ; Forster et al. 2015 ; Hsieh et al. 1997 ; Ratner
et al. 2004 ; Govaert et al. 1995) et non sur les fibres.

2.1.2. Zoom sur les renforts de PE

Le polyéthylene a toujours suscité un grand intérét car il est I'un des polymeres les plus communs
pour les scientifiques mais aussi dans l'industrie. L'ambition d'obtenir un matériau polymere avec
d’intéressantes performances meécaniques en tirant parti des propriétés intrinséques des liaisons
covalentes a été observée pour la premiére fois en 1932 par Carothers et al. (Carothers et al. 1932)
sur du polyester et du polyamide, mis en ceuvre par étirage a froid.

Ainsi, les fibres de PE ont été rapidement introduites sur le marché et ont ensuite été utilisées dans
de nombreux domaines, car elles présentent un réel potentiel en tant que renfort. La faible densité et
la résistance élevée a la traction rendent I'utilisation des renforts en PE intéressante. Dans sa review,
Ohta (Ohta 1983) a comparé les différentes ténacités obtenues sur des fibres commerciales issues de
plusieurs polymeres et c'est le PE, un des polymeéres les plus ordinaires, qui présente la ténacité la
plus élevée. L'UHMWPE posséde un ensemble intéressant de propriétés :

e Une bonne résistance a l'abrasion ;

e Une faible densité ;

e La plus haute résistance aux chocs de tous les plastiques a des temperatures
cryogeniques ;

e Une bonne résistance a la corrosion ;

e Un faible coefficient de friction ;

e De bonnes propriétés de réduction des impacts et du bruit.
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Ces fibres industrielles ont une résistance élevée, un module plus modéré, en comparaison des
fibres de verre, mais un allongement a la rupture supérieur. Cependant, leur faible température de
fusion par rapport a d'autres renforts peut également constituer un obstacle a leur utilisation pour
certaines applications. En raison de ses caractéristiques, le renfort UHMWPE est aujourd'hui utilisé
dans des domaines limités tels que la balistique (gilet pare-balles (Forster et al. 2015)), la médecine
(articulations prothétiques (Rudnik et al. 1997)), pour les équipements de protection (casques (Berger
et al. 2003)), ou les lignes de remorquage (Berger et al. 2003) ou encore pour I’amarrage en mer
profonde ou la manutention, en mer et a terre (Vlasblom et al. 2012). Ces fibres n'ont pas été encore
intégrées dans les structures primaires de I'industrie automobile et aéronautique.

Le PE est un matériau viscoélastique et il se trouve dans son état caoutchouteux a température
ambiante, ce qui favorise les processus dépendant du temps. Les renforts sont donc tres sensibles au
fluage en raison de la faible densité d'énergie cohésive du PE et des irrégularités structurelles (Berger
et al. 2003). Pour explorer de nouvelles applications ou concevoir des pieces structurelles, I'influence
de la température et du temps sur les performances mécaniques des renforts en PE doit donc étre
mieux connue.

Ceci est d'autant plus vrai concernant les fibres, car elles gouvernent le comportement des SRPE.
Les ingénieurs maitrisent le comportement de composites renforcés en fibres de verre ou de carbone,
fibres pour lesquelles le comportement est proche d’un comportement élastique linéaire. Mais, une
caractérisation précise des SRP, et donc en premier lieu des fibres thermoplastiques est nécessaire,
pour simuler et dimensionner les piéces, car souvent, les valeurs données par les fabricants et celles
publiées sont différentes. Les performances des renforts ne sont alors pas contr6lées (Kromm et al.
2003).

2.1.3. Principes généraux d’amélioration des propriétés

Pour maximiser les propriétés des composites SRPE et étant donné que les renforts reprennent de
facon prédominante la charge, ces derniers doivent présenter les meilleures caractéristiques possibles.
Pour obtenir des propriétés supérieures a partir d'un polymeére ordinaire comme le PE, il est nécessaire
d'orienter et d'aligner les molécules. L’effet de 1’étirage est notable aux Figure 2-1a et b (Barham et
al. 1985). Par nature, tous les polymeéres linéaires peuvent étre solides et rigides en raison des liaisons
covalentes présentes.

Concernant le module theorique optimal pouvant étre atteint dans des conditions idéales
d'alignement moléculaire, plusieurs valeurs ont été proposées sur la base de calculs théoriques et

d'expériences qui ont permis 1’estimation de la rigidité des cristallites (Frank 1970 ; Holliday 1975).
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Yeh etal. (Yeh et al. 2002) ont suggéré que pour un cristal de PE parfait, un module de 324 GPa peut
étre atteint. Cependant, de nombreuses fibres sur le marché ont des propriétés inférieures d'environ
deux ordres de grandeur aux propriétés maximales théoriques, qui seraient alors atteintes si toutes les
chaines moléculaires étaient parfaitement alignées et étendues. Les valeurs du module auxquelles on

peut s’attendre sont grandement dépendantes du PE initial et des conditions de fabrication adoptées.

X — D> €
- [ o

- C > C

(a) (b)

Figure 2-1: Schéma de chaines macromoléculaires (a) modérément et (b) complétement étirées, (Barham et
al. 1985)

En ce qui concerne la différence entre la résistance théorique et la résistance réelle, elle peut étre
principalement attribuée a la présence d'irrégularités structurelles et a la tendance généralisée des
chaines a glisser (Berger et al. 2003). En particulier, la résistance ultime o,,,, qui n'est pas
nécessairement atteignable, est régie par la rupture des liaisons carbone-carbone et peut étre calculée
comme suit (Ohta 1983) :

Topt (g/d) = o (2-1)

Density (g/cm3) x M.A.(nm?2)’

avec M.A. l'aire de la section transverse des molécules. La valeur retenue pour la densité est de
0,96 (Ohta 1983). Pour convertir les g/d en une unité plus largement utilisée, comme le GPa, il faut

effectuer la conversion suivante :

b2 (g/d). &2

1 (GPa) = Density (g/cm®)

La résistance théorique calculée de cette maniére est légérement supérieure a 30 GPa. Song et al.
(Song et al. 1991) ont proposé une méthode de prédiction de la résistance basee sur les équations
cinétiques des ruptures de liaison des molécules de liaison tendues (TTM) et/ou des enchevétrements
piégés (TEC) sur-sollicités présents dans le domaine dit désordonné. Une corrélation a finalement été
obtenue entre la résistance a la traction, la masse moléculaire primaire, le procédé, les conditions
d'essai et la durabilité. En extrapolant la masse moléculaire et le rapport d'étirage a l'infini, la
résistance theorique peut alors étre estimée entre 30 et 40 GPa. Le rapport d’étirage est défini comme
le rapport entre la vitesse du rouleau d'étirage et celle du rouleau dalimentation. Cette résistance
théorique peut également étre prédite par une fonction de potentiel énergétique, qui décrit les forces

entre les atomes a partir de la distance qui les sépare. Cependant, les valeurs de la résistance théorique
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sont tres dépendantes de cette fonction. Smook et al. (Smook et al. 1984) ont récapitulé les fonctions
qui permettent une estimation satisfaisante, et les valeurs obtenues sont comprises entre 19 et 25 GPa
a température ambiante et 66 GPa a 0 K.

Les différentes technologies existantes

Des procédés ont alors été développés pour se rapprocher le plus possible de ce maximum
théorique. De nombreuses études ont été menées dans la littérature, pour mettre en évidence les
parametres clés du procédé et du polymere initial, qui doit étre transformé (comme la masse
moléculaire, par exemple), qui empéchent d'atteindre les performances optimales théoriques. Selon
I'application visee, il est alors possible, lorsque le procédé est bien maitrisé et que l'influence de ses
parameétres est bien comprise, de produire des fibres ayant un module convenable ou une bonne
capacité d'absorption d'énergie.

De nombreux articles ont porté sur les procédés, leur impact sur la structure et sur les propriétés
des fibres UHMWPE utilisées dans I'industrie. Certaines reviews en ont discuté (Ohta 1983 ; Barham
et al. 1985 ; Bigg 1976) et d'autres articles (Chodak 1998 ; Smook et al. 1984) ont fourni un résumé
des différents procédés permettant d'obtenir des renforts a partir du PE avec de bonnes performances
mécaniques. Les premiers a tenter d'étirer les polymeres pour maximiser leurs performances ont été
un groupe de chercheurs de I'Université de Leeds dans les années 1970 (Capaccio et al. 1973, 1974,
1975).

Il existe plusieurs familles de procédés et chacune d’elles consiste en un étirage important du PE.
Ce qui les différencie est I'état de la matiére au début du procédé. Il en résulte alors des technologies
assez différentes :

e Un premier procédé est I’étirage a chaud qui consiste a étirer un extrudat, constitué d'un
polymere fondu. La température d'étirage doit étre supérieure a la température de
dispersion cristalline, sinon 1’obtention de renforts ultra-étirés, c'est-a-dire avec un
rapport d’étirage supérieur a 20, n’est pas possible. Les chaines pliées en lamelles peuvent
alors étre étirées.

e Un second procedé, similaire au premier, est une technique d'étirage par zone. Le
chauffage du renfort étiré se fait localement avec un dispositif qui se déplace le long de
la fibre. Cela permet d'éviter la flexion des chaines allongées et de prévenir autant que
possible la dégradation du polymeére. Peterlin (Peterlin 1987) dans sa review s'est

intéressé a l'approche moleculaire de I'étirage ou de I'extrusion.
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e L'extrusion a I'état solide se fait & partir de lopins déja formés, a travers un dispositif
conique a une température proche de la température de fusion du polymere. Ce procédé
est souvent réalisé en deux etapes. La premiére étape consiste en un étirage rapide, appelé
étirage naturel, avec un rapport qui ne dépasse pas 7. La deuxiéme étape, ou ultra-étirage,
se fait & une vitesse d'étirage plus faible et a une température contrélee.

e L'étirage en gel apparait également comme un procédé prometteur dans la littérature. En
effet, cette technique permet d'aligner assez facilement des polymeres tels que le PE en
transformant un réseau d'enchevétrement de gel dilué en une structure cristalline
hautement orientée. La solution préparée contient initialement entre 2 et 5 % en poids de
PE dans le solvant (Ohta 1983 ; Smith et al. 1980a). Ces gels correspondent a des réseaux
tres désorganisés. Le proceédé d'étirage peut étre divisé en deux parties : d'une part, la
préparation d'un filament de gel non orienté¢ et, d'autre part, la formation d’une fibre rigide
et résistante, hautement orientée a partir de ce filament. Barham et al. (Barham et al. 1985)
ont proposé dans leur review une chronologie du processus d'étirage des gels a partir d'une
solution.

e Enfin, le dernier procédé exploitable est la croissance cristalline fibrillaire, qui est
développée pour le PE afin de former des fibres avec des chaines les plus longues
possibles. Les solutions fluides composées de 0,1 a 0,5 % en poids de PE dans le solvant
sont la source de la croissance cristalline. La encore, des polyméres de masses
moléculaires initiales élevées peuvent étre utilisés (Hsieh et al. 1994).

Limitations et comparaison

Selon la nature du polymeére a étirer, toutes les techniques ne sont pas réalisables (Lemstra et al.
1987 ; Dessain et al. 1992). Par exemple, I'étirage a I'état fondu est complexe lorsque le polymeére est
tres visqueux. Alors que 1’étirage a partir d'un état de gel est possible méme pour les grandes masses
moléculaires (supérieures a 4 000 000). Dessain et al. (Dessain et al. 1992) ont développé de facon
plus détaillée les différences entre I'étirage a partir d'un gel et I'étirage a partir d'une solution. Pour un
étirage a partir d'une solution de gel, le contréle de I'extraction du solvant, ainsi que le recyclage du
solvant, sont importants. L'extraction se fait soit par chauffage, soit par échange de solvant, en amont
ou en méme temps que I'étirage. La fagon dont le solvant est extrait n'affecte pas le comportement
des films obtenus par étirage a chaud (Smith et al. 1981).

Dans leur review, Barham et al. (Barham et al. 1985) ont proposé une échelle, présentée a la Figure
2-2, qui classe les valeurs des modules et des résistances qu’il est possible d’obtenir en fonction du

procédé utilise.
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Figure 2-2 : Echelle des valeurs des modules et des résistances qui peuvent étre atteintes selon le procédé de

transformation appliqué aux renforts (Barham et al. 1985)

Les deux principales techniques communément utilisées sont I'extrusion a I'état solide et I’étirage
a partir d'une solution (croissance de gel ou de cristaux) (Berger et al. 2003). Barham et al. (Barham
et al. 1985) ont synthétisé de maniére assez compléte de nombreux travaux concernant ce dernier
groupe de procédés. Les deux proceédés qui en font partie ont pour dénominateur commun la
dissolution du polymeére. Celle-ci est un bon moyen de déméler le polymere qui permettra la tres
grande déformation nécessaire lors de I'étirage pour aligner et allonger les chaines, afin de produire
des fibres solides et rigides. Industriellement parlant, les procédés continus sont préférables, et I'une
ou l'autre des techniques d'étirage du gel pourrait alors convenir.

Les procédés affectent profondément la morphologie. En effet, les endothermes résultants des tests
de DSC (Differential Scanning Calorimetry) différent selon le procédé utilisé pour étirer les fibres
UHMWPE. En comparant les différents résultats obtenus dans la littérature, Chodak (Chodak 1998)
a par exemple souligné que pour les fibres filées a I'état fondu, un seul endotherme est discernable,
alors que pour les fibres filées en gel, trois pics ont été observés (Klein et al. 1987 ; Tsubakihara et
al. 1996).

Synthese

En résumé, différents procédés peuvent étre utilisés pour engendrer cette microstructure fibrillaire
et étirer au mieux les chaines, afin d’approcher le module théorique du PE étiré. Une grande longueur
de chaines, qui induit une viscosité élevée, peut restreindre le recours a certains procédés et
notamment, 1’utilisation des techniques classiques d’extrusion. Certains procédés sont dérivés de la
métallurgie des poudres et des techniques de traitement des fluocarbures (Cohen et al. 1997). Les

différentes technologies induisent des microstructures diversifiées qui conduisent a des propriétés
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variables. Dans la section suivante, la structure résultant de ces procédes est discutée en fonction des

parametres inhérents a chaque technologie.

2.1.4. Structure moléculaire

Les performances spécifiques induites lors du processus d'étirage sont liées a la modification de la
morphologie et, en particulier, a des motifs de configuration spécifiques du squelette carboné.
L'organisation structurelle complexe des macromolécules est en partie responsable des propriétés
uniques obtenues. Plusieurs modeles microstructuraux sont proposés pour les polymeres étirés dans
la littérature. Ces modéles sont souvent génériques, comme le suggere le travail de Taylor et al.
(Taylor et al.1978) qui ont trouvé une structure fibrillaire dans le cas des filaments de PP similaire a
celle du PE. Dans leur tentative de décrire mathématiquement I'évolution du module d"Young dans
I'axe de la fibre, Irvine et al. (Irvine et al. 1986) ont modélisé les chaines moléculaires des fibres en
utilisant deux éléments. Les éléments hélicoidaux sont orientés dans I'axe d'étirage alors que les
bobines ne sont pas orientées. Porter et al. ont mentionné ces différents modeles dans une de leurs
études (Porter et al. 1995). Dans le méme esprit, un modéle microfibrillaire est proposé, composé
d'une série de blocs cristallins hautement orientés et de cristaux amorphes. Peterlin (Peterlin 1987) a
proposé une schématisation spécifique pour représenter une telle structure. Il décrit les fibres comme
un faisceau de fibrilles qui sont orientées le long de I'axe de la fibre. Chacune de ces macrofibrilles
est composée de faisceaux de microfibrilles paralléles a I'axe des fibrilles. Ces derniéres sont
constituées de chaines repliées dans les parties cristallines. Les différentes parties cristallines sont
lices entre elles par des molécules de liaison tendues. Ces liaisons se produisent a la fois entre les
microfibrilles et les fibrilles adjacentes et a l'intérieur de chacune des microfibrilles. Cette
représentation est illustrée a la Figure 2-3a.

Il est alors possible de déduire que la reprise de la contrainte en traction dans une fibre présentant
une telle structure est due aux molécules de liaison tendues, qui agissent comme des connecteurs. Les
procédés énumérés dans la section précédente visent a maximiser le nombre de molécules de liaison
tendues tout en reduisant le nombre de chaines pliées dans les parties cristallines. Cette maximisation
des molécules de liaison tendues est réalisée au cours de I'étape de super-étirage ou ultra-étirage. Plus
le taux de cristallisation et la masse moléculaire sont élevés, plus le nombre de molécules de liaison
tendues est important. Elles jouent sur la ténacité des fibres mais aussi sur leur facilité a se déformer
plastiguement. Cependant, comme elles créent des liaisons entre les microfibrilles, elles limitent aussi

le rapport d'étirage réalisable pour les microfibrilles dans certains procédés d'étirage (Peterlin 1971).
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2003) - (c) Modéle d’une structure cristalline continue au stade de l'ultra-étirage (Klein et al. 1987)

Dans le processus de super-étirage, qui suit I'étirage fait a un rapport plus faible, deux mécanismes
sont en concurrence : le dépliage des chaines pour former des molécules de liaison tendues
supplémentaires et le déplacement par cisaillement des microfibrilles les unes par rapport aux autres
(Taylor et al. 1978). Alors que le premier favorise la continuité des liaisons covalentes, le second
permet d'augmenter le rapport d'étirage sans altérer fortement la structure des microfibrilles. La
prédominance d'un processus sur l'autre dépend de plusieurs facteurs, tels que la température et la
vitesse lors de I'étape de super-étirage. La faible consistance latérale des segments forts des chaines
offre un grand potentiel pour la mise en ceuvre a basse température et constitue une condition

essentielle du comportement élastique caoutchoutique et viscoélastique (Berger et al. 2003).
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A plus petite échelle, les analyses RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) ont mis en évidence
la présence de cristaux fibrillaires. Ces cristaux sont composés de matériaux cristallins et non
cristallins en série (Grubb et al. 1978, 1992 ; Hu et al. 2000).

A une échelle supérieure, pour représenter la microstructure d'une macrofibrille, Berger et al.
(Berger et al. 2003) proposent deux types de modeles a la Figure 2-3b. Dans le premier, il est indiqué
que les microfibrilles, composées de chaines cristallines trés étendues, forment les macrofibrilles. Le
second est un modeéle cristallin continu proposé par les auteurs (Smith et al. 1981 ; Taylor et al. 1978
; Porter et al. 1995 ; Clark et al. 1974) pour un procédé de super-étirage, les macrofibrilles sont
supposeées étre constituées d'une phase cristalline plus ou moins continue avec quelques défauts
dispersés. Le mouvement des défauts permet le déploiement des chaines pliées dans une microfibrille
; ce mouvement ne peut étre généré qu'a une température optimale (Reneker 1962). La gamme de
vitesse d'étirage est restreinte car si I'étirage se fait a une vitesse supérieure a celle qui permet le
déplacement éventuel des défauts, I'échantillon se brisera. La structure finale recherchée est une
structure cristalline continue, comme présentée a la Figure 2-3c. Dans ce modele, il semble que les
discontinuités entre microfibrilles voisines aient été dépréciees par leur coalescence. Ceci pourrait
s'expliquer par I'arrangement des molécules de liaison tendues entre les fibrilles.

La structure des macrofibrilles ainsi que les modeles de représentation établis sont proposés en
annexe (2.9.1). La taille caractéristique des différents éléments constitutifs d’une fibre mis en
évidence est aussi discutée en annexe (2.9.2). Le processus de formation des fibrilles pendant le
procédé d’étirage est décrit dans la littérature par plusieurs auteurs (Li et al. 1993 ; Iguchi et al. 1967
; Peterlin 1971). La structure engendrée différe selon le procédé qui oriente les chaines moléculaires.
Un modele pour décrire le processus de déformation pour un procédé précis est notamment suggéré
par Peterlin (Peterlin 1971). La génération de la structure pour les principaux procédés d’étirage
évoqués dans la section précédente (2.1.3) est aussi détaillée plus précisément en annexe (2.9.3).

Les fils UHMWPE caractérisés dans ce travail sont obtenus via un procédé d’étirage en gel.
L’arrangement particulier en shish-kebabs, formé principalement avec ce type de procedé, est donc
présenté de maniere plus approfondie et constitue une partie distincte. Celle-ci sera tout de méme
disposée en annexe (2.9.4) car connaitre en détail cette structure n’est pas primordial aux analyses
réalisées dans cette étude. Cependant, la connaissance de la conformation des chaines et donc les

phases qui sont présentes, et de fagon plus spéecifique les phases cristallines, est nécessaire.
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Nature des phases

La morphologie des fibres dépend du matériau initial (longueur des chaines, enchevétrements et
morphologie des cristaux) et du procédé d'étirage, a partir d'une solution ou d'une extrusion a I'état
solide, par exemple. Song et al. (Song et al. 1991) ont considéeré que les fibres étaient composées de
quatre éléments, les chaines étirées, les cristallites pliées, les molécules de liaison tendues et les
chaines enchevétrees et piégées. Les fractions des deux premiers éléments peuvent étre obtenues par
des analyses DSC car elles correspondent respectivement a la morphologie fibrillaire et lamellaire.
La cristallinité est alors calculée comme la somme des fractions lamellaires et fibrillaires. A
température ambiante, les fibres UHMWPE se composent de trois phases : une phase cristalline, une
phase amorphe et une phase modérément orientée (Ratner et al. 2004 ; Kwon et al. 2000 ; Fu et al.
1996). Cette derniére est constituee de chaines mobiles qui ont une direction préférentielle mais non
périodique. Les propriétés mécaniques sont dominées par les phases cristalline et modérément
orientée.

A titre indicatif, le degré de cristallinité des fibres Dyneema® SK60 est de 71 % (Berger et al.
2003) et de 82 % pour la gamme Spectra® 1000 (Hsieh et al. 1997). Les principales phases cristallines
présentes correspondent a une phase orthorhombique, autour de 85 %, et une phase monoclinique, a
peu prés de 15 %, souvent présente sur la peau des fibres pour ces mémes fibres. La phase
intermédiaire correspond a environ 10 %. Dans cette phase, la distance entre les couches d’atomes de
carbone est similaire a celle du domaine cristallin mais I’empilement latéral est moins ordonné. De
fagon approximative, la mobilité des chaines de cette phase est d’un ordre de grandeur supérieur a
celle dans la phase cristalline et inférieur du méme ordre a celle de la phase amorphe (Fu et al. 1996).
La phase amorphe représente moins de 5 % (Tzou et al. 1994 ; Fu et al. 1996). Elle comprend des
irrégularités de conformation, des molécules de liaison tendues, et des défauts des phases cristallines.
Le reste est constitué de segments cristallins, d'enchevétrements et de plis. De méme, sauf pour les
fibres non commerciales étirées en gel, le signal associé a la RMN de la phase amorphe est tres faible
(Kaji et al. 1990), comme le révélent aussi les analyses WAXS (Wide-Angle X-ray Scattering) (Hsieh
etal. 1994) et HTWAXD (High-Temperature Wide-Angle X-ray Diffraction) (Hsieh et al. 1997). Le
principal signal RMN est associé a la phase cristalline orthorhombique. La phase monoclinique
correspond a un signal plus faible. Mc Daniel et al. (McDaniel et al. 2015) ont estimé cette phase a
moins de 4 % par WAXD (Wide-Angle X-ray Diffraction). Ces deux derniéres phases se transforment
I'une en l'autre par un simple changement des chaines latérales, qui sont perpendiculaires pour une

phase orthorhombique et paralleles dans I'autre cas.
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Un modéle représentant le meécanisme de transformation a été proposé par Takahashi et al.
(Takahashi et al. 1988). La frontiére entre les phases monoclinique et orthorhombique est définie par
un plan paralléle au plan monoclinique (010) et au plan orthorhombique (110). Une réorientation des
molécules dans le plan monoclinique (010) se produit autour de I'axe moléculaire et ces molecules
sont transformeées en molécules dans le plan orthorhombique (110). Par ailleurs, une phase amorphe
orientée a été observée (McDaniel et al. 2015). Dans cette phase, les conformations des chaines
polyméres sont en trans-zigzag. En revanche, leur paquetage latéral n'est pas le méme que dans un

cristal.

Fusion des phases cristallines et transformation de phases

La fusion du centre de la fibre commence dans les défauts dus aux extrémités de la chaine, aux
enchevétrements pliés ou piégés, entre autres. La structure orthorhombique principale fond et se
transforme ensuite en une structure pseudo-hexagonale qui fond a des températures plus élevées. La
fusion des cristaux se produit donc en deux étapes : une transition et la fusion ou la formation de
dislocations qui est comparable a la fusion des cristaux atomiques et qui donne lieu a des changements
mineurs dans la conformation des chaines (Dijkstra et al. 1989).

Cette derniére phase hexagonale est générée par la fusion de la phase orthorhombique sous
contrainte. Les caractéristiques de la phase hexagonale ont été approchées par des analyses aux rayons
X et FTIR (Fourier Transform InfraRed) (Tashiro et al. 1996). Il apparait alors que cette phase est
composee de paquets paralléles de molécules de conformation désordonnée. Au sein de ces paquets,
les isomeres trans-gauche sont distribués de maniere aléatoire. L'orientation moyenne des chaines
moléculaires est plutdt préservée sauf au voisinage de la température de fusion. La transformation de
la phase orthorhombique en une phase hexagonale ou pseudo-hexagonale n'est possible que lorsque
I'expansion de la cellule unitaire dans la direction a, perpendiculaire a la chaine macromoléculaire,
est V3 fois plus importante que I'expansion dans la direction b, selon I'analyse WAXD (Hsieh et al.
1997). Les cellules orthorhombiques croissent linéairement avec la température (Govaert et al. 1992).
Le volume total des fibres étirées en gel augmente de maniére non-linéaire et s'écarte de I'expansion
volumique des cellules orthorhombiques. Ceci n’est pas autant visible pour les renforts moins
cristallisés.

Concernant la phase monoclinique présente dans la gaine de la fibre, Ratner et al. (Ratner et al.
2004) ont noté un pic a 135°C pour les fibres Dyneema®. Les lamelles cristallines fondent et cette
fusion est suivie de celle des lamelles plus épaisses. Parfois, ce pic peut étre caché sous le pic plus

important associé a la fusion de la phase orthorhombique. Cette phase monoclinique peut encore étre
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détectée par les analyses WAXS (Kwon et al. 2000). Un pic monoclinique a également été remarqué
par Hsieh et al. (Hsieh et al. 1997) par des études WAXD de fibres Spectra®.

Plusieurs endothermes sont ainsi identifiés lors de I'analyse DSC des fibres UHMWPE. lls ont été
associes a différentes phases. La Table 2-5 en annexe (2.9.5) résume les différentes températures de
fusion observées en fonction de divers parametres tels que le type de fibres, le fait qu'elles soient
contraintes ou non, la vitesse de chauffage et la masse de I'échantillon ainsi que la masse moléculaire
(Mw) lorsqu'elles sont connues. Tous ces parameétres ont un impact sur la position et la taille des pics,

et donc, sur la température et I’enthalpie de fusion.

Parametres d’influence sur la température de fusion et la présence des diverses phases

Les valeurs des pics des endothermes sont fortement liées a la vitesse de chauffage dans les tests
de DSC (Hsieh et al. 1994 ; Pennings et al. 1979). Hellmuth et al. (Hellmuth et al. 1965) ont étudié
la dépendance temporelle de la fusion des différents cristaux qui forment le polyéthylene. Lorsque la
vitesse de chauffage croit, la température de fusion des chaines étendues augmente alors que celle des
cristaux lamellaires diminue. En DSC, la longueur des fibres testées dans la capsule a également un
impact sur les pics observés (Pennings et al. 1979), ainsi que 1’élongation de I'échantillon et la
température de cristallisation (Clough 1970).

Le procédé d'étirage joue un role sur la morphologie obtenue. Smook et Pennings (Smook et al.
1984) ont noté un seul pic discernable pour les fibres non étirées vers 137°C, qui disparait ensuite au
profit de deux pics a plus haute température apres étirage. Les proportions de ces deux pics, parfois
trois, sont modifiées en fonction du rapport d'étirage. Les pics sont associés aux transitions et fusions
des phases orthorhombique, hexagonale ou pseudo-hexagonale.

En comparant différents résultats de la littérature, la présence de ces pics est également fonction
du procédé utilisé (Chodak 1998), comme évoqué en amont. En effet, les endothermes des fibres
filées a I'état fondu et filées au gel présentent des différences. Pour le premier procéde, un seul pic est
visible méme aprés étirage (Klein et al. 1987), alors que plus de pics peuvent étre observés dans le
second cas (Klein et al. 1987 ; Tsubakihara et al. 1996). Toutefois, Dijkstra et al. (Dijkstra et al.
1988a) n'ont obtenu qu'un seul endotherme principal pour les fibres étirées a chaud par filage en gel
sous contrainte.

La cristallinité et l'orientation des cristaux augmentent dans les échantillons avec des rapports
d'étirage croissants dans la gamme de 20 a 40, comme le montre la Figure 2-4a. Les chaines pliées
dans les cristaux de kebab semblent se convertir en forme de shish avec un alignement et une
orientation plus prononcés. Au-dela d'un rapport de 20, seuls des cristaux shish sont visibles. Pour les

rapports compris entre 40 et 150, les cristaux monocliniques se développent progressivement pour
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remplacer les cristaux orthorhombiques. Une meilleure stabilité thermique peut donc étre attendue

avec des rapports d'étirage élevés (Capaccio et al. 1975).
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Figure 2-4 : Influence du rapport d'étirage sur (a) l'orientation cristalline, (A) la biréfringence( M) et (b) sur
les endothermes (Yeh et al. 2008)

En outre, Capaccio et al. (Capaccio et al. 1974) et Yeh et al. (Yeh et al. 2002, 2008) ont noté que
le pic principal observé dans les tests de DSC des films UHMWPE se déplace vers des températures
plus élevées lorsque le rapport d'étirage augmente, comme illustré a la Figure 2-4b. Un deuxiéme
endotherme apparait autour de 148°C, et il devient plus important et observable pour les rapports
supérieurs a 20 (Yeh et al. 2008). Une observation similaire a été faite par Capaccio et al. (Capaccio
et al. 1974). Elle est associée a la transition des cristaux orthorhombiques, qui sont les principaux
garants des propriétés remarquables des renforts UHMWPE, vers une phase cristalline hexagonale
ou pseudo-hexagonale. La fusion des cristaux monocliniques n'est pas discernable car le pic plus
important de la fusion des cristaux orthorhombiques lui est superposé. Lorsque le rapport d'étirage
augmente, certaines molécules initialement présentes dans la phase amorphe ont probablement
cristallisé sous la contrainte et se sont transformées en cristaux orientés orthorhombiques.

Suite a ’augmentation de la cristallinité observée avec des rapports d’étirages plus importants, un
impact associe sur les propriétés mécaniques est alors attendu (Yeh et al. 2008). La ténacité et le
module sont influencés par le rapport d'étirage, et ceci est la conséquence d'un changement de
morphologie. L'influence des conditions du procédé sur le comportement mécanique sera détaillée
plus précisément par la suite (2.2.3). Le polymorphisme des fibres de PE apparait bien dans les
analyses DSC exposées. La présence et la proportion d'une phase donnée, influencée par des
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parametres du procédé tels que le rapport d'étirage ou les caractéristiques initiales du polymere utilisé,
a un effet sur les propriétés mécaniques des fibres.

Néanmoins, pour bien comprendre la relation structure/propriétés, il est nécessaire de connaitre la
géomeétrie et la distribution spatiale a I'échelle méso/nanostructurale car la base de la performance de
ces fibres dérive des composants méso/nanostructuraux. L'optimisation du procédé, de I'alignement
des chaines et de la formation de structures telles que les shish-kebabs, mais aussi le choix approprié
du matériau a utiliser initialement, permettent d'obtenir des fibres UHMWPE aux propriétés
mécaniques et thermiques intéressantes pour leur utilisation comme renforts de composites sur des
piéces structurelles.

Synthese

En résumé, les différents procédes d'étirage présentés dans la section précédente permettent
d'obtenir des fibres dont les performances mécaniques sont intéressantes avec des microstructures ou
des phases différentes. L'étirage a partir d'une solution de gel est efficace pour générer une
microstructure avantageuse et I'historique des conditions de température définit les propriétés finales.
Plus précisément, I'influence de la phase orthorhombique, prédominante par rapport aux autres phases
cristallines, contribue principalement aux propriétés mécaniques (Kwon et al. 2000). Selon les
auteurs, la fusion de cette phase, qui prévaut a température ambiante, a lieu, selon le type de fibres,
entre 141 et 146°C (2.9.5), ce qui limite 'utilisation de ces fibres pour certains domaines d'application.
Cependant, la transition de phase orthorhombique-hexagonale caracteristique qui suit I'endotherme
de fusion peut étre préjudiciable aux performances des fibres et fixe donc une limite supérieure a

I'utilisation des fibres en termes de température (Van Aerle et al. 1988).

2.1.5. Dépendance de la morphologie et des transitions a certains facteurs : contrainte et
recuit

Conséquence d’une sollicitation sur la morphologie de la fibre
Contraindre les fibres pourrait étre un moyen d'augmenter cette température de fusion limite. Cette
contrainte peut étre de différentes natures, les fils peuvent étre maintenus, enroulés ou une pression
d’écrasement peut aussi étre appliquée, notamment au sein d’une capsule de DSC. Il semble que la
pression augmente la température de fusion et le début de la recristallisation. En effet, plusieurs
auteurs ont analysé I'effet de la pression hydrostatique sur les transitions de phase et la morphologie
du PE (Van Aerle etal. 1988 ; Pennings et al. 1979), en particulier. Plus précisement, le comportement
des transitions de phase est plus ou moins affecté par I'histoire de I'échantillon, en fonction du

montage et de la facon dont I'échantillon est contraint.
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Figure 2-5 : (a) Endothermes de fibres étirées en gel sous contrainte et sans contrainte avec deux masses
moléculaires différentes ([1 ; 2] x 105, [2 ; 7] x 10°) (Chodak 1998) - (b) Influence de la pression sur la
température de fusion et les phases présentes (® : apparition de la réflexion hexagonale, o : disparition des
réflexions orthorhombiques, O : disparition de la réflexion hexagonale (fusion de l'échantillon) lors du
refroidissement séquentiel, % : réapparition de la réflexion hexagonale, 0 : réapparition des réflexions
orthogonales, et A : disparition de la réflexion hexagonale, les lignes pointillées représentent

I'extrapolation) (Rein et al. 2004)

Ainsi, les endothermes résultant d’essais calorimétriques sont sensibles a la distribution des
contraintes dans I'échantillon. De plus, ils different selon si la fibre, obtenue a partir d'un gel, est
sollicitée ou non pendant l'essai. Tsubakihara et al. (Tsubakihara et al. 1996) ont noté pour
I'échantillon non contraint un pic important autour de 143-144°C (Figure 2-5a). Il est lié a la fusion
des chaines étendues dans leur état non contraint. Alors qu'avec l'ajout d'une contrainte, trois pics
sont observables : un petit a 143°C, et deux autres a 155 et 159°C, et ils se manifestent de maniére
plus ou moins marquée avec la masse moléculaire de I'échantillon. Ainsi, le fait de contraindre
I'échantillon inhibe ce processus de fusion (Figure 2-5a), et Kwon et al. (Kwon et al. 2000) ont
observé les mémes tendances. Ce petit pic est dd a la fusion des molécules de liaison tendues sans
contrainte (Tsubakihara et al. 1996). Des analyses complémentaires aux rayons X ont été réalisées et
permettent d'affirmer que ce pic a 155°C est associé a la transition de la phase orthorhombique vers
la phase hexagonale. Ces deux phases coexistent entre les deuxiéme et troisieme pics. La gamme de

température sur laquelle elles sont toutes deux présentes, dépend de la masse moléculaire de
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I'échantillon (Figure 2-5a). L'endotherme principal est décalé de 10 a 15°C avec l'ajout d'une
contrainte (Tsubakihara et al. 1996). Une breve contraction thermique et une rupture de I'échantillon
sont perceptibles lors de la fusion de la phase hexagonale. Celle-ci a une origine thermodynamique.
Comme décrit brievement précédemment, la vitesse de chauffage influence également les résultats
calorimétriques. Une diminution de I'aire des pics de transition et de fusion de la phase hexagonale
est particulierement notable. Et le décalage di au phénomene de surchauffe, entre des vitesses de
chauffage de 0,3 et 5 °C/min, n'est que de 2°C (Tsubakihara et al. 1996).

De méme, la cristallisation a pression et température élevées influence la morphologie des chaines
pliées. A trés haute pression, des cristaux a chaine étendue peuvent méme étre formés. En utilisant
I'analyse de la diffraction des rayons X au synchrotron, Rein et al. (Rein et al. 2004) ont estimé que
la température de fusion augmentait de 35,2°C par kilobar. Par exemple, & 100 bars, les réflexions
des phases monoclinique (100) et orthorhombique (110 et 200) sont visibles a 100°C. La phase
monoclinique disparait a 177°C et la phase hexagonale (100) apparait a 179°C. A 209°C, la phase
orthorhombique n'est plus présente, mais des traces de la phase hexagonale subsistent jusqu'a 250°C.
A 260°C, I'échantillon est totalement amorphe. D'aprés la Figure 2-5b, la contrainte peut donc
stabiliser les fibres contre la fusion, et ainsi augmenter I'intervalle d'utilisation des fibres, auparavant
restreint, puisque la transition orthorhombique a hexagonale se produit a des températures plus
élevées dés qu’une pression est appliquée (Rein et al. 2004).

Cependant, d'autres auteurs n‘observent pas de changements dans les endothermes obtenus pour
des pressions latérales de plusieurs kilobars en DSC (Tsubakihara et al. 1991). Le processus de fusion
des fibres contraintes peut étre déecrit a travers un diagramme d'énergie libre (Tsubakihara et al. 1996).

Méme a basse pression, la phase hexagonale est observée pendant la fusion et la recristallisation.
Torfs et son équipe (Dijkstra et al. 1989) ont mesuré une différence de 4°C dans la température de
transition de phase lorsqu'une contrainte de 0,8 GPa a été appliquée. Cette différence est due a la
relaxation de la contrainte. 1l s'agit d'une phase métastable sur une certaine plage de température, qui
dépend de la pression. Seule la fusion complete de cette phase est fortement dépendante de la pression.
Cette caractéristique métastable permet une mobilité suffisante pour la fusion des fibres sans
provoquer une grande perte d'orientation des chaines étendues. Une phase hexagonale intermédiaire
apparait principalement a la surface des fibres. Dans le cas de I'utilisation de fibres UHMWPE au sein
de composites SRPE, cette phase favorise une bonne liaison des fibres tout en préservant la structure
des fibres orientées vers le cceur lorsqu'un procédé de « hot compaction » est utilisé (Ward et al.
2004), procédé qui sera explicité dans la troisieme partie de ce manuscrit (3.1.1).

Dans le cas de fibres sollicitées en compression, Ratner et al. (Ratner et al. 2004) ont observé un

double pic, le premier a 145°C associé a la transition de la phase orthorhombique a la phase
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hexagonale, puis la fusion de la phase hexagonale a 159°C. Les analyses WAXS (Hsieh et al. 1994)
ont également mis en évidence l'augmentation significative des dimensions (200) et (110) de la
structure majoritairement orthorhombique des fibres Spectra® lorsqu'elles sont comprimées dans la
direction perpendiculaire a lI'axe de la fibre. Ces analyses ont aussi montré une augmentation des
formes monocliniques, probablement une partie de I'amorphe, ce qui a réduit le degré de transition
vers la phase hexagonale. Ainsi, la formation d'une forme monoclinique empéche la transformation
structurelle caractéristique des fibres UHMWPE (Hsieh et al. 1994). Les contraintes dans I'échantillon
qui empéchent les molécules d'atteindre une isotropie parfaite peuvent expliquer ces décalages (Kwon
et al. 2000). Un pic supplémentaire autour de 138°C apparait également, associé a la fusion des
chaines repliées obtenues par recristallisation, si la température lors de la transformation est excessive
(Ratner et al. 2004). Un endotherme triple est en outre, parfois rapporté (Pennings et al. 1979), avec
une phase triclinique supplémentaire. Dans des analyses similaires, Kwon et al. (Kwon et al. 2000)
sur des fibres Spectra® ont noté deux pics a 142 et 149°C et Van Aerle et al. (Van Aerle et al. 1988)
a 153°C et 176°C pour des fibres contraintes et que toutes les fibres restent globalement
orthorhombiques jusqu'a la fusion principale. Ils ont cependant souligné qu'une quantité de cristaux
fibrillaires orthorhombiques se transformait en phase hexagonale, comme I'a fait Clough (Clough
1970, 1971) autour de 177°C. Cela ne se produit que dans les fibres sous contrainte, ce qui
impliquerait que cette phase hexagonale est une phase qui n'est pas initialement présente dans la fibre
originale. Il s'agirait donc d'une phase hors-équilibre. De méme, pour Hsieh et al. (Hsieh et al. 1997),
une contrainte axiale avec chauffage a 110°C peut expliquer la transformation structurale entre une
phase orthorhombique et une phase pseudo-hexagonale.

L'impact de la durée de la contrainte latérale a été étudié (Hsieh et al. 1994). Plus la durée est
longue, plus I'enthalpie diminue, jusqu'a un palier observé autour de 2 min, pour lequel I'enthalpie se
stabilise. Mais ensuite, le second pic associé a la transition de phase tend a disparaitre. La
transformation en phase hexagonale semble alors ne plus étre permise.

Tsubakihara et al. (Tsubakihara et al. 1996) ont conclu que les types d'échantillons et les méthodes
contraignantes ont peu d'influence. Par conséquent, on ne peut pas s'attendre a une augmentation
significative du point de transition. Une méthode chimique pourrait étre plus percutante. En effet,
dans le cas ou le PE est réticulé et comprimé (Ratner et al. 2004), un déplacement de ses endothermes
peut étre observé, et a été confirmé par Yeh et al. (Yeh et al. 2008). Un endotherme supplémentaire
a eté signalé par Clough (Clough 1970, 1971) autour de 150°C pour le PE légerement réticulé et
cristallisé sous contrainte. La transition caractéristique du PE linéaire est également moins prononcee,

méme si le matériau est juste irradié (Vaughan et al. 1985 ; Ungar et al. 1980).
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En outre, associés a une transition de phase et & un processus visant a rendre la fibre anisotrope,
les deux pics principaux considérés peuvent également étre liés a la fusion de lamelles de deux
épaisseurs différentes (Boller et al. 1997 ; Kwon et al. 2000) ou a la croissance excessive des lamelles
(Iguchi et al. 1967). Les différents pics sont influencés par les effets de masse des échantillons testés,
ainsi que par la disposition dans la capsule et la conductivité thermique. A la Figure 2-6, pour des
masses de fibres trés faibles dans la capsule (entre 25 ug et 1,15 mg), le pic le plus élevé disparait
(Kwon et al. 2000). 1l est alors suggéré que le double pic est causé par une contrainte latérale plus
élevée lorsqu'une masse supérieure est introduite dans le volume constant de la capsule. Si ces
contraintes sont supprimées, le pic de température le plus élevé n'est plus présent (Boller et al. 1997).
Kwon et al. (Kwon et al. 2000) ont fait les mémes expériences et un double pic est observé pour
chaque masse. Seul le rapport des tailles des deux endothermes est affecté par la masse de
I'échantillon. Boller et al. (Boller et al. 1997) ont noté I'élargissement du pic de fusion et le
développement d'une bosse qui se transforme en pic secondaire dés que la masse de I'échantillon
augmente, comme cela est observable a la Figure 2-6. L'enthalpie de fusion diminue également avec
la masse de I'échantillon.

s attribuent (Boller et al. 1997) méme les pics multiples a un artefact di au conditionnement de
I'échantillon dans la capsule, comme le positionnement non-uniforme de I'échantillon dans la capsule,
ou l'instrumentation. Une solution suggérée est de diminuer la masse de I'échantillon ou d'améliorer
la conductivité thermique. Un changement des conditions expérimentales semble induire la
disparition du double pic. Des que la fibre est bien placée au fond de la capsule ou lorsque la capsule
est remplie de poudre d'alumine, un pic unique persiste. Ceci corrobore la théorie de l'artefact de
Boller et al. (Boller et al. 1997) pour le double pic. Les fibres accrochées dans la capsule peuvent
également conduire a des aberrations dans les résultats de la DSC. La préparation de I'échantillon
apparait alors comme une étape décisive. La masse de I'échantillon ne doit pas étre trop importante,
mais la fibre trés fine doit étre en quantité suffisante pour assurer un bon transfert de chaleur avec la
capsule. Un pic unique a egalement été observé par Rudnik et al. (Rudnik et al. 1997) dans le cas de
I'étude d'une poudre de UHMWPE et la valeur du pic augmentait avec la masse de I'échantillon testé.
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Figure 2-6 : Endothermes permettant d’évaluer l'influence de la masse de l'échantillon (Spectra® 900) dans

une capsule soudée a froid, sur les endothermes, pour un chauffage & 10 K-min™* (Boller et al. 1997)

La structure unique des fibres UHMWPE étant en partie contr6lée par la température appliquée au
cours du procéde, l'effet du recuit sur la morphologie doit étre analysé. Fouad et al. (Fouad et al.
2005) ont mis en évidence I'effet des traitements thermiques sur le degré de cristallinité, en amont de
tests calorimétriques et de micro-dureté. L'influence de la température de ce recuit et 1’effet de sa
durée ont été étudiés. Il apparait alors que pour un recuit a 50, 80 et 100°C entre 2 et 4 h, le degré de
cristallinité augmente avec la température et la durée du recuit. 1l passe de 55 %, pour un échantillon
vierge, a 67 % de cristallinité, pour un échantillon maintenu 4 h & 100°C avant essai. Pour des
températures de recuit comprises entre 115 et 130°C (McDaniel et al. 2015), avec 15 min de
stabilisation de la température, I'effet du recuit est congruent avec le recuit de cristaux de lamelles
constituées de chaines repliées. En effet, un déplacement des distributions d'épaisseur est observé
pour chaque température de recuit avec des changements plus importants a 130°C.

Des températures de recuit plus élevées ont été analysées par Hsieh et al. (Hsieh et al. 1994) a 120,
140, 144, 150 et 155°C pendant dix minutes (Figure 2-7). Le recuit a 120°C ne semble pas avoir
d'effet puisque cette température est inférieure a la température de fusion de la phase la moins stable.
De petits endothermes apparaissent pour les recuits entre 140 et 144°C, proches de ces températures.
Pour cette gamme de température, la relaxation des chaines intercristallines est alors permise. Pour
un recuit a 150°C, le double endotherme se sépare. La réduction des contraintes dans les fibrilles et
entre les cristaux par le recuit peut expliquer la réduction de la chaleur de fusion pour un recuit entre
141 et 151°C, températures de fusion associées a la fusion des cristaux entre les fibrilles et des
cristaux orthorhombiques. A 155°C, les pics des endothermes et les enthalpies diminuent davantage

car les chaines déformées se sont relachées et les cristaux orthorhombiques ont presque completement
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fondu, empéchant une éventuelle recristallisation. Lorsque la température de recuit augmente,
I'enthalpie de chaleur totale et la taille de I'endotherme principal diminuent (Hsieh et al. 1997). La
transformation structurelle entre les phases orthorhombique et pseudo-hexagonale semble alors étre
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Figure 2-7 : Thermogrammes obtenus suite a des tests DTA (Differential Thermal Analysis) pour étudier
I'effet du recuit sur la morphologie (Hsieh et al. 1994)

Avec l'augmentation des températures, les coefficients d'expansion thermique augmentent dans les
directions a et b, directions transverses a la direction des chaines macromoléculaires. Si le coefficient
d'expansion thermique devient important, la transformation des cristaux orthorhombiques en phase
pseudo-hexagonale est facilitée.

Lorsque le chauffage est accompagné d'une tension le long de l'axe, dans le cas des essais
HTWAXD, cela entraine une transformation structurelle accrue entre les formes orthorhombique et
monoclinique (Hsieh et al. 1997). D'aprés les mesures de diffraction des rayons X effectuées lors du
recuit a 80°C pendant 30 min, la réflexion de la phase monoclinique perd de son intensité au profit
de la phase orthorhombique. Ainsi, une transition de phase monoclinique vers orthorhombique a lieu
et la vitesse de transformation augmente avec I'augmentation de la température de recuit (Takahashi
et al. 1988). Pour rappel, la phase monoclinique empéche la transformation structurale caracteristique

des fibres UHMWPE entre orthorhombique et hexagonale.
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Syntheése

Pour certains auteurs, le polymorphisme apparent du PE est d & un artefact lors de la préparation
de I'echantillon. En effet, les transitions de phase mises en évidence peuvent étre affectées par la
préparation de I'échantillon et les conditions expérimentales, méme s'il s'agit a I'origine de la méme
fibre. De fait, lorsqu'une contrainte faible est appliquée, et ce sera le cas des que ces fibres seront
utilisees comme renforts dans des composites, la formation d'une phase hexagonale, hors-équilibre,
semble inévitable. Cette contrainte peut étre la conséquence, pas forcément souhaitée, d'une trop
grande masse de fibres introduite dans une capsule lors d'un test calorimétrique. Plus la contrainte est
importante, plus la transition de phase a lieu a haute température. Par conséquent, une forte contrainte
pendant un temps donné pourrait éventuellement permettre de stabiliser la microstructure des fibres
sur une plus grande plage de température.

Cette stabilisation pourrait également étre obtenue par voie chimique, et méme plus efficacement,
ou par une combinaison de plusieurs facteurs :

e Par une réticulation par le biais d’une irradiation ;
e Par la réduction du volume libre ;

e Par contrainte dans les capsules de DSC ;

e Par ajout d'une pression hydrostatique ;

e Par recuit, dans une plage de température donnée.

L'introduction dans une matrice pourrait étre un moyen d'empécher la relaxation des fibres et donc
de permettre leur utilisation a des températures supérieures a 155°C, bien que la transition
orthorhombique a hexagonale soit une propriété intrinseque des fibres, cette propriété est réversible
dans la configuration d'inclusion dans une matrice (Van Aerle et al. 1988). Si les transitions de phase
apparaissent identiques par diffraction des rayons X (Rein et al. 2004) avec et sans ajout de résine
époxy, l'imprégnation des fibres peut cependant permettre une distribution plus uniforme de la

pression sur les fibres.

2.1.6. Propriétés physiques : un récapitulatif pour les analyses des résultats de la thése
Il existe une grande variété de procédés pour la fabrication de fibres a partir de PE. Les principaux
sont les suivants :
e Les techniques d'étirage a chaud et d'étirage par zone réalisées a partir d'un polymere
fondu ;
e L'extrusion a I'état solide a partir d'un lopin ;

e L'étirage en gel et la croissance de cristaux fibrillaires a partir d'une solution.
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Ces technologies alignent les chaines de molécules initialement désorientees et permettent ainsi
d'approcher le maximum théorique des propriétés du PE. En particulier, I'étirage a I'état de gel semble
prometteur, mais la préférence d'un procédé par rapport a un autre dépend de plusieurs parametres, et
notamment de la viscosité et de la masse moléculaire du PE. Par exemple, I'étirage a chaud est tres
complexe pour les masses moléculaires élevées.

Les microstructures obtenues varient ensuite en fonction du procédé utilisé. Une structure
fibrillaire est mise en avant pour les différents procédés. Selon les procédés utilisés a partir de
polymeéres fondus, les rapports d'étirage obtenus, et la masse moléculaire du grade, la déformation
plastique des sphérolites, et leur transformation en fibrilles ont lieu de maniere plus ou moins
importante. Par exemple, dans le cas des fibres filées en gel ou des fibres qui subissent la méthode de
croissance en surface, les microfibrilles décrites présentent une structure particuliére appelée shish-
kebab.

Pour décrire les microstructures induites lors du procédé, plusieurs modéles ont été proposés.
Certains modéles sont basés sur des éléments d'hélice et de bobine pour représenter les parties qui
sont orientées pendant le procédé d'étirage et celles qui restent désorientées. D'autres modeéles sont
fondés sur la représentation de fibrilles en faisceau orientés dans la direction de la fibre. A plus petite
échelle, ces fibrilles, aussi dénommées macrofibrilles, sont constituées de microfibrilles, composées
de chaines repliées dans les parties cristallines. Ces derniéres sont liées par des molécules de liaison
tendues et celles-ci relient également les microfibrilles et les fibrilles entre elles. Une autre catégorie
de modeéles propose la représentation des macrofibrilles comme une phase cristalline continue avec
des défauts. Une structure en rangées lamellaires est également suggérée. Les défauts, qui peuvent
prendre la forme d'enchevétrements, de bouts de chaines ou de torsions, sont créés pendant
I'orientation du PE et ont un impact sur le rapport d'étirage qui peut étre atteint et ont donc une
influence directe sur les propriétés mécaniques. A basse température, les enchevétrements sont
considérés comme les liaisons faibles des fibres. De plus, les conditions du procédé telles que la
vitesse d'étirage, les conditions de gélification et la concentration initiale du polymére orienté, entre
autres, ont un impact sur le nombre d'enchevétrements. Cependant, ils semblent étre réduits lorsqu'un
procédé d'etirage a partir d'une solution de gel est utilisé, par rapport, par exemple, a un procédé de
cristallisation a I'état fondu.

Les fibres sont polymorphes et les principales phases sont monoclinique, orthorhombique et
pseudo-hexagonale. Les parameétres du procédé applique affectent la présence de ces phases et leur
proportion. Le rapport d'étirage affecte la stabilité thermique des fibres. En effet, le pic principal

observé en DSC se déplace vers des températures plus élevées pour des rapports d'étirage supérieurs.
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Une explication peut étre la cristallisation sous contrainte des molécules présentes dans la partie
amorphe lors de I'étirage.

Par ailleurs, les caractéristiques initiales du grade de PE étiré ont une influence. La plage de
température sur laquelle se produit la transition et donc la coexistence des phases orthorhombique et
hexagonale dépend de la masse moléculaire de I'échantillon orienté. Les tests de DSC les mettent en
évidence, mais les conditions de ces tests, comme la masse de I'échantillon et la vitesse de chauffage,
influencent les températures de fusion obtenues ainsi que la présence des différents pics. Ces
parameétres, associés au grade de PE, ayant un impact sur la morphologie, ils ont ensuite une
conséquence sur les propriétés mécaniques. Les renforts en PE présentant des propriétés mécaniques
exceptionnelles sont caractérisés par un rapport d'étirage élevé.

Un apercu des proprietes physiques des renforts a base de PE et en particulier des renforts
UHMWPE hautement étirés a été donné. La connaissance de la structure de ces renforts est importante
car les propriétés physiques et les propriétés mécaniques sont intimement liées comme développé

dans la section suivante (2.2).
2.2.Etat de I’art sur le comportement des renforts UHMWPE

De nombreux renforts UHMWPE ont déja fait 1’objet de caractérisations dans la littérature sous
une sollicitation cyclique, en température, a différentes vitesses, ou encore en fluage. La relation entre
les propriétes observees et la structure des renforts est largement soulignée dans cette section. Une
description préalable des différents choix faits dans la littérature concernant les protocoles de test de
renforts UHMWPE ainsi que des difficultés attenantes est en premier lieu réalisée.

De la méme fagon que pour la section précédente (2.1), certains points ont été développés en détail
dans le méme article de review (Roiron et al. 2021). Ici, seules les portions essentielles sont exposées.
Certains aspects secondaires ou tables de résultats sont présentés en annexe.

2.2.1. Protocoles de test
En ce qui concerne la maniére de tester le matériau UHMWPE, de nombreuses approches pour la
réalisation d’essais de traction ou de fluage sont décrites dans la littérature. Pour les essais de traction,
la maniere de mettre en place I'échantillon différe selon les auteurs. En effet, Kromm et al. (Kromm
et al. 2003) ont testé des spécimens collés avec de la résine époxy a un cadre rigide, alors que dans le
cas de Dessain et al. (Dessain et al. 1992), les fibres étaient simplement saisies dans les mors entre
des morceaux de carton fin pour éviter tout dommage. Dans le cas d’essais de fluage, les fils sont

aussi le plus souvent collés sur des languettes de carton (Peijs et al. 1994 ; Govaert et al. 1993, 1995).
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Des dispositifs spéciaux sont parfois ajoutés aux machines d'essai de traction standard. Schwartz
et al. (Schwartz et al. 1986) ont développé des inserts de cabestan qui s'adaptent a I’utilisation de
mors pneumatiques. Les mors pneumatiques sont largement utilisés car le glissement de I'échantillon
est alors évité en ajustant la pression d'air (Peijs et al. 1994 ; Leblans et al. 1989 ; Van Der Werff et
al. 1991). Russell et al. (Russell et al. 2013) ont créé un dispositif pour les essais entre 10 et 10° s,
qui consiste en un ancrage semi-circulaire. Xu et al. (Xu et al. 2005) ont, pour leur part, confectionné
des pinces pour empécher le glissement des fibres.

Pour les tests en température, le four utilisé est contrdlé a 1’aide d’un thermostat (Leblans et al.
1989 ; Govaert et al. 1995). Un systeme a également été proposé par Dijkstra et al. (Dijkstra et al.
1989), consistant en un cylindre en laiton qui entoure les mors et I'échantillon, lui-méme entouré de
verre. Le cylindre en laiton peut alors étre refroidi par un flux d'azote entre les deux cylindres. Pour
des essais a des températures supérieures a I’ambiante, le chauffage est effectué a l'aide de deux blocs
de laiton chauffés, qui entourent I'échantillon.

Une partie des essais de fluage faits dans la littérature consistent en des essais de poids tombant
(Govaert et al. 1993 ; Wilding et al. 1978, 1981, 1984). Berger et al. (Berger et al. 2003) ont effectué
ces essais a I'aide d'une machine fabriquée en interne, tout comme Wilding et al. (Wilding et al. 1984),
qui ont concu un systeme spécifique pour réaliser des essais de relaxation de contrainte.

Un tableau récapitulatif non-exhaustif des différents essais, auxquels cette section se référe, et des
conditions associées est présenté dans la Table 2-6 en annexe (2.9.6). Les intervalles de valeurs des
caractéristiques mécaniques sont toujours donnés par ordre croissant et non en fonction de la gamme
de température, de la vitesse de déformation ou de la longueur utile examinée. Les propriétés
mécaniques exposées correspondent au module d”Young en GPa (dénommé par (Y)), la résistance en
traction en GPa (S), I’élongation ou la déformation a rupture en % (E) ou (D), la déformation moyenne
a la rupture en % (Er), la durée de vie moyenne en seconde (Tr) ou encore le module dynamique en
GPa (DM).

2.2.2. Difficultés expérimentales
Les données rapportées dans la littérature ou par les fabricants sont des données moyennes avec
un écart-type important. Ceci est en particulier lié aux nombreuses difficultés expérimentales
associées a la mesure des sections transverses. Cependant, I'enregistrement du déplacement avec
précision pendant l'essai est un challenge. La validité de ce test n'est pas évidente, d'autant plus
lorsque 1’on utilise I'effet d'échelle pour déterminer le comportement des fils & partir de celui de fibres.

De plus, les parametres mécaniques dépendent d'aspects chimiques et du type de procédé appliqué
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(Marais et al. 1992), et définir une valeur unique n'a donc que peu de sens. Les différentes difficultés

sont décrites par la suite.

Détermination de la section du renfort testé

La tres petite taille des filaments peut étre un obstacle a I'extraction d'une seule fibre d'un fil pour
leur caractérisation précise. Elle sélectionne les fibres les plus fortes car les plus faibles sont cassées
ou endommagées lors de I'extraction (Chi et al. 1984). La mesure du diametre des fibres ou des fils
pour déterminer la contrainte n'est pas evidente car le procédé d'étirage entraine des modifications de
la section transverse (Marais et al. 1992 ; Kromm et al. 2003 ; McDaniel et al. 2015 ; Chi et al. 1984).
Une mesure optique n'est donc pas adaptée. Pour avoir un diamétre de filament représentatif, il faut
le mesurer de nombreuses fois et en faire la moyenne. Kromm et al. (Kromm et al. 2003) ont proposé
une observation au microscope de la section transverse des multiples filaments qui composent le fil.
Les filaments sont comptés, et la section transverse du fil tendu est alors connue. Une coupe transverse
est présentée a la Figure 2-8. La section transverse peut également étre déduite de la densité (Russell
et al. 2013 ; Schwartz et al. 1986 ; Smook et al. 1984 ; Govaert et al. 1992).

Figure 2-8 : Observation microscopique d'une section transverse de filaments UHMWPE au sein d'un toron

(Kromm et al. 2003)

Pour surmonter la variation de la section transverse du filament étiré, Schwartz et al. (Schwartz et
al. 1986) se sont référés aux sections transverses de chaque filament testé et non a la moyenne de ces
sections transverses. lls ont aussi travaillé avec des surfaces plutét que des diametres puisque la
section transverse n'est pas parfaitement circulaire. Marais et al. (Marais et al. 1992) ont fait valoir
que dans la littérature, la véritable section transverse du fil est loin d'étre connue. La mesure la plus
précise possible de la section sollicitée est nécessaire, car la distribution de la résistance est
grandement influencée par la variation de la section transverse des renforts.

Il semble, d'aprés R'Mili et al. (R’Mili et al. 1997), que les essais de fils donnent une mesure plus
fiable de la déformation et réduisent I'impact de la variation de la section des filaments sur le calcul
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de la section du fil sollicité. De plus, dans ce cas de figure, aucune extraction n'est effectuée comme
dans le cas des tests de filaments individuels. Les essais sur les fils sont plus représentatifs d'un point
de vue statistique. Seuls quelques essais sur fils permettent de caractériser le renforcement, et le

résultat est d'autant plus fiable que le nombre de fibres constituantes est important (N > 1000 fibres).

Comme le montre la Table 2-6, présentée en annexe (2.9.6), la déformation peut étre obtenue de
plusieurs manieres, directement ou indirectement, et sa détermination est un point clé. Certains
auteurs ont utilisé des extensometres (Peijs et al. 1994 ; Fouad et al. 2005 ; Berger et al. 2003 ; Govaert
et al. 1993; 1995). Cependant, les échantillons testés étant de trés petit diametre (le plus souvent
inférieur a 1 mm), l'utilisation des extensomeétres est tres complexe (Kromm et al. 2003). Toutefois,
le développement d’un extensomeétre vidéo a partir de deux caméras et de marqueurs cylindriques
fixés a un fil en polyester a montré des résultats concluants (Chailleux et al. 2005).

La déformation de I'échantillon a aussi été calculée a partir du déplacement des mors (Peijs et al.
1994 ; Kromm et al. 2003 ; Dessain et al. 1992 ; Leblans et al.1989 ; Forster et al. 2015 ; Dijkstra et
al. 1988b ; Wilding et al. 1978, 1981, 1984); le glissement entre I'échantillon et les mors peut ne pas
avoir été pris en compte. Avec ce type d’estimation, il faut tenir compte de la complaisance de la
machine pour déduire I'allongement réel de I'échantillon (Kromm et al. 2003 ; R’Mili et al. 1997). Or,
dans la plupart des cas, la plus grande contribution de ce déplacement se situe entre les mors, étant
donné le matériau de constitution de la machine en comparaison du PE testé.

Cependant, en plus de la complaisance de la machine, la complaisance associée au transfert de
charge entre les mors et les fibres doit également étre intégrée si nécessaire. Chi et al. (Chi et al. 1984)
ont supposé que le déplacement relatif de I'échantillon entre les mors est linéairement proportionnel
a la charge appliquée dans un essai de traction. Néanmoins, une distribution non-uniforme de la
contrainte le long de la longueur utile persiste car un champ de contraintes hétérogéne réside pres de
la région de serrage. Pour minimiser ce phénomene, la longueur de I'éprouvette doit é&tre maximisée
(Wilding et al. 1978).

Ainsi, des différences significatives dans les caractéristiques mecaniques peuvent étre observees
selon la facon dont la déformation a été définie (Russell et al. 2013). L'identification directe de la
longueur utile des fils et de leur allongement est essentielle pour déterminer au mieux les parametres
mécaniques. Une approche DIC (Digital Image Correlation) a aussi eté proposee par Russell et al.
(Russell et al. 2013).
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Le choix de la longueur de I'échantillon est un point clé, surtout lorsqu'il y a une volonté de réaliser
un changement d'échelle a partir de longueurs d'échantillons vers des longueurs plus concrétes, en
vue de futures applications. Si les longueurs choisies ne sont pas pertinentes, le codt financier associé
a la prédiction du comportement complet a partir d'un comportement a petite échelle, peut étre
important.

Des etudes de sensibilité de cette longueur utile sur le comportement des renforts testés ont été
operées. Schwartz et al. (Schwartz et al. 1986) ont testé des fibres de 10 a 200 mm et cela n'a pas eu
d'impact sur les parametres de Weibull déterminés. Les fibres longues semblaient donc étre aussi
résistantes que les plus courtes. Les auteurs ont ensuite remis en question ce résultat et 1’ont justifié
par I'nypothése d'une distribution des défauts critiques sur une période plus courte que la plus petite
longueur testée ou des défauts critiques qui existent a une fréquence trés élevée. Kromm et al.
(Kromm et al. 2003) ont observé une influence des longueurs utiles testées, supérieures a 80 mm.
Pour les grands échantillons, il semble que les filaments les plus faibles soient exclus. Plus la longueur
est grande, plus les forces de frottement sont importantes, et donc plus la sélection des filaments est
réussie, au sens ou les filaments qui possedent les meilleures propriétés sont alors choisis. Les essais
réalisés sur de longs filaments sont alors invalidés car le volume n'est pas représentatif de la
fluctuation du diamétre. Pour certains essais, par exemple lors de I'utilisation d'inserts de cabestan,
en raison du tres faible jeu dans les éprouvettes, et des petites extensions qui se produisent lors de la
tension des fibres, les mesures de déformation ne sont pas apparues fiables pour les petites longueurs
(Schwartz et al. 1986). Ceci corrobore également le fait qu'il est préférable de caractériser les renforts
sous forme de torons plut6t que de filaments seuls en raison des performances mécaniques difficiles
a évaluer. La longueur utile adéquate dépend donc de la fréquence des défauts critiques et par
conséquent, de la chimie et du procédé d'étirage. Par exemple, Wilding et al. (Wilding et al. 1978)
ont remarqué des effets de longueurs utiles pour des longueurs supérieures a 60 mm, la longueur
choisie pour leur étude était de 90 mm, pour des filaments fabriqués par BP Chemicals International
Ltd.

En conséquence, et ceci est valable pour tous les types de fibres, certains auteurs ont cherché a
reconstituer le comportement des fils en utilisant des données obtenues a partir de fibres de différentes
longueurs, par exemple. Pour étre représentatif, un trés grand nombre de données est nécessaire. Des
fonctions de distribution de Weibull ont été proposées pour analyser, par exemple, la résistance des
fibres (Phani 1988 ; Wang et al. 1999 ; Perkins et al. 1976). Cependant, la présence de défauts a leur
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surface implique des variations de cette propriété. Pour éviter d'endommager le toron par frottement,
il faut le lubrifier (R’Mili et al. 1997), mais cela peut aussi modifier dans certains cas le
comportement.

Il est alors pertinent, pour prédire la résistance d'un composite, par exemple, de considérer la
résistance moyenne des fibres mais aussi la distribution de la résistance des fibres. Une telle
extrapolation a partir d'essais sur de petites longueurs, en utilisant une distribution de Weibull
unimodale, a montré certaines limites méme pour des fibres de carbone, de verre ou d'alumine (Phani
1988 ; Wang et al. 1999 ; Perkins et al. 1976). Pour y pallier, une autre fonction a alors été suggérée
par Phani (Phani 1988) a partir d’une approche développée précédemment par Chi et al. (Chi et al.
1984) et appliquée aux fibres de carbone. Les parametres de forme de la distribution de Weibull
varient lorsque des faisceaux de fibres, c'est-a-dire des fils, sont étudiés. Des distributions bimodales
ont été proposées pour les fibres de verre (R’Mili et al. 1997) ou les fibres de Kevlar (Wang et al.
1999).

Néanmoins, dans le cas des fibres de PE, le comportement n'est pas élastique linéaire fragile. Une
contribution non-linéaire significative est observable. Kromm et al. (Kromm et al. 2003) ont utilisé,
dans un premier temps, une approche de Weibull en termes de probabilité de subsistance en fonction
de la résistance a la traction. Cependant, I'approche de Weibull n'était pas pertinente pour ce type de
fibre car les rigidités obtenues pour les filaments et les faisceaux sont tres différentes. Ces différences
ne peuvent pas étre expliquées simplement par les variations du diametre des filaments. Ils ont alors
proposé un modele de couplage entre les filaments pour décrire ces variations. Les différents
couplages montrent que les connexions entre les filaments augmentent significativement la rigidité
du faisceau. Une redistribution de la contrainte se fait a travers les liens locaux entre les filaments,
lorsqu'un filament est sur le point de se rompre. Cette différence de rigidité entre les fils et les
filaments est justifiée par les liaisons entre les filaments seuls dans les faisceaux mais aussi par la
torsion qui induit une friction entre les filaments.

Toutefois, le recours a des modéles d’estimation peut parfois permettre de mener a bien un
changement d’échelle. En effet, pour le cas de ligne d’amarrage, un changement d’échelle réussi a
été obtenu en utilisant un modele d'estimation du fluage a partir de données déterminées sur une fibre
(Vlasblom et al. 2012). L’exploitation d’un tel modéle a permis de limiter la besoin d'effectuer des

tests sur des cables de taille réelle, tests plus complexes.

Pour valider les essais sur les fils, la rupture doit se produire dans la longueur utile, ce qui permet

d'exclure une concentration de contraintes aux extrémités, soit proche des mors (R’Mili et al. 1997).
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Elle doit également étre unique et conduire a la séparation compleéte des filaments (R’Mili et al. 1997),
sinon, elle est synonyme de contrainte hétérogéne sur 1I’ensemble des fibres qui constituent le fil
(Leblans et al. 1989). Les ruptures multiples sont associées & une sollicitation tardive de certaines
fibres. La présence d’ondulation dans le fil peut étre une cause de cette charge non-uniforme (Chi et
al. 1984).
Synthese

Dans la littérature, afin de caractériser les différents types de renforts UHMWPE, les auteurs ont
eu recours a de multiples protocoles, en variant les fagcons d’estimer la déformation, de mettre en
place les échantillons, ou encore de piloter les essais ou bien de prendre en compte les sections de
diverses longueurs utiles. Les choix adoptés ont un impact sur les valeurs de propriétés mécaniques.

Ces derniers doivent étre faits avec attention, afin notamment de garantir la validité des essais.

2.2.3. Influence des conditions du procédé et des caractéristiques initiales du polymére sur
le comportement du renfort

Outre les dépendances au temps et a la température qui seront développées dans la section suivante
(2.2.4), les paramétres associés au procedeé et la nature méme du polyéthylene utilisé, influencent les
propriétés mécaniques des fibres.

En effet, le rapport d'étirage est le paramétre du procédé qui a un impact majeur sur les
performances des fibres UHMWPE utilisées. Il est possible de parvenir a des rapports d'étirage élevés
dans le cas d'un étirage a partir d'une solution en gel, car les cristaux des plaquettes obtenues sont trés
plastiques (Barham et al. 1985).

Dans sa review, Ohta (Ohta 1983) a mis en évidence le fait qu'un rapport d'étirage supérieur a 20
était associé a de l'ultra-étirage. Un tel rapport permet d'augmenter le nombre de molécules liantes
tendues et le degré d'orientation moléculaire, et donc les propriétés mécaniques. Le rapport d'étirage
théorique maximal dépend de la rigidité et de la longueur d'une chaine donnée. Irvine et al. (Irvine et
al. 1986) ont proposé une formule pour relier ce rapport théoriqgue maximal au nombre de segments
de chaine n qui ont une longueur [, une longueur projetée 1, et un rapport caractéristique Co,:

1 -
= () (). -

Impact du rapport d’étirage sur la ténacité et le module

Ohta (Ohta 1983) a comparé I'effet du rapport d'étirage sur la ténacité et le module pour différents
procédés : étirage a chaud, étirage par zone, extrusion a I'état solide et étirage a partir de gels. Cette
comparaison est présentée aux Figures 2-9. Ainsi, l'ultra-étirage semble maximiser la ténacité des
renforts utilisés pour tous les procédés examines, a I'exception de I'extrusion a I'état solide (Perkins
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et al. 1976). Dans leur brevet de 1983 traitant de I'étirage des fibres de PE et de PP, Kavesh et al.
(Kavesh et al. 1983) ont étudié les parametres de température, de vitesse d'étirage, de diamétre de
filiere, de nature du solvant, entre autres, et l'influence de plusieurs étapes d'étirage sur les
performances mécaniques des fibres produites. Les fibres obtenues par croissance des cristaux en
surface possedent une vitesse de fluage beaucoup plus élevée que les fibres filées en gel produites a
partir du méme polymere.

Williams et al. (Williams et al. 1970) ont defini le rapport d'étirage critique en termes de propriétés
de transport de masse. Les grosses molécules ont des difficultés a passer d'une structure lamellaire a
une structure microfibrillaire. Dans la zone de transition entre les différentes structures,

l'augmentation des microfibrilles entrave la diffusion des molécules.
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Figure 2-9 : Courbes montrant I'effet du rapport d'étirage sur (a) la ténacité et (b) le module pour différents

procédés (fibre en gel | (Smith et al. 1980b)( ®), Il (Smith et al. 1980a, 1979) (O), Il (Kalb et al. 1980)(®),

étirage a chaud (Wu et al. 1980) (A), extrusion a l'état solide (Bigg 1976 ; Perkins et al. 1976 ; Zachariades
et al. 1980) (x))

Les ténacités élevées semblent pouvoir étre atteintes principalement dans le cas d’un procédé
d'étirage en gel et sont trés importantes pour le processus de croissance des cristaux fibrillaires (entre
34 et 55 g/d ou entre 2,8 et 4,7 GPa (Ohta 1983)). Ceci semble souligner le fait que I'augmentation
des molécules de liaison tendues, qui jouent un réle majeur dans les performances comme la

résistance, est une condition préalable a I'obtention de hautes ténacités.
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Figure 2-10 : Courbes soulignant la dépendance du module au rapport d’étirage pour (a) des fibres étirées
en gel monocristallines, et (b) un film monocristallin (les différents symboles sont associés a différentes
températures d'étirage entre 70 et 133°C pour la pente forte (un cercle pour 70°C, un triangle pour 93°C, un
carré pour 106°C, un triangle inversé pour 120°C, et un diamant pour 133°C) et un point dans un cercle
pour 143°C, soit pour la pente plus faible) (Smith et al. 1980b) — (c) Module dépendant du rapport d'étirage
pour des films de gel secs (lignes (Smith et al. 1980b)) et des tapis monocristallins (hachures horizontales
(Furuhata et al. 1984 ; Kanamoto et al. 1979) pour plusieurs échantillons initiaux (tapis monocristallins de
masse moléculaire normale (Statton 1967 ; Ishikawa et al. 1969 ; Maeda et al. 1970 ; Barham et al.

1976)( O) et tapis monocristallins de haute masse moléculaire (+) (Barham et al. 1985))

Le contrdle des défauts, défauts qui conduisent a l'initiation de la fracture de I'échantillon, doit
également étre surveillé (Ohta 1983). La structure et les propriétés étant étroitement liées, I'effet du

rapport d'étirage sur la microstructure a été un objet d'étude. Lorsque le matériau est étiré, la taille des
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domaines (200), (020) et (110) augmente. Avec l'augmentation de I'étirage, ces domaines croissent
latéralement, c'est-a-dire perpendiculairement a l'axe de la fibre, soit selon la largeur des
microfibrilles. D'autre part, I'orientation des cristaux peut varier avec le rapport d'étirage (McDaniel
et al. 2015). Une deuxieme étape successive d'étirage du matériau entraine une augmentation de la
résistance et peut conduire a certains changements dans I'orientation des cristaux.

La fraction de matériau sollicitee augmente et le nombre de défauts piégés diminue lorsque le
rapport d'étirage augmente (Berger et al. 2003). Quant au module, il semble augmenter avec le rapport
d’étirage, d'abord rapidement pour les rapports inférieurs a 20, puis plus progressivement dans le cas
de l'ultra-étirage (Figure 2-9) (Ohta 1983 ; Yeh et al. 2002 ; Chodak 1998). Pour la plupart des
procédés analysés (Ohta 1983), des modules élevés semblent pouvoir étre atteints. Dans leur review,
Barham et al. (Barham et al. 1985) ont également suggéré que la rigidité des fibres cristallisées par
fusion dépendait principalement du rapport d'étirage.

Cette dépendance prépondérante au rapport d'étirage ne semble pas étre affectée par la tempeérature
d'étirage, comme le montre la Figure 2-10a, en particulier dans le cas du procédé d'étirage en gel
pour un gel humide et des températures d'étirage inférieures a 135°C (Smith et al. 1980b). Lors de
I'étirage a partir d'une solution de gel, les enchevétrements piégés sont réduits, les chaines peuvent
donc s'étirer plus facilement que dans le cas d’un procédé de cristallisation a I'état fondu ou, en raison
de la présence de nombreux enchevétrements, une friction est générée (Smith et al. 1981).

A des températures plus élevées, le module augmente mais de fagon moins marquée (Figure
2-10b). La maximisation du module se fait pour un étirage autour de 110°C pour les fibres en gel
humide, une température associée a la dissolution des monocristaux, alors que pour les fibres en gel
sec (Figure 2-10c), le rapport d'étirage maximal augmente avec la température d'étirage (Smith et al.
1980b). L'étirage des films PE cristallisés a I'état fondu est optimal a 130°C (Smith et al. 1980b). Le
rapport d’étirage qui peut étre atteint est plus important a haute température car le phénomene de
fibrillation diminue, en raison d'une déformation plastique plus importante a haute température que
lors d'un étirage a température ambiante (Smith et al. 1981).

Yeh et al. (Yeh et al. 2002) ont rapporté qu'outre la température d'étirage, la température de
gélification avait un impact. En effet, il est apparu que pour une température d'étirage donnee, le
rapport d’étirage d'un échantillon prépare a différentes températures de formation augmentait, lorsque
la température de formation diminuait. Les performances mécaniques, la résistance et le module de
traction sont alors plus importants pour les échantillons préparés a des températures plus basses que
lorsqu'ils sont préparés a des températures plus élevées. Ainsi, les cristaux moins parfaits obtenus
avec une préparation a plus basses températures peuvent étre plus facilement étirés et orientés que les

cristaux plus parfaits formés a des températures plus élevées.
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Densité d’enchevétrements

Barham et al. (Barham et al. 1985) ont souligné dans leur review que le rapport d'étirage et donc
le module atteignable, est déterminé par la densité d'enchevétrements intrinseque du polymeére
(Figure 2-10c). Que le gel utilisé soit humide ou sec, il contient intrinséquement moins
d'enchevétrements que le polymere fondu, les rapports d'étirage, et donc I'extension des chaines qui
peut étre atteinte, sont plus élevés. En effet, Smith et al. (Smith et al. 1981) ont observé que le rapport
d'étirage augmente avec la concentration de gel pour les films de gel sec. Ils ont proposé une relation
dans laquelle le rapport d'étirage maximum dépend linéairement de la température de mise en ceuvre
des films séchés cristallisés a partir de la solution, et de I'inverse de la racine carrée de la fraction
volumique initiale du polymére. Lorsque la concentration du polymére initial diminue, la pente de la
courbe contrainte-déformation devient plus faible, et le rapport d’étirage augmente fortement. Si la
structure du gel a étirer est plus détendue, il sera plus facile de I'étirer a des rapports élevés.

Barham et al. (Barham et al. 1985) ont également souligné dans leur étude que si la relation entre
le module et le rapport d'étirage semble étre indépendante de la masse moléculaire et de la nature du
matériau €tiré, le rapport d'étirage maximal pouvant étre atteint est influencé par I'échantillon initial,
tant pour les gels secs que pour les mats monocristallins. Pour les premiers, le rapport d'étirage
augmente avec la concentration de la solution initiale et pour les seconds, il croit avec la masse

moléculaire.

Masse moléculaire et sa distribution

Un autre parametre clé est donc la masse moléculaire de I'échantillon initial, qui joue un role
important dans le rapport d'étirage réalisable. Les résultats obtenus par Capaccio et al. (Capaccio et
al. 1974) ont également montré qu'un module élevé ne nécessitait pas nécessairement la présence de
cristaux a chaine étendue lors de I'étirage a froid des échantillons. Ainsi, I'influence du rapport
d’étirage ne semble étre valable qu'en premiére approximation, pour une gamme de rapport d’étirage
inférieure a 30.

L'effet de la masse moléculaire et de sa distribution ne doit pas étre négligé. Capaccio et al.
(Capaccio et al. 1973, 1974) ont en effet observé un impact discernable de la masse moléculaire
moyenne sur le rapport d'étirage naturel qu’il est possible d’atteindre. Les différents échantillons ont
été, lors de leur préparation, trempés a différentes températures pour obtenir des masses moléculaires
différentes et une distribution variée. Pour une valeur donnée de la masse moléculaire moyenne en
nombre, plus la distribution de la masse moléculaire diminue, plus le rapport d’étirage réalisable

augmente. Plus le rapport est élevé, plus la cristallinité augmente, plus ou moins selon la plage du
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rapport, ce qui correspond a ce qui a été observé en DSC par Yeh et al. 2008 (Yeh et al. 2008). La
nécessité d'une masse moléculaire élevée semble alors étre une condition prealable a la possibilité
d'étirer & des rapports élevés, mais cela n'est pas suffisant car les autres échantillons semblent étre
limités en étirement. Des facteurs tels que la nature du matériau, entre autres, sont soupgonnes
d'affecter le processus de déformation plastique qui a lieu pendant la transformation (Capaccio et al.
1974). Pour ces auteurs (Capaccio et al. 1974), la quantité de matériau ayant une masse moléculaire
élevée pourrait méme limiter le module maximal atteignable. Peterlin (Peterlin 1971) a indiqué dans
son modele que la déformation plastique de la structure fibrillaire provient exclusivement du
glissement des microfibrilles les unes par rapport aux autres. Les connexions entre les fibrilles
limitent ce glissement. Par conséquent, les échantillons de masse moléculaire élevée qui présentent
de nombreuses liaisons entre les lamelles sont limités en termes de rapport d'étirage par rapport aux
échantillons de masse moléculaire plus faible. Si la cristallisation se fait & partir de I'état fondu ou par
trempe, donc selon la vitesse de solidification, de grandes déviations de la dépendance du rapport
d'étirage a la masse moléculaire ont €té mises en avant par de nombreux auteurs comme Barham et
al., Capaccio et al., et Smith et ses collaborateurs (Barham et al. 1985 ; Capaccio et al. 1975 ; Smith
et al. 1981), car la vitesse de solidification a un impact sur le fait que les chaines puissent ou non
glisser et sur le nombre d'enchevétrements en particulier.

Dans leur review, Barham et al. (Barham et al. 1985) ont souligné que la résistance dépendait
davantage de la masse moléculaire du polymere. Les fibres utilisées ont une résistance assez éloignée
de la résistance théorique. Ceci peut s'expliquer par le fait que si la masse moléculaire est trop élevée,
des rapports d’étirage tres eélevés ne sont pas possibles expérimentalement parlant, sauf pour les
procédés d'étirage en gel ou I'étirage se fait a partir d'une solution. Pour un procédé d'étirage en gel,
Barham (Barham 1982) a suggéré qu'une augmentation de la longueur moyenne des cristaux dans les
régions des noyaux (kebabs) a été observée avec la température de formation. L'auteur pense que cela
est responsable de l'augmentation du module associée. L'efficacité d'un tel cristal pour le
renforcement des fibres est d'autant plus importante que le cristal est long.

L'influence de la longueur de la chaine et donc de la masse moléculaire a également été soulignee
par Ohta dans sa review (Ohta 1983) pour plusieurs procédes. Cette influence est particulierement
mise en évidence pour la ténacité (Figure 2-11a), plus que pour le module (Figure 2-11b). La ténacité
augmente avec la longueur de la chaine puisque le nombre de bouts de chaines diminue dans
I'échantillon. Un polymere qui a été étire en gel signifie qu'il posséde par définition de longues
chaines, sans lesquelles sa gélification n'est pas possible, comme expliqué plus en détail dans une
section en annexe (2.9.3) (Barham et al. 1985). Ainsi, une faible masse moléculaire est comparable a

un lubrifiant qui facilite I'étirement (Barham et al. 1976) et une masse moléculaire plus élevée permet
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la formation de molécules de liaison fortes qui sont responsables d'un module et d'une résistance
élevés (Jarecki et al. 1979 ; Bashir et al. 1984).
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Figure 2-11 : Pour divers procédés, influence de la longueur de chaine sur (a) la ténacité, et (b) le module,
(croissance de cristaux fibrillaires (o) (Barham et al. 1980 ; Pennings et al. 197 2; Smook et al. 1980),
étirage de fibres de gel (A) (Smith et al. 1979, 1980a, 1980b, 1981 ; Kalb et al. 1980), étirage a chaud,

étirage par zone et extrusion a I'état solide (x) (Bigg 1976 ; Perkins et al. 1976 ; Wu et al. 1980 ;
Zachariades et al. 1980)) (Barham et al. 1985)

Pour Irvine et al. (Irvine et al. 1986), les polymeéres de faible masse moléculaire sont plus
facilement étirables et peuvent avoir un module correspondant plus éleve. Inversement, ils ont
suggéré que le module d’Young était indépendant de la masse moléculaire et n'était déterminé que
par le rapport d'étirage absolu, car pendant le procédé d'étirage, seul un faible glissement de chaines
se produit.

En plus de l'effet sur le rapport maximal atteignable, la distribution et la masse moléculaire de
I'échantillon initial influencent la morphologie qui peut étre obtenue. De fait, la formation de matériau
avec des chaines étendues est liée a une gamme donnée de masses moléculaires et la distribution de
ces masses est également importante (Capaccio et al. 1974). Dans le cas d’une distribution étroite, la
morphologie obtenue semble étre indépendante du polymeére initial et du rapport d'étirage, alors que,
pour une distribution plus large, le phénoméne d'apparition de deux pics sur I’endotherme n'est
présent que dans une certaine gamme de rapport d'étirage. Des conditions appropriées de masses
moléculaires et de leur distribution sont nécessaires pour un étirage optimal des échantillons, et donc
pour des propriétés mécaniques optimales (Capaccio et al. 1974).

Effet de la température et de la vitesse d’étirage

Enfin, pour un étirage a partir d'une solution en gel, la température et la vitesse d'étirage ont un
impact sur le rapport maximal auquel il est possible de parvenir. Pour une vitesse d'étirage donnée,

une valeur limite maximale est observée lorsque les films sont étirés a une température proche de la
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température optimale. Cette derniére augmente avec la vitesse d'étirage (Yeh et al. 2002). Pour obtenir
le comportement attendu, a partir du polymere étiré, la préparation du gel a étirer ne doit pas étre
négligée et doit étre optimisée (Ohta 1983). Dans le cas de I'étirage a partir d'une solution, une forte
augmentation du module et de la résistance a la traction a été observée lorsque la température de
cristallisation de la solution agitée était elevée (Pennings 1977). Bien que la concentration du
polymere initial soit importante, pour une certaine concentration de polyéthylene, le rapport d'étirage
réalisable dépend de la température d'étirage (Smith et al. 1980b ; Capaccio et al. 1976), de la vitesse
(Smith et al. 1980) et des conditions de gélification du film (Smith et al. 1981), car ces parametres
affectent le nombre d'enchevétrements piégés. Il a été noté que le rapport d’étirage maximal ne
diminuait que légérement avec lI'augmentation de la vitesse. Smith et ses collegues (Smith et al. 1980a,
1980b, 1981 ; Capaccio et al. 1976) ont souligné que le nombre de ces enchevétrements piégés était
un point notable lors de I'étirage a des températures supérieures a environ 70°C.

Synthese

En général, les renforts PE aux propriétés mécaniques remarquables sont caractérisés par un
rapport d'étirage élevé, facilité par la texture et la morphologie du matériau initial, ce qui est possible
en partie grace a une masse moléculaire ¢levée. Maximiser le rapport d’étirage est nécessaire pour
obtenir des propriétés intéressantes pour l'utilisation des fibres ou films UHMWPE comme renforts.
Mais des choix appropriés concernant la masse moléculaire et sa distribution doivent étre faits pour
obtenir un rapport d’étirage optimal, en évitant la présence d’un trop grand nombre
d’enchevétrements qui limitent I’étirage, tout en favorisant 1’existence de molécules liantes qui sont
responsables d’une grande résistance.

Dans ce qui précede, le lien entre les parametres du procédé et les propriétés mécaniques de base
(module et ténacité) a éte clarifié. Cependant, ces parameétres sont insuffisants pour déterminer le
potentiel de ces renforts. L'incorporation de ces fibres dans les composites doit aussi assurer le
transfert de charges hors axe tout en profitant des propriétés mécaniques dans I'axe des fibres. Il
apparait clairement que I'un des inconvenients majeurs de l'utilisation des fibres PE est son
comportement dépendant du temps et de la température, il est essentiel de déterminer en détail ces
caractéristiques mécaniques, ainsi que les mécanismes qui apparaissent sous un chargement
thermomécanique cyclique ou sur des temps longs. Par conséquent, la section suivante (2.2.4)
complete la base de connaissances en identifiant le comportement et le couplage avec la température.
La discussion va porter uniquement sur des renforts ultra-étirés avec une masse moléculaire élevée

puisqu’il est apparu que ce cas de figure permettait d’optimiser les propriétés mécaniques.
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Les analyses de performances realisées dans la littérature, suite a des essais thermomécaniques,
ainsi que la mise en évidence du lien étroit entre ces propriétés et la morphologie, seront résumées de

maniere non exhaustive.

2.2.4. Caractérisation
Dans cette section, le comportement est présenté en considérant différentes types de chargements
thermomeécaniques ; la tension cyclique, I’impact du temps et de la température, ainsi que les effets

de couplage de la température et du temps.

Pour évaluer le comportement des polymeres, des essais cycliques de charge-décharge peuvent
étre réalisés. Cependant, suite a I’étude bibliographique menée dans ce travail, il semble que seuls
quelques essais de ce type aient été rapportés dans la littérature. Smook et al. (Smook et al. 1984) ont
mis en évidence la grande part plastique de la déformation en déchargeant un échantillon en traction
apres une déformation de 3 % a la méme vitesse de déplacement de la traverse que lors de la montée
en charge. Lorsqu’un second chargement est effectué, la résistance et le module initial de la deuxiéme
courbe étaient indépendants de la premiere.

Des temps de relaxation peuvent aussi étre introduits entre deux cycles de charge-décharge
consécutifs. Entre deux cycles, comme a la Figure 2-12a, I'énergie dissipée semble différente, mais
les énergies recouvrées sont proches car les courbes sont similaires pour I'étape de déchargement
(Van Der Werff et al. 1991). L'énergie totale a donc varié, ce qui peut étre attribué a un changement
des propriétés de la fibre. La plupart de I'énergie est dissipée sous forme de chaleur et une tres petite
partie est dissipée a cause des changements structurels. L'énergie de dissipation peut étre liée a la
viscosité d'élongation et a la vitesse de déformation. Le rapport d'étirage appliqué pendant le procédé
influence la fraction de I'énergie élastique ; elle est faible lorsque le rapport d'étirage est peu élevé.
L'énergie totale de la déformation a la rupture reste proche pour tous les types de fibres testés, que
les fibres soient étirées a I'état fondu ou a partir d'une solution en gel (Van Der Werff et al. 1991).

Si les fibres plastifient pendant la déformation de I'échantillon, une déformation permanente
subsiste méme aprés 64 h de récupeération entre deux cycles. L’écoulement plastique conduit donc a
une dissipation irréversible de I'énergie.

Lorsque de nombreux cycles sont effectués a de petites déformations et sans récupération, apres
35 cycles, les courbes de décharge deviennent similaires et le cycle devient purement élastique,
comme le montre la Figure 2-12b (\Van Der Werff et al. 1991). Toutefois, si un temps de récupeération
est ensuite permis, le comportement change car les éléments visqueux sont réactivés et I'énergie est

dissipée.
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Figure 2-12 : Pour des fibres (rapport d'étirage de 60, 2,5 % en poids d'Hifax B), (a) Deux cycles
de traction consécutifs pour une fibore UHMWPE - (b) Cycles réalisés en traction en petites déformations
pour trois cycles de déformation consécutifs jusqu'a 1,2 GPa (premier cycle (A), 35°™ cycle (B), 36°™ cycle
(C)), pas de récupération pour les 35 premiers cycles et un temps de récupération de 75 min entre le 35°™ et
le 36°™ cycle (Van Der Werff et al. 1991)

En effet, si un modéle avec des éléments de Voigt est utilisé pour représenter les fibres, apres
plusieurs cycles, les éléments qui seront activés seront ceux dont le temps de contraction est inférieur
ou méme égal au temps de cycle. En cas de récupération permise, les éléments visqueux dont le temps
de contraction est plus long sont alors activés. La relaxation des contraintes est observée car, pour
obtenir une déformation donnée, la contrainte requise diminue avec le nombre de cycles, ce qui est
attribué a I'écoulement plastique qui modifie la structure de la fibre.

De fait, la transition entre les phases orthorhombique et hexagonale est fortement liée a cette
relaxation, car elle peut alors étre réalisée par le glissement des chaines dans le réseau cristallin et
non par I’écoulement amorphe.

Pour prédire le comportement cyclique, une relation permettant d'estimer le module en fonction
de la contrainte est alors déduite (Van Der Werff et al. 1991). Une dépendance linéaire ressort pour
les faibles contraintes et est liée a I'arrachement de la chaine du bloc cristallin. En revanche, une
dépendance non-linéaire est donnée pour les contraintes plus élevées, pour lesquelles le glissement
des microfibrilles les unes par rapport aux autres conduit a une fusion induite par la contrainte. Cette
relation comporte un terme associé au module initial, le module reel de relaxation des contraintes
étant modifié par un processus d'écoulement. Ce dernier processus est difficile a traduire en termes
microscopiques car la morphologie des chaines flexibles est assez complexe. Une relation
phénoménologique contrainte/déformation permet de décrire les courbes expérimentales de maniére

satisfaisante (Van Der Werff et al. 1991). Une relation structure/propriété est mise en évidence.
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Lors d'un chargement cyclique, I'effet des mécanismes de déformation transitoire est visible, dans
le cas ou, pendant le premier cycle, le module augmente, puis diminue durant le second cycle. Ceci
s'explique par le fait que la plupart des hétérogenéités de déformation sont réduites au cours du
premier cycle, I'énergie dissipée diminue, et par conséquent, la zone de la boucle d'hystérésis est plus
petite (Van Der Werff et al. 1991 ; Berger et al. 2003). C'est la présence des défauts qui conduit a ces
hétérogéneites, et donc, a des variations locales de contraintes.

Compte tenu du type de comportement observeé, une étude plus approfondie de la dépendance au
temps et a la température de la réponse mécanique des fils ou fibores UHMWPE semble inévitable.

La dependance temporelle doit étre bien controlée et particulierement, lors de l'utilisation de ces
fils pour des applications sous charge. Par conséquent, I'effet de la vitesse de déformation a également
fait I'objet de plusieurs études. A faible vitesse, une limite d'élasticité distincte a été observée, puis a
disparu lors d'essais sur des filaments (Schwartz et al. 1986). A des vitesses plus élevées, d’aprés la
littérature, un comportement plus élastique semble prédominant.

En effet, Russell et al. (Russell et al. 2013) ont évalué le comportement des fils Dyneema® sur
une certaine gamme de vitesse de déformation, entre 10* et 10% s™. Ils ont proposé une procédure
pour tester les fils a des vitesses élevées, supérieures a 100 s, et ont ainsi mesuré la réponse en
fonction de la vitesse de déformation. Le dispositif est détaillé a la Table 2-6. La déformation a été
mesurée a I’aide d’une caméra a grande vitesse et non par le déplacement des mors, le glissement du
fil n'étant alors pas pris en compte. La résistance apparait plus variable avec lI'augmentation de la
vitesse de déformation (Schwartz et al. 1986). L'absence de mécanismes de rupture, liés a des
phénomeénes de relaxation a une vitesse de déformation plus élevée, pourrait I'expliquer. Des images
MEB (Microscope Electronique a Balayage) ont permis de déterminer qu’une striction et une tres
faible libération d'énergie caractérisent les vitesses de déformation les plus faibles, alors qu'a des
vitesses de déformation plus élevées, la rupture est fragile et la quantité d'énergie libérée est plus
importante, le glissement des chaines n’étant plus actif.

Russell et al. (Russell et al. 2013) ont comparé leurs résultats a des données de la littérature, travail
qui est synthétisé a la Figure 2-13. Si la réponse en traction des fils dépend de la vitesse de
déformation en dessous de 0,1 s, pour des vitesses de déformation plus élevées, la réponse est
linéaire jusqu'a la rupture. lls ont attribué a du fluage le comportement des fibres a une vitesse de
déformation inférieure a 0,1 s™*. Des différences dans les valeurs de la déformation a la rupture et du

module initial, méme pour des fibres identiques (Dyneema® SK76 dans ce cas), ont été soulignées et

86



Partie 2 : Renforts UHMWRPE : propriétés et structure

ceci a ete attribué a la mesure indirecte de la déformation a partir du déplacement des mors par Russell
et al. (Russell et al. 2013). Une transition se produit & une vitesse de 10 s,

Comme pour la température, paramétre qui sera détaillé par la suite, une transition ductile/fragile
se produit. En effet, Van Der Weff et al. (Van Der Werff et al. 1991) ont observé que la résistance de
la fibre augmente avec la vitesse de la traverse et se stabilise ensuite, ce qui met en évidence la
présence de la transition fragile-ductile pour la résistance maximale a une vitesse de déplacement de
traverse de 32 mm/min pour un type Hifax® 1900. Ainsi, dans la zone ductile, la résistance croit avec
I'augmentation de la vitesse de déformation. Dans la zone fragile, aucune influence de la vitesse de

déplacement de la traverse n'est percue.
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Figure 2-13 : Impact de la vitesse de déformation sur (A) les courbes contrainte/déformation, (B) la

résistance, (C) la déformation a rupture et (D) le module initial (Russell et al. 2013)

Ces résultats ont aussi été confirmes par d’autres auteurs. En effet, Schwartz et al. (Schwartz et al.
1986) ont rapporté pour les fibres Spectra® 900 une transition a 0,1 min, soit 1,7 x 103 s%. 1Is ont
également souligné que la variabilité de la résistance augmentait avec la vitesse de déformation. A
ces vitesses, la rupture entraine la libération d'une grande quantité d'énergie en raison de la fibrillation

des sites de rupture. Cela peut étre di a I'absence d'un mécanisme de rupture associé aux phénomenes
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de relaxation a des vitesses de déformation plus élevées. Quel que soit le type de fibres ou la fagon
de calculer la déformation, la présence d'une transition semble se confirmer. Certains auteurs peuvent
ne pas avoir assez de données, au sens de la gamme de vitesse de déformation analysée, pour rapporter

cette transition.
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Figure 2-14 : (a) Influence de la vitesse de déformation sur (A) le module de Young, (B) la résistance et (C)
la déformation a la rupture (Kromm et al. 2003) - (b) Comparaison des courbes contrainte-déformation pour
un fil unique et une fibre unique (Russell et al. 2013)

Toutefois, concernant les résultats obtenus a la Figure 2-14a, Kromm et al. (Kromm et al. 2003)
ont nié toute dépendance des propriétés mécaniques, module et résistance en particulier, a la vitesse
de déformation, pour des essais entre 1 %/min et 100 %/min, sauf pour la déformation a rupture pour
des renforts Dyneema®. Ils ont imputé ce résultat au haut degré de cristallinité des fibres dans une
direction donnée aprés le processus d'étirage, qui entraine une réduction de la contribution
viscoélastique.

D’autre part, lorsque les résultats de traction des fibres et du fil associé sont comparés, une grande
différence peut étre observée sur la Figure 2-14b (Russell et al. 2013). Ceci peut étre attribué a
plusieurs paramétres tels que les concentrations de contraintes, I'abrasion du toron conduisant a une
rupture prématurée, ou 1’ondulation des fibres constituant le fil qui empéche une charge uniforme.

Cette derniere explication est la plus pertinente. Dans ce cas, la résistance d'une seule fibre peut
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dominer celle d'un fil (Peijs et al. 1994 ; Kromm et al. 2003 ; Dessain et al. 1992 ; Koh et al. 2010 ;
Huang et al. 2004).

Effet de la température et transition de phase sous contrainte

De nombreux auteurs ont également étudié I'effet de la température sur les fibores UHMWPE.
Kromm et al. (Kromm et al. 2003) ont observé une diminution significative des propriétés entre 20 et
70°C, puis plus graduelle au-dela. Dessain et al. (Dessain et al. 1992) ont rapporté une dépendance a
haute température de la résistance et de la déformation a rupture de filaments étirés en gel, testés entre
-175 et 100°C. Les Figure 2-15a et b montrent I'évolution de ces deux parameétres en fonction de la
température. Un changement dans la pente de la résistance de la fibre a 5°C est noté et il est lié a une
évolution de la morphologie. Pour des températures supérieures a 5°C, la chute des propriétés de
résistance est plus importante. Cette variation est attribuée a une transition de phase solide et plus
particulierement au passage de la phase orthorhombique a la phase hexagonale. Comme décrit dans
les sections précédentes (2.1.4 et 2.1.5), cette transition a lieu entre 150 et 155°C selon le type de
fibre, le procédé, etc. Pour rappel, dans la phase hexagonale, méme si une certaine orientation est
maintenue, les chaines glissent plus facilement entre elles et le matériau est plus dépendant de la
température. Dessain et al. (Dessain et al. 1992) ont toutefois souligné que cette transition pouvait se
produire a des températures plus basses qu’entre 150 et 155°C, sous I'effet d'une contrainte. Une plus
forte dépendance a la température de la déformation a la rupture est en effet visible apres 5°C (Figure
2-15b). La contrainte devrait étre d'autant plus grande que la température est basse, mais jusqu'a une
certaine limite pour laquelle le filament se rompt avant qu'une contrainte suffisante ne provoque la
transition de phase. Ceci est di au fait qu'en dessous de 5°C, la forme principale orthorhombique ne
facilite pas le glissement des chaines. Dijkstra et al. (Dijkstra et al. 1989) ont étudié la diminution
linaire de la résistance avec la température. Cette derniere devient nulle a 152°C, température
associée a la transformation des lamelles orthorhombiques en phase hexagonale. Cette diminution a
été induite par l'introduction de la phase hexagonale lorsqu'une contrainte est appliquée. La transition
de comportement, mise en évidence par une rupture de pente, est cependant remarquée a une
température de 20°C, au-dela de laquelle la résistance est plus fortement dépendante de la

température.
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Figure 2-15 : Evolution (a) de la résistance et (b) de la déformation & rupture en fonction de la température
(Dessain et al. 1992)

Prise en compte de la thermique dans les modeéles

Comme expliqué précédemment, Irvine et al. (Irvine et al. 1986) ont proposé la modélisation de
renforcement de PE en utilisant deux éléments : I'hélice et la bobine. La fraction d'éléments
hélicoidaux dépend du rapport d'étirage. Le module des éléments hélicoidaux est imposé comme
indépendant de la température et équivalent au module axial théorique (Dijkstra et al. 1989). Seul le
module de I'élément hélicoidal est dépendant de la température, corroboré par I'augmentation de la
température selon I'axe a des cellules de PE orthorhombiques. Ce module diminue avec la température
et devient nul a la température de fusion. Il semble alors étre étroitement li€, sinon égal, au plus petit
module de cisaillement de la phase cristalline. Govaert et al. (Govaert et al. 1992) ont utilisé les deux
mémes éléments et leurs caractéristiques. lls ont mis en évidence la corrélation directe entre la
dépendance du module des éléments de la bobine et du module de cisaillement cristallin a la
température. L'influence de la température sur les dimensions de la cellule unitaire de la phase
cristalline orthorhombique a été mesurée. Alors que I'axe b reste constant, les axes a et ¢ évoluent, le
premier augmente remarquablement tandis que le second diminue Iégérement, comme le présente la
Figure 2-16.

Matsuo et al. (Matsuo et al. 1988) ont expliqué la dépendance du module d"Young a la température
en termes de changement de la proportion des phases avec la température. Ils ont attribué cette
dépendance a une augmentation de la phase amorphe et a une diminution du module associée a cette
phase.
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Figure 2-16 : Représentation amplifiée de I'effet de la température sur les dimensions du plan a-b de la
cellule unitaire orthorhombique, la ligne pointillée représente le plan du module de cisaillement le plus
faible (Govaert et al. 1992)

Influence du recuit

L'effet du recuit sur les propriétés de traction a également été étudié. Par exemple, un recuit entre
149°C et 152°C pendant 24 heures double la valeur de la déformation a la rupture (Figure 2-17) et
entraine également une diminution du module mais n'affecte pas la résistance des fibres étirées en gel
(Smook et al. 1984 ; Dijkstra et al. 1988a). Dijkstra et al. (Dijkstra et al. 1989) n'ont pas non plus
observé d'augmentation de la résistance des fibres UHMWPE recuites a 130°C pour diverses
contraintes. En revanche, pour une température de recuit proche de la température de transition entre
les réseaux cristallins orthorhombique et hexagonal, une variation d'un demi-degré a un effet
remarquable sur les propriétés (Dijkstra et al. 1988a). La réduction du module pour les températures
de recuit supérieures a 140°C est permanente. A des températures de recuit inférieures, aucune
modification des propriétés n'a été observee pour les fibres étirées en gel. Dans ce cas, le recuit ne
rétablit pas seulement les défauts du réseau cristallin mais élargit également le périmétre des
molécules de liaison tendues qui sont alors arrachées des blocs cristallins auxquels elles étaient
attachées.

Comme décrit en annexe (2.9.1), Dijkstra et al. (Dijkstra et al. 1988b) ont proposé un modéle dans
lequel la fraction des molécules de liaison tendues qui reprennent la charge entre les blocs cristallins
détermine la résistance. Ce modele permettait alors de réduire le module, sans affecter la résistance,
en diminuant la longueur entre les blocs cristallins et désordonnés, si la fraction de molécules de
liaison tendues restait constante. Néeanmoins, lorsque les fibores UHMWPE, obtenues par étirage en

gel ou a chaud, sont recuites avant irradiation, une chute impressionnante de la résistance a la traction
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a été mise en evidence. Pendant le recuit, les molécules de liaison sur-sollicitées diminuent (de Boer
et al. 1981).
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Figure 2-17 : Influence d’un recuit a 149°C pendant 24 heures sur les performances mécaniques des fibres

UHMWRPE, les hachures montrent I'augmentation de I'absorption d'énergie élastique (Dijkstra et al. 1988a)

A des températures proches de 152°C et donc pour une phase hexagonale majoritaire, les
molécules de liaison tendues sont alors dans un état trés relaxé, et leur nombre diminue. Peterlin
(Peterlin 1965) a observé en teintant les parties amorphes, par exemple avec de I'iode, que le recuit
avait pour effet de réarranger les chaines pliées sur les surfaces des cristaux, et de relaxer des
molécules de liaison tendues entre les cristaux. Elles pouvaient alors s'intégrer dans les cristaux
existants. Ainsi, le phénomene de recuit et ses conséquences pourraient alors s'exprimer en termes de
relaxation des molécules de liaison tendues mais aussi par des enchevétrements, dont la contribution
a été soulignée par Lacher et al. (Lacher et al. 1986). De la sorte, en raison de la stabilité de la
résistance, cette propriété est davantage déterminée par les enchevétrements dans le domaine
désordonne.

Un processus de recuit permet une diminution des contraintes résiduelles et entraine donc la
présence de contraintes plus homogenes dans I'échantillon lors de la sollicitation. Ceci pourrait
expliquer une augmentation de la résistance avec la température (Kausch et al. 1972). Une
modification remarquable du module pour des températures de recuit plus faibles entre 60 et 120°C
est également soulignée mais cet effet depend du rapport d'étirage (Meinel et al. 1967). Lors du recuit,
les auteurs (Meinel et al. 1967) ont mis en évidence une légére modification de la cristallinité. De
plus, la réduction du module avec le recuit a été associée a des changements dans les régions non
cristallines ou dans I'arrangement mutuel et la connexion entre les régions non cristallines et
cristallines. Les regions amorphes peuvent subir plusieurs changements tels que le nombre de
molécules de liaison tendues ou leur état, le rétablissement des défauts cristallins ou l'interpénétration

des chaines pliées. Une plus grande quantité de molécules de liaison tendues devrait entrainer un
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module d'Young plus élevé et un impact thermique plus faible des régions amorphes (Meinel et al.
1967).

Dans ce dernier cas, les fibres ont été mises en ceuvre par étirage des lamelles qui constituaient le
polymere. Lorsque des fibres préalablement recuites sont sollicitées a des températures inférieures a
la température de transition, une augmentation de la résistance a la traction n’a pas été observée. Une
augmentation de I'allongement a la rupture a néanmoins éte revélée (Dijkstra et al. 1989).

Arridge et al. (Arridge et al. 1977) ont noté que pour des échantillons recuits, obtenus par
cristallisation primaire, avec des extrémités fixes, le module d"Young se rétablit progressivement. Cet
effet d'auto-durcissement dépend du module initial avant recuit et de la température de recuit. Des
températures de recuit plus élevées entrainent un module élevé immédiatement apres le recuit. Le
rapport entre le module mesuré apres recuit et le module initial augmente avec la température de
recuit (Arridge et al. 1977). La continuité entre les éléments qui reprennent la charge, se rétablit
progressivement dans le temps a température ambiante apres recuit. Ceci est associé a une

augmentation graduelle de la cristallinité suivie d'une baisse conséquente.

Modeéle pour traduire les effets du recuit

Un modele permettant d'expliquer cet effet a été proposé (Arridge et al. 1977). 1l se situe a mi-
chemin entre un modéle quantitatif comme celui de Takayanagi et al. (Takayanagi et al. 1966), et un
modéle qui prend en compte les éléments structurels comme le modele de Peterlin, déja décrit
précédemment. Le modéle de Takayanagi correspond au modele Iégerement modifié de Hosemann
(Hosemann 1963), c'est-a-dire a la représentation du polymere cristallin étiré a chaud par des régions
cristallines et amorphes connectées en paralléle. Ce bloc est lui-méme connecté a une région
cristalline en série, dans la direction perpendiculaire a I'étirage, et ce, de facon discontinue. Un
raidissement de la matrice amorphe du matériau pourrait expliquer I'effet remarquable d'auto-
renforcement. Les aspects structurels et donc physiques seront discutés dans le paragraphe suivant.
Les échantillons de PE ultra-étirés ne présentent pas de perte de module élastique pendant le recuit
(Taylor et al. 1978). Ainsi, I’ultra-étirage a une température proche du point de fusion est trés
probablement une combinaison d'étirage et de recuit (Peterlin 1977).

Peterlin (Peterlin 1977) a tenté d'expliquer les effets du recuit a I'aide de modéles microfibrillaires.
Le recuit affecte la longueur du contour des molécules de liaison tendues. Pendant le recuit, les
sections de chaine par lesquelles elles sont attachées aux blocs cristallins sont supprimeées. Si les
extrémités de 1’échantillon recuit sont libres, les forces de rétraction entropiques des molécules de
liaison tendent a ramener les blocs a leur position avant I'étirage. Une fois détendues, elles ont

tendance a se cristalliser.
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Pour les échantillons dont les extremités sont fixes, cette cristallisation se produit progressivement
a température ambiante et la longueur du contour des cristaux constitués de chaines repliées
augmentent. Les sections non pliées cristallisent et relient ensuite les blocs de fibrilles et de
microfibrilles les uns aux autres. Ces ponts agissent comme des transferts de charge entre les
differents éléments. Par conséquent, le module d'élasticité croit. Comme les chaines sont attachées
aux blocs cristallins, la fusion de ces ponts n'est possible que lorsque les chaines attachées se
détachent du réseau. C’est pourquoi, elles ne se rétractent pas lors du recuit ultérieur, méme si leurs
extrémités ne sont pas fixées. Ainsi, I'histoire de I'échantillon étiré puis recuit ne semble pas étre
oubliée (Decandia et al. 1985). Ce phénomene a également été observe sur le PP. Apres recuit, le
maintien de I'échantillon avec ou sans ajout de contrainte rapproche les propriétés apres recuit de
celles de I'échantillon initial juste apres étirement. Ainsi, les performances sont meilleures quelques
temps apres le recuit qu'immédiatement aprés. La formation de ponts cristallins par cristallisation
d'une partie des molécules de liaison tendues sous contrainte peut étre une explication. Cette
cristallisation a lieu tres lentement a température ambiante, une tempeérature a laquelle les chaines
peuvent trés peu se déplacer en raison de la viscosite trés elevée.

Vieillissement en température

La température comme facteur de vieillissement a également été examinée (Forster et al. 2015).
Pour accelérer la dégradation thermique, les fils UHMWPE étirés en gel sont exposés a des
températures élevées. Une diminution de la résistance a la traction a été signalée, qui est plus
importante pour un vieillissement entre 90 et 115°C qu'a basse température (43°C). Le degré
d'oxydation augmente avec la température et la durée du vieillissement. Un indice d'oxydation peut
également étre calculé (Forster et al. 2015). De sa variation, il est alors possible de déduire que plus
la température de vieillissement est élevée, plus la chute de la résistance a la traction est rapide. Les
changements morphologiques résultant de I'exposition a la température peuvent expliquer ce
phénomene. Une courbe maitresse du pourcentage de perte de la résistance a la traction en fonction
du temps d'exposition a 43°C a été construite a la Figure 2-18 (Forster et al. 2015), selon une loi
d'Arrhenius. Une combinaison du facteur morphologique et de I'oxydation peut justifier la perte de
résistance. Cependant, tant que I'on n'est pas capable de séparer ces deux facteurs, il reste complexe
d'identifier précisément un mécanisme de vieillissement et donc de construire un modéle de

défaillance.
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Figure 2-18 : Courbe maitresse de la dégradation thermique de fils UHMWPE a une température de
référence de 43°C, l'incertitude standard est d'environ 5 % (Forster et al. 2015)

Essais DMA

Les tests DMTA (Dynamic Mechanical Temperature Analysis) sur les fibores UHMWPE mettent
en évidence leur utilisation possible pour I'amortissement des vibrations dans les structures. L'effet
de couplage de la température et du temps sur les parametres élastiques et visqueux se dégage aussi
de tels essais. La dépendance temporelle du comportement de la fibre est particulierement mise en
évidence par ce type de test. Il apparait que le module de perte diminue tandis que le module de
stockage augmente avec la fréquence de 1’essai (Fouad et al. 2005). Les températures de relaxation
alpha croissent avec la fréquence du test. Ceci est attribué a I'augmentation de la cristallinité pendant
le préchauffage. Le module de stockage augmente avec la cristallinité, mais aucune influence n'est
visible sur le module de perte.

A partir de courbes obtenues a plusieurs températures et fréquences, des courbes maitresses
peuvent étre reconstruites en décalant horizontalement les modules de perte et de stockage. La
connaissance du comportement sur une plus grande plage de fréquences est alors accessible. De telles
courbes maitresses sont présentées a la Figure 2-19 (Peijs et al. 1994) et comparent le comportement
dynamique de fibres Spectra® (Peijs et al. 1994) et de deux types de fibres Dyneema® (Govaert et
al. 1991, 1993). A des vitesses trés élevées, supérieures a 10* s, le module de stockage est
indépendant de la fréquence d'essai. Pour le décalage des modules dynamiques, une loi d'Arrhenius

est proposée (Peijs et al. 1994).
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Figure 2-19 : (a) Courbes maitresses des modules dynamiques obtenus en DMA & une température de
référence de 30°C, pour plusieurs fibres UHMWPE (Dyneema® SK60 ( @) et SK66 (O), Spectra® 1000 (A))
(Peijs et al. 1994)

Corrélation entre I’effet du temps et de la température

Ainsi, des influences similaires du temps et de la température sont apparues sur les essais de
traction classiques. Une augmentation de la vitesse de déformation et/ou une diminution de la
température conduit a une augmentation du module et de la résistance des fibres, a une diminution du
travail a rupture des fibres, et a un changement des modes de rupture des fibres (Peijs et al. 1994 ;
Van Der Werff et al. 1991 ; Govaert et al. 1995), ce qui a été confirmé par d'autres auteurs. Le travail
a rupture a un minimum constant a des vitesses de déformation élevées (Govaert et al. 1995). De plus,
selon Govaert et al. (Govaert et al. 1995), a basse température et/ou a des vitesses de déformation
élevées, les fibres présentent un comportement fragile et une forte dépendance de la résistance a la
traction a la vitesse de déformation et la température. Pour rappel, dans le cas d’essais a haute
température et/ou faible vitesse de déformation, une transition entre rupture fragile et ductile apparait.

Difféerents modes de rupture entrent alors en compétition (Govaert et al. 1995). Ces mécanismes
dépendent de la température d’essai. Les travaux présentés dans ce manuscrit ne sont pas concentrés

sur I’endommagement. Aussi, le détail des modes distincts de rupture est seulement évoqué en annexe

(2.9.7).

Modeéle de prédiction de la température de transition

Un modéle simple a été proposé pour prédire la dépendance a la vitesse de deformation de la
température de transition (Govaert et al. 1995). Ce modele a d'abord été développé par Wilding et al.
(Wilding et al. 1978, 1981, 1984) pour les fibres filées a I'état fondu, puis approfondi par Sweeney et
al. en particulier (Sweeney et al. 1990). Il a ensuite été étendu aux fibres étirées par filage en solution

(Leblans et al. 1989 ; Govaert et al. 1993).
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La déformation se décompose de maniére additive en une composante élastique récupérable, qui
prévaut sur les temps courts, et une composante irréversible et plastique qui domine sur le long terme.
Le modele permet de prédire le comportement a la fois sur les temps courts et les temps longs. 1l sera
expliqué plus en détail dans la suite de cette sous-section. Un tel modele integre la dépendance de la
résistance a la température et a la vitesse de déformation. Il est ainsi possible de distinguer la
transition. Cette derniere est associée a un changement de morphologie (Peijs et al. 1994 ; Van Der
Werff et al. 1991), entre autres. Le mécanisme d'écoulement moléculaire est attribué a la transition
de la phase cristalline orthorhombique a la phase hexagonale qui se produit a 152°C pour les fibres
de PE qui ne sont pas soumises a une contrainte. Etant donné qu'une petite variation de la vitesse de
déformation influence grandement le point d'intersection avec I'axe des températures, indiquant alors
la température de transition, certains auteurs (Peijs et al. 1994 ; Van Der Werff et al. 1991) remettent
en question cette hypothése.

Superposition temps-température

A partir de deux courbes obtenues a deux températures et deux vitesses de déformation différentes
de la Figure 2-20a, une superposition temps-température semble possible (Dijkstra et al. 1989). De
méme, a partir d'essais de traction réalisés a plusieurs températures et vitesses de déformation, Peijs
et al. (Peijs et al. 1994) ont reconstruit la résistance et le module a 1 % en traction sur une plus large
gamme de vitesse de déformation. Les Figure 2-20b et ¢ montrent, respectivement, les courbes qui
ont permis la reconstruction et la courbe maitresse de la résistance obtenue (Peijs et al. 1994). La
température de référence est la température ambiante. Deux lois d'Arrhenius avec des énergies
d'activation différentes sont utilisées. L'énergie d'activation trouvée est de 115 kJ/mol pour le module
et de 85 kJ/mol pour la résistance (Govaert et al. 1995 ; Peijs et al. 1994). Un tel travail de
superposition a également été réalisé a partir d'essais de traction menés a plusieurs températures et
plusieurs déformations vraies imposées, sur le module de relaxation des contraintes, dans le domaine
viscoélastique linéaire (Leblans et al. 1989). Une diminution du temps de relaxation par le méme
facteur a été supposée dés que la température augmente. La description de ce module dans la région
viscoélastique linéaire a éeté faite en utilisant une loi de puissance (Kromm et al. 2003 ; Leblans et al.
1989 ; Govaert et al. 1995).
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Figure 2-20 : (a) Courbes de contrainte nominale/déformation nominale d'une fibore UHMWPE étirées en
gel & deux conditions de température et de vitesse de déformation (Dijkstra et al. 1989) — (b) Evolution de la

résistance des fibres UHMWPE en fonction de la vitesse de déformation entre 23 et 80°C, (les symboles

vides indiquent une contrainte maximale mesurée sans rupture de I’échantillon) — (c) Courbe maitresse de la

résistance des fibres en fonction de la vitesse de déformation, la température de référence pour la

reconstruction, est la température ambiante (Peijs et al. 1994)

Essais de fluage et modélisation

Dépendance du fluage au temps et a la température

Le PE ayant un comportement dépendant du temps, la caractérisation en fluage des renforts dérivés

du PE, est essentielle. A des échelles plus fines, la connaissance et la compréhension de la distribution

des contraintes moléculaires dans la direction de sollicitation, de leur variation avec le temps lors du

fluage, et de la relaxation est nécessaire pour appréhender la nature des mécanismes de deformation.

La spectroscopie Raman rend cela possible (Berger et al. 2003). Dans les essais de fluage a plusieurs

contraintes, le module augmente pendant 30 secondes puis diminue. A 1’échelle microscopique, cela

peut étre attribué a la compétition entre plusieurs mécanismes :

e Le glissement de chaines ;

e Le glissement de morceaux de microfibribrilles fortement sollicités ;
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e Ladeformation non élastique ;
e L'élimination des hétérogénéités de déformation.

L'augmentation du module correspond au redressement des molécules de liaison tendues entre les
blocs cristallins, qui est réversible, et a I'élimination des défauts présents dans la structure. Cependant,
des que ces molécules sont arrachées des blocs qu'elles rejoignent, la déformation devient alors
irréversible. Ainsi, lorsque la contrainte exercée sur les molécules de liaison tendues dépasse la limite
acceptable, lI'arrachement de la chaine conduit a la création d'un défaut qui se déplacera jusqu'a ce
qu'il rencontre un obstacle, tel qu'un enchevétrement par exemple. Dans ce cas, la contrainte peut
alors augmenter davantage.

A l'échelle macroscopique, les propriétés de fluage des fiores UHMWPE ont également été
examinées. Elles restent tres dépendantes de la température, du temps et de la contrainte. Par exemple,
une exponentielle décroissante refléte la dépendance de la vitesse de déformation a la température
(Leblans et al. 1989 ; Govaert et al. 1993).

Modélisation du comportement en fluage

Certains auteurs se sont intéressés a la modélisation des caractéristiques de fluage. Ainsi, un
modele simple dans lequel deux processus sont activés en parallele a été proposé pour traduire le
comportement de fluage a I'équilibre des fibores UHMWPE ainsi que la relaxation des contraintes. Ce
modele a en premier lieu été proposé par (Wilding et al. 1978, 1981, 1984 ; Klein et al. 1987) pour
les fibres étirées a I'état fondu, puis étudié par Sweeney et al. (Sweeney et al. 1990), et Klein et al.
(Klein et al. 1987), entre autres. Il a ensuite été étendu aux fibres étirées en solution (Leblans et al.
1989 ; Govaert et al. 1993). Sweeney et al. (Sweeney et al. 1990) ont souligné que ce modele était
pertinent dans une certaine gamme de contraintes, entre 150 et 280 MPa. Cependant, méme si le
modele initialement développé n'est pas parfaitement exact, le processus de transfert de contraintes
correspond bien a ce qui se passe dans le cas de la viscoélasticité.

Un modeéle plus complexe avec une multitude de branches de Maxwell activées thermiquement
pourrait représenter la relaxation des contraintes ainsi que le fluage. Certaines branches seraient
soulagées tandis que d'autres seraient davantage sollicitées. Un modeéle a deux branches était alors la
premiére approximation, et les valeurs des parametres de ces branches dépendaient de la charge de
sollicitation. Il n'était pas pertinent de supposer les parametres constants. La particularité du
comportement de 'UHMWPE a d’abord été attribuée a I'écrouissage, puis il a été consideré que le
comportement était lié au transfert de contraintes entre deux processus thermiguement activés.

Le modéle mathématique final construit permet de décrire le comportement a n'importe quelle

charge et température donnée (Sweeney et al. 1990). Pour rappel, la déformation se décompose
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ensuite de maniere additive. La distinction est faite entre une composante viscoélastique linéaire
recouvrable et une composante non-linéaire et non recouvrable, qui pourraient étre reliées a des
considérations morphologiques. L’explication des termes et leur dépendance a différents parameétres
est développée en annexe (2.9.8).
Syntheése

Le comportement macroscopique des fils en traction monotone ou lors de charge-décharge
cycliques, fluage, ou encore d’essais DMA a été largement étudié. Une influence forte de la vitesse
de déformation et de la température a été observee. Une transition marquée de comportement survient
entre un comportement fragile et un comportement plus ductile. En outre, le comportement a faible
température et grande vitesse de déformation ou a température élevée et faible vitesse de déformation
apparait trés similaire. Il a alors ét¢ montré qu’il était possible de superposer des courbes obtenues a
partir d'essais conduits a plusieurs tempeératures et a différentes vitesses de déformation. La
construction de courbes maitresses a partir de courbes se fait, dans la majorité des cas, selon une loi

d'Arrhenius.

2.2.5. Relation entre les propriétés physiques et mécaniques : récapitulatif

L'analyse des performances en traction, fluage et dynamique démontre le comportement
viscoélastique des fibres ainsi qu’une forte dépendance a la température. Le comportement des fibres
sous des modes variés de contrainte peut étre explique par des considérations physiques basées sur
différentes phases. Plus précisément, la transition de phase solide orthorhombique-hexagonale, qui
se produit a environ 150°C sans contrainte, modifie le comportement des fibres UHMWPE. En raison
de la facilité avec laquelle les chaines glissent les unes par rapport aux autres dans la phase
hexagonale, I'écoulement est rendu possible.

Concernant le recuit, s'il est effectué a des températures inferieures a la température de fusion de
la phase la moins stable, I’impact sur le comportement reste négligeable. A des températures de recuit
plus élevées, I'enthalpie totale diminue, et la transition microstructurelle est limitée. Le recuit sous
contrainte semble empécher cette transition et conduire a une transformation entre les phases
orthorhombique et monoclinique.

L'application d'une contrainte s'avere permettre le décalage de la température de fusion de la phase
de transition caractéristique vers des températures plus élevées et le début de la recristallisation en
phase hexagonale. La contrainte imposée stabilise thermiquement les fibres et augmente l'intervalle
pendant lequel les fibres, dans une configuration de phase orthorhombique, peuvent étre utilisées. De
nombreux autres facteurs influencent cette transition et la température associée, tels qu’une

modification chimique, comme la réticulation ou 1’ajout de branches méthyles, ou des facteurs liés a
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la nature initiale du polymeére, aux conditions du procede, voire & une combinaison de ces facteurs.
En effet, la transition apparait fortement liée au procédé d'étirage et aux paramétres associés, qui
permettent la transformation d'un polymere en un renfort orienté aux propriétés mécaniques uniques.
En outre, la présence de défauts a aussi un impact sur le comportement.

Ainsi, les propriétés mécaniques et physiques sont intrinsequement liées et la compréhension des

unes, passe par la compréhension des autres.
2.3.Manquements relevés et définition des axes d’étude

Un bon choix de parametres du procedé permet de produire des renforts de plus en plus
performants en limitant les défauts. La microstructure et la mésostructure ont un impact sur les
propriétés par le biais d’une transition de phase spécifique, et influencent par conséquent, le
comportement thermomeécanique des fibres. L'architecture du fil joue un rdle tout aussi important. Ce
dernier parametre est d'autant plus primordial lorsque ces fils sont intégrés dans une matrice
thermoplastique dont les procédes de fabrication sont différents. Toutefois, a la lumiere de ce bilan
non exhaustif, certaines lacunes et perspectives semblent émerger.

En effet, au regard des différentes études de la littérature, I'influence des choix effectués lors du
protocole expérimental (le type de fibres, la longueur de I'échantillon, la maniére de déterminer la
déformation de I'échantillon, les facons alternatives de tester les fibres ou les fils...) sur les
performances mécaniques obtenues souligne la nécessité de redéfinir un cadre commun et peut-étre
une norme. Taylor et al. (Taylor et al. 1978) avaient déja remarqué en 1978 une différence d'un facteur
trois entre les propriétés mécaniques des filaments de PP ultra-étirés en fonction de la méthode d'essai
et de la vitesse de déformation. Ils ont alors encouragé une comparaison minutieuse des données
mécaniques des filaments au regard de ces derniers éléments. Par ailleurs, les procédés peuvent
encore étre améliorés pour parfaire la circularité des fibres, ce qui affecte la section a considérer ainsi
que I’étape de refroidissement et donc, la structure et les propriétés atteignables.

Pour élargir I’utilisation de ces matériaux dans certains domaines d'activité, il est incontournable
de connaitre et de maitriser leur comportement thermomécanique sous différents chemins de charge
(charges a différentes vitesses, fatigue, fluage, fluctuations de charge couplées a des fluctuations de
température) des renforts UHMWPE et le champ de connaissances de ce comportement est loin d'étre
exhaustif aujourd'hui.

Les fibores UHMWPE, fabriquées a partir de PE, ont un comportement viscoélastique prédominant
mais ce comportement semble devenir plus complexe en fonction des conditions de test. Par
conséquent, pour caractériser pleinement ce comportement, et en prévision de I’utilisation de la

modélisation numérique afin de dimensionner de potentielles structures intégrant de tels renforts, des
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essais de charge-décharge a différentes températures semblent essentiels. Peu d'articles ont rapporté
ce type d’essais, d’apres 1’étude bibliographique conduite dans ce travail.

Pour compléter la connaissance du comportement et de ses transitions, il faut tester davantage de
températures, ainsi que des vitesses de déformation plus élevées. Il apparait important de construire
une superposition temps-température afin de prédire le comportement sur une plus grande plage de
temps. Ainsi, des codts financiers et des codts en termes de temps peuvent étre évités vis-a-vis de la
mise au point de dispositifs pour effectuer des tests dans des conditions de vitesses extrémes, par
exemple, ou d’essais menés sur plusieurs mois. Cet outil de superposition est intéressant et pourrait
étre utilisé pour de futures caractérisations a grande échelle.

Les renforts examinés dans cette étude sont des renforts commerciaux peu caractérises dans la
littérature. Pour rappel, ils ont été retenus par TotalEnergies One Tech. Outre les manquements
précedemment soulignés, une caractérisation de ces renforts commerciaux semblait de toute évidence
essentielle, et notamment, afin de positionner la transition de comportement relatée dans la littérature.
D’autant plus que celle-ci est propre a un grade donné, puisqu’elle est dépendante des nombreux
parametres énumeérés en amont.

Aussi, les propriétés en traction monotone, sous différentes conditions de température et de vitesse
de déformation, en charge-décharge a plusieurs températures et en fluage pour des niveaux de
contrainte et des températures variés ont faits ’objet d’une analyse détaillée dans ces travaux. Au
préalable, un protocole de test est suggéré et validé, les choix adoptés sont justifiés, et ce, afin de
positionner les résultats déterminés dans un cadre donné.

De plus, des tests de DSC post-traction ou post-fluage doivent fournir des informations
supplémentaires sur ce qui se passe au niveau morphologique dans diverses conditions de test. En
effet, la structure, le procédé et les propriétés sont étroitement liés. Toutes ces étapes sont importantes
pour les futurs travaux de modélisation numérique des polymeéres auto-renforcés, par exemple, dans

lesquels des renforts en UHMWPE seraient intégrés.

2.4.Matériau et outils expérimentaux

2.4.1. Fils UHMWPE
Les renforts UHMWPE sont des fils UHMWPE commerciaux, de la gamme Doyentrontex®. Ces
fils ont été étirés en gel et possedent une masse linéique de 440 dtex. Concernant les propriétés
mécaniques, la fiche technique fournie par le détaillant indique un module de 1210 g/d, sachant que
1 g/d = 0,883 cN/dtex et 1 cN/dtex = 95,098 MPa, un allongement a rupture supérieur a 4 % ainsi
qu’une densité de 0,97 g/cm? et une ténacité de 35 a 38 g/d. Par ailleurs, le fabriquant n’a pas signalé

I’ajout d’un quelconque revétement ou 1’introduction de twists.
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Chacun des fils est constitué de fibres. Afin de pouvoir les observer au microscope optique Zeiss
et les denombrer, plusieurs fils ont été enrobés dans de la résine époxy. Les différents fils noyés sont
coupeés au centre a l'aide d'un disque de diamant, et chacune des extrémités est étudiée. Le polissage
est complexe car les deux matériaux sont tres différents, et une certaine topologie existe a la surface.
Les coupes transverses ont alors pu étre observées, comme a la Figure 2-21, et post-traitées avec le
logiciel Fiji pour comptabiliser les fibres. Les filtres make binary et watershed ont notamment été
utilisés. Chacune des fibres a bien été identifiée dans la mesure ou la superposition de 1’image et des
contours des fibres est correcte. Les fibres sont au nombre de 406 en moyenne & + 4 fibres, et elles
apparaissent continues puisqu’elles sont mises en évidence en nombre égal sur deux sections d’un
méme fil a un certain intervalle de distance. Néanmoins, elles ne sont pas parfaitement circulaires, du

fait du procédé d’étirage qui induit une variation de la section transverse (Kromm et al. 2003).

100 pm

Figure 2-21 : Observation au Zeiss de la section transverse d’un fil UHMWPE Doyentrontex® et
dénombrement des fibres constituantes

2.4.2. Essais de caractérisation
Comme évoqué en amont, les fils vont étre caractérisés au travers d’essais mécaniques effectués a
plusieurs températures et vitesses de déformation et d’essais de DSC, étant donné que les propriétés
mécaniques sont intrinséquement dépendantes de la structure. Pour ce faire, différents outils
expérimentaux ont été utilisés. La machine de traction ainsi que le dispositif permettant de réaliser
des essais en température et les modalités des essais de charge-décharge sont présentés. La machine

de DSC est aussi décrite.

Machine de traction Instron 1195

Afin de caractériser les renforts UHMWPE, des essais de traction monotone, de traction en charge-
décharge, et de fluage ont été conduits. L’ensemble de ces essais a été effectue sur une méme machine
de traction, une machine électromécanique Instron 1195, dont une photo est présentée a la Figure
2-22a. Elle est munie de mors a plaquettes, mis en évidence a la Figure 2-22b, dont le serrage se fait
avec des vis. Les propriétés de cette machine sont données pour indication a la Table 2-1. Les cellules
de charge choisies different selon le type d’essai et le matériau testé. Aussi, dans le cas de I’étude des

fils UHMWPE, la plus petite cellule de charge est sélectionnée. Un pilotage en position de la traverse
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et en charge sont possibles. Ainsi, pour les essais de traction, le déplacement de la traverse est impose.
Des courbes contrainte nominale/déformation nominale peuvent alors étre obtenues. Pour les essais
de fluage, apres la montée en charge pilotée en déplacement de traverse, la phase de maintien
correspond a I’application d’une charge constante. Deux échantillons, au moins, ont été testés pour

chaque condition et chaque type d’essai.

A AR

Figure 2-22 : (a) Machine de traction Instron 1195 - (b) Echantilon disposé dans les mors a plaquette

Table 2-1 : Propriétés de la machine de traction Instron 1195

Propriétés Valeur
Cellules de charge disponibles 0,5/2/5/50/100 kN
Capacité en course 870 mm
Environnement Air

Essais en température

Le polyéthylene ayant une température de fusion parmi les plus basses des polymeres usuellement
utilisés dans 1’industrie, la compréhension du comportement en température est primordiale. Certains
essais, de traction ou encore de fluage, ont donc été réalisés a une température supérieure a la
température ambiante, considérée autour de 23°C. Pour ce faire, un four a résistance, a été glissé
autour de I'éprouvette. Un ventilateur a été ajouté afin que la température soit bien homogene en son
sein. Le four peut supporter des températures jusqu’a 150°C. Le verre de la porte, est 1’élément qui

limite 1’utilisation du four a de plus hautes températures. Le four rectangulaire peut étre observé a la

104



Partie 2 : Renforts UHMWRPE : propriétés et structure

Figure 2-22a. La photo a la Figure 2-22b est prise a travers la fenétre du four. Un thermocouple
compléte I’installation dans le four, en plus du thermocouple qui permet la régulation du four. De ce
fait, il est possible d’avoir acces a une meilleure approximation de la température réelle vue par
1’échantillon.

Lors d’un essai mené a une température supérieure a la température ambiante, une étape de
stabilisation en température est ajoutée en amont de ’essai de traction ou de fluage. Cette phase dure
entre 45 minutes et une heure environ, afin de s’assurer que 1’échantillon soit stable thermiquement.
Lors de celle-ci, la charge est maintenue constante entre 0 et 1 N. La position de la traverse est alors
laissée libre et est enregistrée. L’essai n’est lancé que lorsque I’échantillon a fini de relaxer et que

cette position est donc stable. Les fils UHMWPE ont été testés jusqu’a une température de 100°C.

Comme les fils UHMWPE proviennent de I’étirage du PE, qui est un matériau au comportement
viscoélastique, des essais de charge-décharge en traction ont aussi été réalisés. Les décharges ont été
faites a différentes valeurs de déformations nominales. La vitesse de déplacement de la traverse est
de 0,9 mm/min, ce qui équivaut localement & une vitesse de 102 s, Les valeurs de déformation
choisies dépendent de la température d’essai et de la déformation a laquelle 1a limite élastique est
atteinte. Elles seront détaillées davantage dans la section résultat associée (2.5.3). Deux échantillons
au moins, ont été testés pour chaque condition. La valeur de la déformation a laquelle est faite la
décharge peut légérement varier puisque I’instruction de décharger est donnée manuellement par

I’opérateur.

Une forte relation est présente entre les propriétés et la morphologie du PE. Les tests de DSC
constituent un moyen d’obtenir des informations sur cette derniére. Ce type d’essai repose sur le
principe de comparaison de température entre un échantillon de référence et un échantillon d’intérét.
La différence de température est ensuite convertie en quantité de chaleur. L’ensemble des tests de
DSC ont éteé effectués sur une machine TA Instruments Q20. Elle est combinée a un systéeme de
refroidissement RCS 90 (Refrigerated Cooling System) ainsi qu’a une bouteille de gaz de balayage
(N2 & 50 ml/min). Le RCS, ou systeme de froid, permet d’atteindre -90°C sans azote liquide.
L’ensemble du dispositif est illustré a la Figure 2-23. La DSC Q20 utilise un capteur de débit de
chaleur en constantan et un thermocouple chrome/constantan (technologie Tzero). Comme le four est
en argent, la température peut étre supposée uniforme dans le four. Les propriétés de la DSC Q20

sont décrites a la Table 2-2.
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Figure 2-23 : Ensemble du dispositif permettant de réaliser des essais de DSC

Table 2-2 : Propriétés de la DSC Q20

Propriétes Valeur
Intervalle de température avec RCS [-90°C ; 550°C]
Type de thermocouple Tzero
Mode d’analyse Standard, Modulée
Matériau de la capsule Aluminium
Type de débitmetre Massique

. Passeur automatique d’échantillons (50
Equipement ) . o
échantillons et 5 références)

Les échantillons introduits dans les capsules doivent remplir au mieux le fond de la capsule afin
de garantir une conduction optimale avec 1’échantillon. En ce qui concerne le fil UHMWPE, compte
tenu de la faible densité de celui-ci, les masses des échantillons sont d’environ 1,3 mg a =0,2 mg pres.
Le fil est tassé au fond de la capsule pour assurer le transfert de chaleur entre la capsule et le fil. Les
pesées sont faites grace a I’aide d’une balance Sartorius M-power qui posséde une précision de 0,1
mg.

Les tests de DSC réalisés afin de définir I’impact d’un recuit et de I’application d’une contrainte
consistent en plusieurs étapes pour les échantillons dits « vierges », non sollicités en amont :

e Un maintien a une température donnée pendant 50 minutes ;
e Un chauffage entre cette température et 170°C a 10°C/min, 170°C étant au-dela du

point de fusion de chacun des matériaux étudiés produits a partir de PE ;
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e Un palier de stabilisation de 3 minutes a 170°C ;

e Un refroidissement entre 170°C et la température ambiante a 10°C/min ;
e Un maintien a température ambiante pendant 3 minutes ;

e Un second chauffage entre la température ambiante et 170°C a 10°C/min.

Dans le cas d’analyses DSC post-essais de traction ou de fluage, les fils subissent des cycles
thermiques similaires mais ne sont pas maintenus a une température donnée pendant 50 minutes. Pour
chaque condition étudiée, un unique échantillon a été testé car les essais de DSC ont été menés sur
des échantillons ayant été au préalable sollicités en fluage. Etant donné la longueur utile choisie et la
faible densité des fils, I’échantillon analysé en DSC est composé de la longueur utile de deux

specimens ayant subis un fluage dans des conditions identiques.
2.5.Résultats

Afin de réduire les méconnaissances relevées dans les sections précédentes, les fils Doyentrontex®
ont été entierement caractérisés, comme développé précédemment. Tout d'abord, avant toute
caractérisation thermomécanique, un protocole a été établi en proposant :

e Une configuration de mise en place des fils ;
e Une vitesse de déplacement de la traverse ;
e Une longueur utile ;
e Une section a considérer.
Les influences conjointes du temps et de la température sur son comportement sont également

examinées. Les analyses et les discussions de ces essais font I’objet des sections suivantes.

2.5.1. Proposition et validation d’'une méthode de test

Dans un premier temps, les essais sur fils ont été effectués conformément a la norme C1557-03
(« Standard C1557-03 » 2004). Un fil a donc été collé avec une colle Loctite® sur un cadre de papier,
illustré & la Figure 2-24, pour faciliter son positionnement sur la machine d'essai. Les talons de ce
cadre sont repliés pour éviter d'endommager le fil lorsque les mors sont serrés. Les bords latéraux du
cadre sont ensuite découpés de maniére a ce que seul le fil soit sollicité.

La norme s'applique a tous les types de fibres, en brins ou en bobines. La vitesse du test doit étre
suffisante pour que le fil rompe en moins de 30 secondes. Et toute torsion du fil doit étre évitée, car
cela peut entrainer une réduction de la valeur de la résistance a la traction. La section a prendre en
compte doit egalement étre mesurée a proximite du point de rupture, mais si la fibre éclate, I'énergie

libérée lors de la rupture doit étre freinée par 1’ajout de graisse, par exemple. La norme ASTM C1557
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a par exemple été utilisée pour caractériser différentes fibres ou bandes de PP par Santos et al. (Santos
et al. 2021).

"

5 |

Figure 2-24 : Echantillon testé, pour lequel un fil a été collé sur un cadre de papier

La section prise en compte en premiere approximation pour le calcul des contraintes est la section
mesurée a la loupe binoculaire en amont et dont la moyenne est calculée sur plusieurs échantillons.
Le diamétre nominal du fil ainsi pris en compte est d’environ 500 pm.

En ce qui concerne I'allongement, et comme ['utilisation d'extensometres sur des échantillons aussi
petits est complexe a mettre en ceuvre, comme explicité au préalable dans 1’état de 1’art (2.2.2),
I'allongement est calculé a partir du déplacement de la traverse. De cette facon, la mesure effectuée
correspond au cumul des déformations de I'échantillon et du montage. Toutefois, la plus grande
contribution du déplacement enregistré se situe entre les mors. Comme les charges utilisées ne
dépassent pas 10 % de la limite du dispositif, la déformation liée au montage peut étre négligée.

Les tests de traction monotone et de charge-décharge croissantes ont été réalisés, conformément a
la norme détaillée. A la Figure 2-25a, pour des tests effectués en traction monotone dans des
conditions analogues, les fils testés ne semblent pas étre sollicités dés le début et de multiples ruptures
sont visibles, ce qui met en évidence un alignement hétérogéne des fibres constituant le fil, qui peut
conduire a l'invalidation du test (R’Mili et Murat 1997). Les ruptures consécutives sont associées a
un chargement de fibre tardif. Pour s'assurer que toutes les fibres ont été sollicitées et que la charge a
été répartie de maniére égale, le test est considéré comme valide si les fibres sont completement
séparées. Comme développé précédemment (2.2.2), la présence d’ondulations dans le fil peut étre
une cause de cette charge non-uniforme (Peijs, Smets, et Govaert 1994).

En ce qui concerne les courbes obtenues en tension en charge-décharge croissante a la Figure
2-25b, les différents tests opérés dans des conditions identiques, ont I’air difficiles a reproduire. Les
fils sont tres sensibles a la manipulation, a la préparation et au conditionnement (Smook et al. 1984 ;
Porter et al. 1995 ; Berger et al. 2003 ; Kromm et al. 2003 ; Dessain et al. 1992 ; Wilding et al. 1978
; Schwartz et al. 1986 ; Dijkstra et al. 1989 ; Phani 1988 ; Chi et al. 1984 ; Peijs et al. 1994 ; Matsuo
etal. 1988 ; Govaert et al. 1995 ; Van Der Werff et al. 1991 ; Wilding et al. 1984 ; Govaert et al. 1992
; Leblans et al. 1989 ; Govaert et al. 1991, 1993 ; « Standard C1557-03 » 2004 ; R’Mili et al. 1997).
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Les défauts de surface ont une influence majeure sur les propriétés mécaniques et la disparité des
courbes tracées. Les différences de rigidité peuvent également s'expliquer par les incertitudes
concernant le diamétre des fils (Kromm et al. 2003). Ce paramétre sera étudié plus en détail dans une

section ultérieure.
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Figure 2-25 : Courbes contrainte nominale/déformation nominale en traction - (a) monotone - (b) en

charge-décharge croissante

Pour essayer de réduire la présence des ondulations et leur effet, plusieurs fagons de mettre en
place le fil ont été comparées pour déterminer leur influence. Une pré-tension de quelques Newton
est également appliquée au début du test. Ces différentes configurations sont énumérées a la Table
2-3. La notation MEOX, pour Mise En (Euvre, définit les différentes méthodes de mise en place des
fils. Le chiffre X est incrémenté selon la configuration jusqu’a 4, soit entre MEO1 et MEOA4.

Table 2-3 : Détails des différentes maniéres testées de mettre en place le fil

Nombre de torsions

Nom
a une extrémité a ’autre extrémité
MEO1 4 4
MEO2 1 1
MEQO3 2 3
MEO4 0 0

Lorsque 4 torsions sont imposees a chaque extrémité du fil pour la MEOL1 (Figure 2-26a), I'angle
de torsion est tres important. Le chargement n'est plus seulement en tension mais aussi en
cisaillement. Du frottement se produit également dans ce cas. Des dommages peuvent alors étre créés
(R’Mili et al. 1997), entrainant une rupture précoce. Dans le cas d'une torsion imposée a chaque
extrémité, comme a la Figure 2-26b, la réponse mécanique est variable. Une petite torsion entraine

des réorientations décalées des fibres constitutives. La Figure 2-26¢c montre, pour la configuration
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MEQO3, uniquement les réponses les plus extrémes. Les tests sont donc tres reproductibles par rapport
aux autres configurations. Aucun dommage précoce n'est visible, et le réalignement des fibres est
identique dans les deux cas presentés. Cette configuration semble donc stabiliser la géométrie. Enfin,
pour la configuration MEO4, décrite précédemment a la Figure 2-25a, aucune torsion n'est appliquée.
Les fils ne sont pas chargés des le début de I'essai et la distribution des contraintes n'est pas uniforme
puisque la défaillance est multiple. La configuration du fil a donc un impact sur la répartition des
contraintes sur I'ensemble des fibres. De surcroit, 1’application de torsions, pour les cas considérés,
n’entraine globalement pas de réduction de la résistance, cette potentielle conséquence ayant été
soulignée dans la norme a laquelle on se réfere dans un premier temps. En moyenne, seule la
variabilité est impactée.

Ainsi, le protocole choisi est quelque peu modifié et s'écarte de la norme. Les tests sont ainsi plus
reproductibles, les fils sont sollicités des le début de ’essai de traction et toutes les fibres des fils
rompent en méme temps, preuve que toutes les fibres sont contraintes de fagcon homogene. Ce second

protocole, utilisant la configuration MEQO3, sera suivi pour tous les autres tests menés.
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Figure 2-26 : Courbes contrainte nominale/déformation nominale lors d’une traction monotone pour les

configurations : (a) MEOL, (b) MEO2 et (¢) MEO3

Par ailleurs, la norme C1557-03 (« Standard C1557-03 » 2004) stipule que la rupture doit se
produire dans les 30 secondes suivant le début du test. Cependant, dans le cas etudié, un essai dont la
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vitesse est suffisante pour provoquer la rupture du fil en moins de 30 secondes entraine son
éclatement. La zone ou a lieu la rupture ne peut alors pas étre localisée. Pour ralentir I'énergie libérée,
les fils testés sont enduits de graisse de silicone. Pour éviter d'endommager le toron par frottement,
R’Mili et Murat (R’Mili et al. 1997) ont aussi proposé de le lubrifier. Mais I’ajout de graisse est a
considérer avec attention car cela peut aussi modifier le comportement des fils dans certains cas.

La graisse silicone est soit appliquée en spray soit en gel. La Figure 2-27 présente les courbes
contrainte nominale/déformation nominale, qui sont tres différentes avec et sans ajout de graisse. La
déformation a rupture et la contrainte maximale atteinte sont beaucoup plus faibles avec I'utilisation
de graisse, et ce, quelle que soit la maniére de 1’appliquer. Cela suggere que la présence de graisse
limite I'effet de compactage en remplissant les vides entre les fibres. La contrainte ne peut étre
transférée d'une fibre a I'autre et les performances du fil sont donc dégradées. Par conséquent, aucune
graisse ne sera ajoutée dans la suite de cette étude puisque cela modifie le comportement des fils.

Les contraintes atteintes a la Figure 2-27 sont plus importantes que pour les courbes tracées aux
Figures 2-26, car la section prise en compte n’est pas identique. Cela sera discuté de fagon plus
détaillée par la suite.

La vitesse de la traverse est réduite pour pouvoir localiser la rupture et étre certain qu’elle ne se
produit pas prés des mors. Le déplacement de la traverse sera imposé a une vitesse de 0,9 mm/min

pour les essais ultérieurs.

3000 +

®avec de la graisse de silicone appliquée en spray
+avec de la graisse de silicone
«sans ajout de graisse

2500 A

2000 A

1 500 A

1 000

500 4

Contrainte nominale (MPa)

0 4 8 12
Déformation nominale (%)

Figure 2-27 : Courbe contrainte nominale/déformation nominale d’essais de traction monotone menés sur

des fils UHMWPE commerciaux avec ou sans ajout de graisse de silicone

Déformation longitudinale
Pour les essais présentés précédemment, la déformation est calculée a partir du déplacement de la
traverse. Russell et al. (Russell et al. 2013) ont, eux, proposé une approche DIC. Une approche par

corrélation d’images est aussi utilisée par Santos et al. (Santos et al. 2021) mais dans le cas de renforts
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de PP. L’utilisation d’extensométres est complexe mais peut aussi étre choisie. La Table 2-6 donne
un apercu des diverses méthodes et de la fréquence de leur usage. Dans cette étude, deux méthodes
différentes sont appliquées pour déterminer la déformation longitudinale vraie : un logiciel de suivi
de marqueurs, IdPix, qui est développé a I'ISAE-ENSMA et le post-traitement des images
enregistrées pendant le test par la caméra CCD, avec le logiciel Fiji.

Une cameéra vidéo enregistre a intervalles réguliers des images des deux marqueurs réalisés sur le
fil testé. 1dPix est alors capable d'identifier la bordure du marqueur et de calculer son barycentre, puis
de suivre son mouvement. Les marqueurs ne doivent donc pas étre obligatoirement circulaires. En
utilisant une méthode de différence finie, il mesure les déformations vraies pendant le test. La seconde
technique consiste a mesurer les variations de section et le déplacement des marqueurs sur les images

enregistrees.
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Figure 2-28 : (a) Comparaison des déformations longitudinales vraies obtenues avec les deux méthodes
utilisées - (b) Déformation transverse au cours de l’essai, déterminée par traitement d'images — (C)

Histogramme illustrant la variabilité de la section transverse des fibres constituant le fil

Le choix du type de marqueur est important. L'encre d’un stylo s'infiltre dans les fibres. Par
conséquent, un masque est créé et de la peinture noire est appliquée en spray, ce qui affine les bords
du marqueur et réduit la variation de la position du barycentre. La Figure 2-28a compare les deux
méthodes employées qui permettent de déterminer la déformation longitudinale vraie. La déformation
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obtenue avec le logiciel IdPix retient les sauts, dus a I’imperfection du contour des marqueurs. Celle
obtenue par le biais de Fiji surestime légérement le maximum des pics retenus par IdPix. Les deux
méthodes d’analyse s’appuient sur les mémes marqueurs. Pour le traitement d’images, les résultats
sont dependant des seuils de niveaux de gris définis.

Concernant le dernier point, juste avant rupture, il indique une déformation bien supérieure a
I’estimation faite par IdPix. Il semble que ce dernier point soit ici davantage 1’expression de la
déformation globale et que la mesure ne soit pas comparable avec les précédents points. Ce dernier
point est pris juste au début de la rupture et donc de 1’éclatement des fibres qui constituent le fil. Cela

pourrait alors expliquer sa position.

Déformation transverse

La déformation transverse n'a été calculée qu'en exploitant les images. Les déformations
transverses obtenues sont tres élevées : jusqu'a -20 %, comme le montre la Figure 2-28b. Cela semble
corroborer le compactage du fil pendant I'essai et la présence de vides entre les fibres, compactage
observé précédemment pendant les essais pour lesquels de la graisse avait été ajoutée, afin de freiner

I’énergie libérée lors de la rupture.

Détermination de la section pour le calcul de la contrainte

La section effectivement sollicitée ne semble donc pas étre celle précédemment considérée,
d’environ 500 um de diamétre, pour rappel. Les mesures optiques ou laser ne peuvent pas prendre en
compte la section réellement testée. Pour éviter la présence de vides, plusieurs échantillons ont été
noyés dans de la résine époxy, comme l'ont fait Russell et al. (Russell et al. 2013). Dans le cadre de
cette étude, la préparation a été détaillée dans la sous-section précédente (2.4.1), lors du
dénombrement des fibres composant le fil. Dans le méme temps, leurs sections ont été mesuréees en
moyenne sur une soixantaine de mesures, détaillées a Figure 2-28c, et le diamétre moyen est
d'environ 14,02 um. Ces fibres ne sont pas parfaitement circulaires, et cela est di au procédeé d'étirage
qui induit une variation de la section transverse (Kromm et al. 2003). La section transverse considérée
dans les essais suivants tient compte de ce diamétre moyen ainsi que du nombre de fibres dans un fil.
Toutefois, I’hypothése d’une fibre circulaire est maintenue. Pour surmonter la circularité imparfaite,
de nombreux auteurs ont calculé la section a partir de la densité (Russell et al. 2013 ; Smook et al.
1984 ; Kromm et al. 2003 ; Schwartz et al. 1986 ; Dijkstra et al. 1989 ; R’Mili et al. 1997 ; McDaniel
et al. 2015). Neanmoins, R'Mili et al. (R’Mili et al. 1997) ont assuré que dans la littérature, en aucun
cas, la section vraie n'était connue. La correction de la section considérée entraine une augmentation
de la résistance maximale de 750 MPa a 2400 MPa en moyenne, comme cela peut étre observé en

comparant les Figure 2-26¢ et Figure 2-27, par exemple.
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L'influence de la longueur utile (lo) a également été étudiée. Comme expliqué en détail en amont,
le choix de la longueur utile a un impact important sur le comportement obtenu. En effet, pour les
filaments Dyneema® (Kromm et al. 2003), plus la longueur utile est longue, plus les forces de
frottement sont élevées et donc plus la sélection des filaments est réussie, au sens ou les filaments qui
possedent les meilleures propriétés ont alors éteé choisis. Les tests menés sur de trés grandes ou alors,
sur de trés petites longueurs utiles ne sont pas représentatifs du comportement de la fibre ou du fil.
En effet, dans le premier cas, les fibres sélectionnées risquent de ne pas étre caractéristiques du toron
alors que dans le second cas, le volume choisi ne peut permettre de symboliser la fluctuation du
diametre des fibres. Toutefois, la fréquence et le type de défauts dépendent du grade de la fibre étudiée
et par conséquent, du procédé utilisé. Les différents types de fibres examinées par Wilding et Ward
(Wilding et al. 1978), Rigidex 509, ne présentaient plus de variations de propriétés au-dela de 6 cm
de longueur alors que pour des fibres UHSPE (Ultra-High Strength PolyEthylene) considérées par
Schwartz et al. (Schwartz et al. 1986) testées a des longueurs entre 10 et 200 mm, aucune influence
de la longueur utile n'a été observée. Les fibres longues étaient aussi résistantes que les fibres courtes.
La répartition des défauts critiques pouvait étre inférieure a 10 mm ou alors, un seul type de défaut

apparaissait a haute fréquence.
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Figure 2-29 : Courbes contrainte nominale/déformation nominale obtenues pour des essais de traction
monotone : (a) pour plusieurs longueurs utiles - (b) sur des fils relaxés ou extraits immédiatement de la

bobine

Trois longueurs utiles (lo) ont alors été testées : 12, 15 et 20 mm a 0,9 mm/min. 3 essais ont été
effectués pour chacune des longueurs et ils sont reproductibles. La Figure 2-29a montre une seule
courbe pour chaque longueur. L'influence de la longueur utile est visible. Comme défini
précédemment, la longueur optimale est celle qui est suffisamment grande pour étre représentative
de la bobine tout en étant inférieure a la fréquence des défauts. Les propriétés mécaniques sont tres

réduites pour une longueur égale a 20 mm. La fréquence des défauts dans les fibres est donc inférieure
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a 20 mm. Les modules et les resistances maximales sont proches pour des échantillons de 12 et 15
mm. Ainsi, 15 mm semble étre la longueur optimale puisqu'elle est inférieure a la fréquence des
défauts tout en conservant de bonnes propriétés mécaniques et est davantage représentative qu’une
longueur plus courte de 12 mm. Pour cette raison, la longueur utile considérée pour le reste des essais

effectués correspond a cette valeur intermédiaire de 15 mm.

Influence de la relaxation des fils

L'influence de la relaxation du fil sur les propriétés mécaniques a aussi été évaluée. Des essais de
traction ont été effectués sur des fils directement extraits de la bobine et sur des fils qui ont été extraits
48 heures avant l'essai. Les fils ont été testés a une vitesse de 0,9 mm/min, en traction monotone.
Trois essais ont été effectués pour les deux cas et sont représentés a la Figure 2-29b. Les fils relaxés,
en traits pointillés, en nuances de bleu et avec des marqueurs, ont en moyenne une déformation a
rupture et un module eéquivalent & ceux des fils directement extraits, présentés en nuances d’orange
et en trait plein. La résistance maximale est en moyenne légérement inférieure pour les fils extraits
48 heures auparavant. Cependant, étant donné la complexité et la sensibilité des essais sur les fils, on

ne peut conclure a une influence de la relaxation des fils sur les caractéristiques mécaniques.

Synthese des conditions d’essais adoptées

Ces premieres analyses ont permis d'établir un protocole d'essai pour les tests a conduire. Ainsi,
des limitations apparaissent dans la norme C1557-03 (« Standard C1557-03 » 2004) pour réaliser les
tests et elle doit étre reconsidérée. En effet, les choix faits qui se distinguent de la norme C1557-03
par rapport a la mise en place des fils sont justifiés par la plus grande reproductibilité des tests, la
charge uniforme de toutes les fibres ainsi que la reprise quasi-immédiate de la sollicitation par les
fibres. Par ailleurs, le choix de réduire la vitesse de I'essai a 0,9 mm/min permet de localiser le point
de rupture pour s'assurer que les mors n‘endommagent pas les fils. La déformation est déduite de la
position des mors au cours de I’essai.

Par la suite, les fils seront donc testés selon la configuration MEQO3, a une vitesse de 0,9 mm/min
de traverse qui est localement équivalente a 10 s et une longueur utile de 15 mm. La section
considérée est calculée a partir du nombre de fibres, 406 en moyenne dans un fil, multiplié par la
section moyenne, supposée circulaire de la fibre. Cela permet de s'affranchir de I'effet de compactage

identifié.

2.5.2. Comportement en traction monotone des fils UHMWPE
Du fait de la nature du PE, connaitre I’impact de la température et de la vitesse de déformation sur

le comportement des renforts sélectionnés apparait important et constitue ainsi I’objet de cette partie.
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L’effet de la température est en premier lieu examiné puis celui de la vitesse de déformation est

analysé.

L’influence de la température a été évaluée au travers d’essais de traction monotone a 0,9 mm/min,
a cing températures : a température ambiante, autour de 23°C, a 40, 60, 80 et 100°C. Pour une
température donnée, au moins trois échantillons ont été testés afin de vérifier la reproductibilité des
essais. Comme les courbes sont reproductibles, une seule est tracée pour chaque température d'essai
a la Figure 2-30a. Un zoom sur la plage des dix premiers pourcents de déformation de ces courbes
est proposé a la Figure 2-30b. Une influence significative de la température est perceptible sur la
déformation a la rupture, la résistance maximale atteinte, le module ainsi que le mode de rupture. En
effet, la rigidité et la résistance maximale diminuent avec la température alors que la déformation a
la rupture augmente a des températures plus élevées. Ainsi, a 23 et 40°C, le comportement est tres
similaire et semble étre fragile avec une faible déformation a rupture alors qu'a des températures plus
élevées, le comportement est plus ductile avec des déformations a rupture plus importantes. Une
transition fragile/ductile semble se produire entre 40 et 60°C. A des températures plus élevées, la

forme de la réponse est assez semblable a celle d'un polymére semi-cristallin non étiré.
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Figure 2-30 : (a) Courbes contrainte nominale/déformation nominale pour des essais de traction menés sur
des fils commerciaux UHMWPE a plusieurs températures - (b) Zoom de courbes contrainte

nominale/déformation nominale d’essais de traction conduits a plusieurs températures

L'accent est mis sur la variation des différents parametres tels que le module, la résistance
maximale et la déformation a la rupture, avec la température. Les Figure 2-31a et b présentent
respectivement la moyenne de 1’évolution de ces paramétres, moyenne calculée sur au moins trois
essais. Les barres d'erreur indiquent les valeurs extrémes obtenues expérimentalement. Les mémes
tendances sont visibles pour chacun des parametres. En effet, a 23 et 40°C, les valeurs des parametres
sont assez stables et pour 60, 80 et 100°C, une baisse significative du module a 0,5 % apparait, visible
a la Figure 2-31a, tout comme une diminution de la résistance maximale a la Figure 2-31b. Sur cette
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plage de température, I'influence de la température semble linéaire et plus marquée. Le changement
de pente se produit entre 40 et 60°C, conformément a la transition fragile/ductile remarquée
précédemment.

La valeur de la transition, compte tenu des trois parametres étudiés, se situe dans la plage de
température de [43 ; 50]°C, et en moyenne, autour de 47°C. Sur les fibres Dyneema®, Dessain et al.
(Dessain et al. 1992) mettent en évidence une modification de la pente de la résistance d'une fibre a
5°C et Dijkstra et al. (Dijkstra et al. 1989) a 20°C, pour des fibres non commerciales. Ces ruptures de
pente sont liées & une modification de la morphologie, comme développé dans la partie traitant de
I’état de 1’art (2.2.4). Cette température de transition entre le comportement fragile et ductile dépend

du type de fibres, car elle est fortement influencée par les conditions du procédé d’étirage.
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Figure 2-31 : Effet de la température sur : (a) le module a 0,5 % - (b) la résistance maximale et la

déformation a rupture

En plus d'étre testés & une vitesse de déplacement de traverse de 0,9 mm/min, vitesse choisie dans
le protocole, des essais de traction sur des fils ont également été effectués a 0,09 mm/min et 9
mm/min, aux mémes températures, pour évaluer I'influence de la vitesse de déformation sur leur
comportement. Cela correspond localement & des vitesses de 1072, 10 et 10* s. Pour une
combinaison de température et de vitesse de déformation donnée, au moins trois échantillons ont été
testés afin de controler la reproductibilité des essais. Le module a 0,5 %, la résistance maximale
atteinte et la déformation a rupture sont estimés et représentés en moyenne en fonction de la vitesse
de déformation locale, représentée sur une échelle logarithmique aux Figures 2-32. Les barres
d'erreur indiquent les valeurs extrémes obtenues expérimentalement.

Pour chaque température, la résistance maximale et le module a 0,5 % des fils, augmentent avec
la vitesse de déformation, tandis que la déformation a rupture diminue pour des vitesses de
déformation locales plus élevées. Les modules a une vitesse de déformation donnée augmentent avec

la température, sauf a une vitesse de déformation de 102 s a 23 et 40°C. Cela peut s'expliquer d’une
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part, par la variabilité des fils et par la sensibilité des tests experimentaux, d'autre part. En effet, les
barres d'erreur se chevauchent partiellement a 23°C et 40°C a 103 et 102 5%, Des influences similaires
du temps et de la température sont bien établies et conformes a ce qui a été rapporté dans la littérature
pour d’autres types de fils UHMWPE (2.2.4) (Peijs et al. 1994 ; Govaert et al. 1995 ; Van Der Werff
et al. 1991). L’écart entre les valeurs de ces parameétres a plusieurs températures diminue avec la
vitesse de déformation.
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Figure 2-32 : Variation (a) du module & 0,5 %, (b) de la résistance maximale et (c) de la déformation a
rupture des fils commerciaux étudiés, en fonction de la vitesse de déformation locale, représentée sur une

échelle logarithmique

Néanmoins, un point s'écarte de ces tendances. Il s'agit de la déformation a rupture obtenue lors
d’essais réalisés a 100°C et 10 s, En effet, la déformation a rupture est trés Iégérement supérieure
a 100 %, alors qu'elle est bien supérieure & 180 % pour une vitesse de déformation de 1073 s, Cela
peut étre lié a une morphologie différente a une telle température et, par conséquent, a des
conformations de chaines qui ne permettent pas de déformations plus importantes pour cette vitesse
de déformation. Cette différence observee, d’apres 1I’étude bibliographique menée dans ce travail,

n'est pas mentionnée dans la littérature pour d’autres types de renforts UHMWPE.
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Le principe de superposition temps-température TTSP (Time-Temperature Superposition
Principle) (Ward 1983 ; Williams et al. 1955) peut étre appliqué a un matériau polymere du fait d’un
comportement similaire du polymeére lorsqu’il est sollicité en température et a différentes vitesses.
Pour les non-initiés, des explications complémentaires sont fournies en fin de page!. Dans cette partie,
I'équivalence temps-température est évaluée sur les fils UHMWPE. La température de référence
choisie est la température ambiante, autour de 23°C.

Les différents paramétres étudiés (module a 0,5 %, résistance maximale, et déformation a rupture),
et donc les courbes de contrainte nominale/déformation nominale associées, sont translatées
horizontalement pour construire une courbe maitresse. Par exemple, une résistance maximale g,
pour un essai effectué a une vitesse de déformation &, et une température T;, est équivalente a la
résistance maximale o,,,,, d’un échantillon testé a une température T, en multipliant la vitesse de
déformation & par un facteur de décalage a;, comme suit :

O-max(é: Tl) = Jmax(aT * E, TZ) (2-4)

Pour décrire 1’évolution des facteurs de décalage, plusieurs lois sont proposées dans la littérature.
L'équation WLF est généralement utilisée pour définir le facteur de décalage des polymeres amorphes
au-dessus de la transition vitreuse (Tj), entre [T,; T, + 100°C]. Dans certains cas, l'équation WLF
n'est pas valable pour les polyméres semi-cristallins a des températures inférieures a leur point de
fusion. Seitz et al. (Seitz et al. 1968) ont suggéré que dans ce cas, la variation du facteur de décalage
pouvait suivre une équation d'Arrhenius. Ainsi, dans cette étude, deux lois différentes sont utilisées
pour suivre 1’évolution du facteur de décalage a;, qui est donc identique pour chaque parametre
comme la résistance maximale atteinte, le module de 0,5 % et la déformation rupture. Une loi WLF

(2-5) ou une loi d'Arrhenius modifiée (2-6) (Seitz et al. 1968) pourraient ainsi étre appliquées :

—C1*(T—-T, -

log(ar) = ﬁ_ﬂf). (2-5)
AH 11 .

log(ar) = 73038 (7 T_O)’ (@0)

avec C1 et C2, deux variables dépendantes du matériau et de la température de référence, T la
température et T,, la température de référence, dans ce cas 23°C, AH I'énergie d'activation et R la
constante universelle des gaz. Les deux parameétres appropriés C1 et C2 de cette loi sont

respectivement de 41 et 712 K (Figure 2-33a). Pour la plupart des polyméres communs, leurs valeurs

1 En effet, un polymere testé a basse température se comporte de la méme maniére qu'un polymere sollicité a
grande vitesse car la mobilité des chaines est limitée. Alors qu'a haute température ou a faible vitesse de déformation,
les chalnes ont une mobilité accrue.
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caractéristiques sont de 15 et 50 K. La différence dans le cas de 1’étude peut s'expliquer par le procédé

d'étirage qui modifie le PE utilisé a I'origine.
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Figure 2-33 : (a) Comparaison des facteurs qui ont permis le décalage horizontal des paramétres examinés
- Superposition temps-température, a une température de référence de 23°C (b) de la résistance maximale,
(c) du module a 0,5 % et, (d) de la déformation a rupture, obtenus a partir d'essais effectués a plusieurs

températures et a plusieurs vitesses de déformation sur un fil commercial

Concernant la loi d'Arrhenius proposée, une énergie d'activation de 107 kJ/mol est obtenue pour
pouvoir représenter les facteurs de déplacement. Pour la superposition du module de fils UHMWPE
Dyneema® SK60, une énergie d'activation de 115 kJ/mol pour le module est déterminée dans la
littérature (Peijs et al. 1994 ; Govaert et al. 1995). Le résultat obtenu dans cette étude est donc assez
cohérent avec la littérature, compte tenu des différences liées au procédé et a la structure initiale du
matériau UHMWPE testé. La Figure 2-33a montre que les facteurs de décalage obtenus a partir de
WLF semblent Iégerement plus satisfaisants, méme si la gamme de température de validité de cette
loi est dépassée.

Govaert et son équipe (Govaert et al. 1995 ; Peijs et al. 1994) ont reconstitué de maniere
indépendante 1’évolution du module et de la résistance des fibres UHMWPE Dyneema® SK60.
L'énergie d'activation trouveée est de 85 kJ/mol pour la résistance. Pour la présente étude, I'option de

choisir une unique loi a éte faite pour reconstituer sur une plus large gamme de vitesse de déformation
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la variation de differents parametres, tels que la résistance maximale, le module et la déformation a
la rupture.

Le principe de superposition temps-température appliqué a la résistance maximale et au module a
0,5 % conduit a une augmentation linéaire de ces parametres en fonction de la vitesse de déformation
locale, en échelle logarithmique, puis a une stabilisation de ces parametres, respectivement aux
Figure 2-33b et c. En ce qui concerne la déformation a la rupture, a la Figure 2-33d, elle diminue
linéairement avec la vitesse de déformation jusqu'a 10 s et devient ensuite indépendante de la
vitesse au-dela. Ce seuil, a partir duquel le comportement devient indépendant de la vitesse de
déformation, se situe autour de 10 s™* mais il est Iégérement décalé pour la résistance maximale.

A la suite d'essais de traction sur une trés large gamme de vitesse de déformation sur des fils
Dyneema® SK76, Russell et al. (Russell et al. 2013) ont montré ce phénomeéne de transition pour tous
les paramétres a une vitesse de déformation identique, de 10 s. Schwartz et al. (Schwartz et al.
1986) ont observé une transition entre le comportement viscoélastique et élastique a une vitesse de
déformation d'environ 1,7 102 s sur des fibres Spectra® 900. De surcroit, pour un type de fibres
Hifax® 1900, une augmentation de la résistance de la fibre avec la vitesse de déplacement de la
traverse puis une stabilisation ont été mises en évidence par Van Der Weff et al. (Van Der Werff et
al. 1991), avec une transition identifiée pour une vitesse de déplacement de traverse autour de
32 mm/min. En résumé, une telle transition semble étre générique a cette famille de renforts.

En outre, comme décrit ci-dessus, un point ne suit pas la tendance, celui & 100°C et 10“s™. Une
autre transition semble se produire a des vitesses de déformation trés faibles pour les fibres
Doyentrontex®. La transition principale est fortement liée a I'objet de I'étude (fibre ou fil), a la

morphologie, et donc aux conditions du procédé d’étirage, et par conséquent aux types de fibres.

L’effet de la température est notable sur le comportement des fils UHMWPE commerciaux
sélectionnés pour cette étude. Méme en dessous des températures de fusion des différentes phases
cristallines présentes dans la structure des fils, les propriétés peuvent étre dégradées par la relaxation
moléculaire, par exemple. Ces fils seront intégrés par la suite comme renfort au sein d’un composite
auto-renforcé et mis en ceuvre par un procédé impliquant des variations thermiques. Ces dernieres
peuvent affecter les propriétés des fils et donc celles des composites. Aussi, I'influence du traitement
thermique sur les propriétés des renforts est analysée dans la suite.

Pour ce faire, des essais de traction monotone ont été realises sur des fils qui ont été recuits sous
tension, pendant une durée équivalente a celle de la fabrication d’un composite de cette étude. La

conception des composites sera détaillée plus amplement dans la troisiéme partie de ce manuscrit
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(3.3.2). Trois intervalles de températures de recuit sont appliqués : entre 131-132°C, 137-138°C et
141-142°C. Avant de les tester, un refroidissement de 20 mn est imposé. Pour chaque condition de
recuit, quatre tensions initiales sont appliquees au fil et ainsi, quatre situations de contraintes sont
analysées : 0,6 N (29,3 MPa), 1,5 N (=24 MPa), 2,9 N (46,3 MPa) et 4,9 N (78,1 MPa).

Dans les gammes de températures de recuit étudiées, lI'influence de la valeur de la température de
recuit n'est pas primordiale. Le recuit sous tension entraine une augmentation du module a 0,5 %, un
maintien de la résistance maximale et une diminution de la déformation a la rupture, comme le
montrent respectivement les Figure 2-34a, b et c. Les barres d'erreur indiquent la variabilité des
résultats obtenus. Lorsqu'elles ne sont pas visibles sur les figures, leur taille est égale a celle des
marqueurs.

Plus la tension est élevée, a une température donnée, plus le module semble augmenter et la
déformation a la rupture diminuer, mais ces tendances sont faibles. Des tendances claires sont
davantage notables pour un recuit autour de 141-142°C. La valeur de la tension, dans la gamme
étudiée, n'a pas beaucoup d'impact, mais le fait que le recuit soit sous tension est important.

Arridge et al. (Arridge et al. 1977) ont observé un phénoméne remarquable apres recuit qu'ils
appellent auto-durcissement pour les polyéthylenes hautement orientés. Il sagit d'une récupération
progressive du module d"Young apres recuit des fibres de PE lorsque les extrémités ont été fixées.
Cet effet d'auto-durcissement dépend du module initial avant recuit et de la température de recuit. Ils
remarquent que le rapport entre le module mesuré apreés recuit et le module initial augmente avec la
température de recuit. Comme aborde precédemment (2.2.4), un modele morphologique proposé par
Peterlin (Peterlin 1977) permet d'expliquer cet effet en termes de considérations physiques. Le recuit
impacte la longueur du contour des molécules de liaison étirées et sa croissance forme des cristaux
constitués de chaines pliées. La cristallisation a température ambiante des molécules de liaison
relachées lors du recuit permettrait alors d'expliquer lI'augmentation du module et la baisse de la
déformation a la rupture par I'effet d'une tension ajoutée au recuit. Les performances sont apparues
meilleures quelques temps aprés le recuit qu'immédiatement apres (Decandia et al. 1985). La
formation de ponts cristallins par cristallisation de certaines des molécules de liaison tendues recuites
sous tension a été proposée comme explication.

Les tendances soulignées dans cette étude sont d'autant plus visibles que la tension initialement
appliquée est élevée, les blocs cristallins étant alors plus éloignés les uns des autres en raison d'une
tension appliquée plus importante lors du recuit. Ou alors, elles peuvent étre aussi plus perceptibles
dans le cas ou le temps laissé pour la cristallisation est plus important, les fils ayant été testes a chaque

fois dans I'ordre croissant de la tension appliquée.
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Figure 2-34 : (a) Module a 0,5 %, (b) résistance maximale et (c) déformation a rupture d'un fil UHMWPE

testé aprés recuit a plusieurs températures et sans recuit

Des essais de DSC sont menés afin de comprendre et de mettre en évidence la relation propriétés-
structure. Avant chaque essai mené a une température supérieure a la température ambiante,
I’échantillon est conditionné en température entre quarante-cing minutes et une heure, jusqu’a
stabilisation de la position de la traverse alors laissée libre. Aussi, afin de quantifier 1’impact de
I’application d’une contrainte sur la structure des fils lors d’un essai de traction conduit a une
température donnée, des échantillons vierges ont été maintenus pendant 50 minutes a une température
donnée avant de réaliser les différents cycles thermiques de DSC spécifiés précédemment (2.4.2). Les
endothermes ainsi obtenus sont comparés a ceux déterminés a partir d’essais de DSC réalisés post-
essais de traction de fils aux mémes températures.

Deux pics apparaissent pour chaque situation dans le cas du premier chauffage, le premier entre
145,5°C et 147°C et le second entre 153,5°C et 155°C. Conformément a ce qui a été rapporté dans la
littérature (2.1.4), le premier peut étre associé a la fusion de la phase orthorhombique et le second, a
la transition entre la phase orthorhombique et la phase hexagonale. Les pics sont ensuite déconvolués
et ’aire de chacun des pics, soit I’enthalpie, est mesuree et présentée aux Figure 2-35a, b, c et d.

Pour chacune des températures de tests, une diminution de I’aire associée a la transition
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caractéristique est soulignée lors d’une sollicitation. L’application d’une contrainte est connue pour
encourager 1’apparition de la phase hexagonale qui est une phase hors-équilibre mais les recuits

entravent la transition de phase.

m traction 40°C traction 60°C

s vierge 40°C vierge 60°C
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Figure 2-35 : Influence d’une contrainte appliquée sur [’aire des endothermes associés a la phase
orthorhombique et a la transition entre cette phase et la phase hexagonale a (a) 40°C, (b) 60°C, (c) 80°C et
(d) 100°C — (e) Comparaison de l'influence de [’exercice d'une contrainte a différentes températures, sur

[aire relative du pic de la transition caractéristique

A 40, 60 et 80°C, une augmentation de I’aire de la phase orthorhombique est mise en avant, en
conséquence de 1’application d’une contrainte. A 100°C, en revanche, la tendance est inverse, une

contrainte semble plutdt conduire & une diminution de la phase orthorhombique. A cette température,
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I’organisation des chaines en une phase ordonnée parait plus difficile sous contrainte mais cela est a
modérer, compte tenu de la sensibilité de la technique de déconvolution.

A charge différente mais entrainant la rupture dans chaque situation, I’aire relative de la transition
de phase est maximale a 23°C et diminue avec la température d’essai et donc avec la température de
recuit (Figure 2-35e). Une contrainte a température ambiante encourage la transition tandis que plus
la température de recuit est importante, plus la transition est entravee.

L’influence de I’application d’une contrainte aux températures distinctes sur la position des pics
des endothermes est moins marquée. En effet, quelle que soit la température a laquelle la sollicitation
se fait, les pics associés a la phase formée ne sont que légerement décalés vers de plus hautes
températures, par rapport a des pics mesurés lors de chauffes seules, ou pour un fil vierge a 23°C. En
ce qui concerne le pic lié a la phase orthorhombique, il se déplace vers de plus faibles températures
avec la sollicitation et la température sauf a 100°C, ou un changement semble s’opérer.

Synthese

Le comportement des fils commerciaux Doyentrontex® étudiés est fortement impacté par la
température et la vitesse de déformation. Une transition de comportement a été mise en évidence pour
une température en moyenne autour de 47°C. Comme des similarités de comportement ont été
observées en température et vitesse de déformation, une superposition temps-température a été
proposée. Cette derniere a permis de faire ressortir une transition pour une vitesse de déformation
locale autour de 10 s, Les facteurs de décalage suivent une loi d’ Arrhenius modifiée pour les semi-
cristallins. Les transitions remarguées en température ou en temps ont aussi été relevées pour d’autres
types de fibres dans la littérature, mais a des valeurs différentes, puisque la morphologie est
grandement influencée par le procédé d’étirage.

La caractérisation de ces fils a été faite en vue de les intégrer en tant que renforts dans un SRPE,
mis en ceuvre avec un cycle thermique donné. L’influence d’un recuit sous tension sur le
comportement des fils a donc été analysée. Un recuit sous tension, dans I’intervalle de températures
et de tensions appliquées, tend a augmenter le module et réduire la déformation a rupture. La
contrainte a rupture n’évolue en revanche pas. Les renforts semblent subir un phénomene d’auto-
durcissement. En outre, 1’effet de ’application d’une contrainte a été souligné sur la proportion de
phase orthorhombique et sur la transition de phase caractéristique. Cette derniére est encouragée par

I’application d’une contrainte, mais semble entravée des lors qu’un recuit est réalisé.
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2.5.3. Comportement en charge-décharge des fils UHMWPE

Afin d’identifier le comportement mécanique des fils commerciaux sélectionnés, des essais de
charge-décharge croissante ont été effectués. Au regard des applications envisagées pour les SRPE
dans le domaine de 1’automobile, le comportement doit étre étudié a plusieurs températures. Aussi,
des essais de charge-décharge non recouvrable ont été réalisés a 23, 60 et 100°C et a une vitesse de
déformation locale équivalente & 103 s Les courbes obtenues ainsi que des zooms sont présentés
aux Figures 2-36. Pour chaque tempeérature, deux essais ont été effectués, et ils sont apparus
reproductibles. Par conséquent, une seule courbe est présentée a chaque fois ainsi qu'une courbe d’un
essai de traction monotone conduit & la méme température.

Aux deux températures les plus basses, les cycles ont été effectués autour de 1,6 %, 3,2 % et 6,3
% de déformation nominale. A 100°C, les cycles correspondent a 0,8 %, 2 % et 4,4 % de déformation
nominale, car a cette température, 6 % de déformation nominale coincide avec une contrainte
supérieure a la limite d'élasticité.

L'hystérésis est I'expression d’une irréversibilité, qui est souvent de la viscosité. A 23 et 60°C, la
premiere boucle est quasiment fermée, preuve qu’il s’agit encore de la zone élastique. Aucune énergie
n'est alors associée aux phénomeénes irréversibles. A 23°C, une contre-courbure est visible au début
de la décharge. A 60°C, les contre-courbures sont davantage observables au début de la décharge et
de la recharge. Ces contre-courbures suggerent un comportement de type "hyperélastique” a ces
températures. Ce type de comportement est comparable a l'effet Mullins qui apparait pour les
élastoméres. A 100°C, les contre-courbures sont un peu moins observables au début de la décharge
et de la recharge et les chemins suivis lors du déchargement et du rechargement ne se croisent plus
du tout, confirmant un écoulement visqueux prononce.

En ce qui concerne les contre-courbures, l'introduction d'une torsion lors de la mise en place du fil
dans le protocole expérimental proposé est une hypothese qui pourrait aussi les expliquer. Lors de la
décharge, la torsion imposée pourrait retarder légérement le retour du fil a un état moins déformé.
L'extension des fibrilles pourrait étre un effet de torsion. Aux Figures 2-37, les courbes d’essais de
traction en charge-décharge réalisés a 23°C a partir de fils disposés dans les configurations MEO1 et
MEOQO?2 (Table 2-3) sont tracées. Pour chacune des configurations, et donc quel que soit le nombre de
torsions imposeées, les contre-courbures sont présentes. Cela indique qu'il s'agit de l'effet du

comportement et non de la maniére dont les fils sont testés.
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Figure 2-36 : Courbes contrainte nominale/déformation nominale d’essais de traction monotone et de
charge-décharge conduits sur des fils commerciaux UHMWPE a (a) 23°C, (c) 60°C et (e) 100°C - Zoom de
ces courbes aux différentes températures, a (b) 23°C, (d) 60°C et (f) 100°C

Comme souligné précedemment, a 100°C, I'hystéresis ne forme pas une boucle, le type de
comportement est essentiellement de type élasto-viscoplastique. Le fil étudié tend vers I'écoulement.
L'effet de la viscosité se retrouve encore dans le décalage de la courbe entre le début de la décharge
et la recharge. Il pourrait étre intéressant de relier ces résultats a I'état physique des fils.

Par ailleurs, dans les hystérésis, les fibrilles peuvent avoir rompu, du frottement entre les

fibrilles peut s’exprimer et interagir avec la viscosité. Pour déterminer la présence
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d’endommagements, il faudrait effectuer des trajets supplémentaires ainsi que des observations

locales, afin de permettre de séparer les mécanismes irréversibles.
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Figure 2-37 : (a) Courbes contrainte nominale/déformation nominale pour des essais de charge-décharge

sur des fils & 23°C disposés selon les configurations MEOL et MEO2 - (b) Zoom des courbes précédentes

Influence de la température sur les modules tangents mesurés

Les boucles ont donc une forme trés différente selon les températures de test appliquées. Les
modules tangents Et ont été mesurés et les valeurs ont été reportées dans la Table 2-4 a plusieurs
points clés des courbes : a chaque fin de charge et de décharge, aux points 1 et 3 indiqués a la Figure
2-36¢, et a chaque début de décharge et de recharge, aux points 2 et 4 reportés sur la méme figure,
pour les trois cycles a 23, 60 et 100°C. Des traits noirs pointillés donnent une indication plus précise
des pentes mesurées.

A 23 et 60°C, les modules tangents sont similaires au début de la décharge, a la position 2, ce qui
n'est pas le cas a 100°C, et au début de la recharge, en position 4, quelle que soit la boucle considérée.
A la température la plus élevée, les modules tangents a la fin de la décharge, en position 3, et au début
de la recharge, en position 4, sont trés proches, pour toutes les boucles d’intérét. Un glissement de la
base de I'hystérésis se produit et I'historique mécanique semble étre effacé. La encore, un changement
de comportement radical est observé entre 100°C et les températures plus basses. Une conformation
de chaines dissemblable des fils étudiés a différentes températures semble étre confirmée et des

modifications de I’arrangement des phases cristallines pourraient en étre la cause.
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Table 2-4 : Modules tangents mesurés a différents endroits sur les boucles d'hystérésis a (a) 23°C, (b)
60°C et (c) 100°C

() Déformation Température Er (GPa)
nominale de test Position 1  Position 2  Position 3  Position 4
Boucle 1 1,6 % 23°C 32,3 71,8 38,2 49,7
Boucle 2 3.2% 23°C 30,4 73,7 32,2 46,7
Boucle 3 6,3 % 23°C 21 70,3 26 46,9
(b) Déformation Température Et (GPa)
nominale de test Position 1  Position 2  Position 3  Position 4
Boucle 1 1,6 % 60°C 31,7 66,4 39,7 54,7
Boucle 2 3.2% 60°C 20,5 66,9 26,8 50,4
Boucle 3 6,3 % 60°C 12 65,3 18,7 49,5
Déformation Température Et (GPa)

(©) nominale de test Position1  Position 2  Position 3  Position 4
Boucle 1 0,8 % 100°C 21,8 51,9 35,7 39,6
Boucle 2 2% 100°C 10,6 32,7 33,1 39,6
Boucle 3 4,4 % 100°C 2,1 42,7 34,3 38,1
Synthése

Des essais de traction en charge-décharge ont permis de mettre en évidence un comportement
totalement différent a 100°C par rapport aux autres températures analysées de 23 et 60°C, de par la
présence et la forme des boucles ainsi que les valeurs des modules tangents a des points d’intérét, en
fin de charge, en début et en fin de décharge ainsi qu’a la recharge. Entre 23 et 60°C, quelques
différences apparaissent cependant, concernant la forme des boucles d’hystérésis obtenues et les
trajets empruntés lors des decharges et des montees en charge.

Au regard de ces constatations, le comportement varie donc selon la température d’essai. A 100°C,
le comportement est de type élasto-viscoplastique alors qu'a 23 et 60°C, il est de type hyperélastique,
auquel s’ajoute un résiduel plastique. Une certaine complexité du comportement des fils UHMWPE

commerciaux examinés ressort.

2.5.4. Comportement en fluage des fils UHMWPE
Incidence de la température sur le comportement en fluage
Comme les renforts examinés vont étre un élément constitutif d’un composite SRPE et en vue
d’applications qui doivent pouvoir tenir une charge sur le long terme, les fils commerciaux ont été
caractérisés en fluage. Des tests de fluage en traction uniaxiale ont été réalisés a trois températures
différentes, a 23, 60 et 100°C, et a plusieurs niveaux de charge, a 40, 60 et 80 % de la charge maximale

qui entraine la rupture en traction dans chacune des conditions de température. Lors de I’étape de
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mise en tension des fils avant le maintien en charge, la traverse se déplace a une vitesse de 0,9

mm/min. Au moins deux essais ont été effectués pour chaque condition, excepté pour I’essai conduit

a 23°C a 40 % du niveau de charge entrainant la rupture. En fluage, les essais sont moins

reproductibles que les essais de traction ou de charge-décharge car, dans la troisieme phase de fluage,

I'influence de la variabilité des fils et de leurs défauts est prédominante (Dessain et al. 1992). Les

valeurs indiquées seront des moyennes et une unigque courbe représentative est présentée pour chaque

situation analysée aux Figures 2-38.
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Figure 2-38 : Courbes présentant la déformation nominale en fonction du temps pour des essais de fluage

effectués a différents niveaux de charge a (a) 23°C, (c) 60°C et (e) 100°C - Zoom du mode de fluage

primaire sur les courbes de déformation nominale en fonction du temps, des essais de fluage réalisés a
différents niveaux de charge a (b) 23°C, (d) 60°C et (f) 100°C
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Le test de fluage effectué a 23°C a 40 % de la charge maximale pendant plus de 5 jours n'a pas
rompu. Cela est signalé par un symbole vide ajouté a la Figure 2-38a. Au regard des courbes des
Figure 2-38, le systeme d'écoulement classique des polymeres, caractéristique de leur écoulement
visqueux est retrouve. Les Figure 2-38a, ¢, et e montrent que la cinétique de fluage présente les trois
zones classiques de fluage : primaire, secondaire et tertiaire. La plage de temps de ces zones dépend
de la température. En effet, la zone secondaire, dont la pente de la déformation nominale en fonction
du temps, est presque horizontale, diminue avec la température et est pratiquement absente a 100°C.
A cette température plus élevée, la zone tertiaire est presque seulement observable. A cette derniére
température, les phases presentes et les conformations de chaines associees, doivent faciliter le
glissement des chaines les unes par rapport aux autres. On retrouve 1’écoulement visqueux sous

charge-décharge en traction.

La cinétique de fluage s'accélére avec la température. En effet, le temps de rupture moyen et la
déformation a rupture sont tracés en fonction du niveau de charge appliqué en fluage pour chaque
température d'essai aux Figures 2-39. Les barres d'erreur indiquent les valeurs extrémes obtenues
expérimentalement. Comme attendu, le temps moyen pour atteindre la rupture de 1’échantillon
diminue avec la température et le niveau de chargement. Pour des écarts de températures trés proches,
les différences pour le temps moyen a rupture sont bien supérieures entre les températures 23 et 60°C
qu’entre 60 et 100°C. D’autant plus que I’axe des ordonnées de la Figure 2-39a est en échelle
logarithmique. En ce qui concerne la déformation moyenne a rupture, elle varie de moins en moins
avec le niveau de charge pour les températures analysées et trés peu a 100°C. Les fluctuations des
valeurs de déformation sont trés faibles a 100°C. Aux différentes températures étudiées, le

comportement du fil apparait bien différent.
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Figure 2-39 : Courbes montrant (a) le temps de rupture moyen et (b) la déformation moyenne & la rupture

en fonction du pourcentage de la charge maximale de rupture appliqué lors d’essais de fluage
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Une loi de puissance et une loi linéaire semblent permettre de prédire le temps moyen de rupture
et la déformation moyenne a rupture, respectivement, a ces trois températures pour tous les niveaux
de chargement. A 23°C, pour le niveau de chargement le plus bas, le test n'a pas été assez long pour
provoquer une rupture. Aux Figure 2-39a et b, les symboles non remplis sont des points qui ont été

extrapolés a partir des lois de puissance et linéaire qui semblaient ressortir.

Pour un méme niveau de charge, c'est-a-dire a 40 %, 60 % ou méme 80 % de la charge maximale
conduisant a la rupture pour chaque température d'essai, les courbes présentant la complaisance en
fluage en fonction du temps ont été tracees. La complaisance en fluage est définie comme le rapport
entre la déformation de fluage et le niveau de chargement de référence a la température donnée. Deux
exemples sont donnés ci-contre, respectivement pour le calcul de la complaisance dans le cas d’un
essai de fluage conduit a 23°C et a 40 % de la charge entrainant la rupture a cette température,
D(23°C, 40 %,t), ainsi que pour un essai mené & 100°C et a 80 % de niveau de chargement,
D(100°C, 80 %,t) :

D(23°C, 40 %,t) = —=& (2-7)

0.4%0preak (23°C)1

D(100°C, 80 %, t) = =) (2-8)

0.8+0preqk (100°C)°

Les courbes représentant la complaisance en fonction du temps aux températures examinées
semblent pouvoir se « chevaucher » en les décalant sur 1’axe horizontale. Des courbes maitresses
peuvent alors étre définies. Le décalage des courbes est effectué selon une loi d'Arrhenius modifiée
pour les polyméres semi-cristallins (Seitz et al. 1968). La température de référence choisie est de
23°C. Pour chacun des niveaux de chargement, la superposition des courbes semble satisfaisante et
elle est illustrée aux Figure 2-40a, b et c, respectivement pour des niveaux de chargement de 40, 60
et 80 %.

La Figure 2-40d représente la dépendance linéaire en température des facteurs de décalage (ar)
obtenus expérimentalement. Plus le niveau de chargement est élevé, plus la dépendance a la
température est faible. Les valeurs pour les deux niveaux de chargement les plus importants sont
assez similaires. Cette premiére superposition temps-température conduit a des sous-courbes
maitresses. Une superposition temps-niveau de chargement est effectuée dans un second temps. A
partir des sous-courbes maitresses présentées aux Figure 2-40a, b et ¢, un décalage horizontal est
effectué et une courbe maitresse finale est obtenue a la Figure 2-40e. Luo et al. (Luo et al. 2012) ont

proposé une superposition temps-température-contrainte pour le PMMA. Pour cela, une loi de type
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WLF est adaptée pour déterminer les facteurs de décalage de la superposition temps-température et

de la superposition temps-contrainte.
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Figure 2-40 : Courbes maitresses obtenues par superposition temps-température pour (a) 40 %, (b) 60 % et
(c) 80 % de la charge maximale a rupture a chaque température - (d) Courbes représentatives de la
dépendance du facteur de décalage a la température - (€) Courbe maitresse finale aprés superposition du

temps et du niveau de chargement

Dans la présente étude réalisée sur des fils Doyentrontex® UHMWPE, le décalage ne repose pas
sur la méme contrainte pour les différentes températures mais sur le méme niveau de chargement a
chaque température. La loi utilisée pour la superposition temps-contrainte par Luo et al. (Luo et al.

2012) est donc légérement ajustée dans le cadre de cette étude :
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C1(t*0preak(T)~To*0preak(T)) (2-9)
C3+(t*0preak(T)+To*Obreak (T)),

log(a;) = -

avec C1 et C3, deux variables dépendantes du matériau et de la température de référence, T la
température, T le niveau de chargement en pourcentage, et 7, le niveau de chargement de référence
en pourcentage, qui a été fixe a 40 % de la charge a rupture a la température de chague essai.

Des resultats similaires a ceux de Luo et al. (Luo et al. 2012) sont observés. En effet, quel que soit
I'ordre de la superposition, d’abord temps-température puis temps-niveau de chargement ou I’inverse,
la méme courbe maitresse finale est déterminée, les facteurs de décalage étant multipliés. Les courbes
maitresses obtenues dans un deuxieme temps par la superposition temporelle du niveau de
chargement sont présentées a chaque température d’essai de fluage aux Figure 2-41a, b et c. En outre,
les facteurs de décalage dépendent davantage de la différence de niveau de chargement avec la
température, ce qui est visible a la Figure 2-41d, tout comme le soulignent Luo et al. pour le PMMA
(Luo et al. 2012). Dans le cas des fils UHMWPE, des conformations différentes des chaines
pourraient expliquer cela. Grace a cette superposition temps-température-niveau de chargement, le

comportement en fluage des fils étudiés a pu étre reconstruit sur une plus longue période (Figure

2-40e).
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Figure 2-41 : Courbes maitresses obtenues par superposition temps-niveaux de contrainte pour plusieurs
températures : (a) 23°C, (b) 60°C, et (c) 100°C - (d) Courbes représentatives de la dépendance des facteurs

de décalage a la différence du niveau de chargement en %

134



Partie 2 : Renforts UHMWRPE : propriétés et structure

Une loi de fluage a été ajustée aux essais de fluage décrits précédemment. Les modeles exploités
dans la littérature pour représenter le comportement en fluage de renforts UHMWPE ont été exposés
dans le paragraphe détaillant 1’état de 1’art du comportement des renforts (2.2.4).

Par ailleurs, dans les logiciels éléments finis, les lois qui peuvent étre utilisées de facon standard
pour décrire le comportement en fluage sont des lois viscoélastiques, sous la forme de série de Prony,
ou de lois viscoplastiques (CREEP). Dans le cas présent, le signe de la charge est toujours positif, ces
deux types de lois sont alors équivalents. La loi utilisée ici est une loi viscoplastique et elle est
notamment disponible dans le logiciel ABAQUS® (Abaqus 6.13, Abaqus Documentation, Dassault
Systémes Simulia Corp., Providence, RI, USA, 2013 (Dassault Systémes, Simulia Corp. 2013)). Les
comportements non-linéaires peuvent aussi étre représentés par une loi de puissance en contrainte.
La déformation élasto-viscoplastique totale se décompose de maniéere additive comme la somme
d’une déformation élastique, de fluage et thermique. Pour chacun des essais en température effectués,
la stabilisation en température, d une durée approximative d une heure, est attendue. Le terme associé
a la thermique est alors nul. La forme la plus simple pour définir le « time hardening » comprend
deux lois de puissance :

Ecreep = AGME™, (2-10)

aVeC &.r¢p, la vitesse de déformation en fluage équivalente qui s’exprime via la déformation

. . . 2 . . ~ . . . , . . , .
.= €& . € ) H ]
uniaxiale comme suit : S Ecreep Ecreep 1 la contrainte uniaxiale déviatorique équivalente, et A, n et

m, des paramétres matériau. Aussi, la déformation équivalente est obtenue par intégration :

— t - )
gcreep = ftO gcreepdt- (2 11)

Comme cette étude s’inscrit dans le cadre d’un fluage en traction uniaxiale, les différents termes

peuvent étre simplifiés, comme suit :
q=o, (2-12)

avec o, la contrainte uniaxiale dans le sens de la sollicitation,
(2-13)

Ecreep = Ecreep:

et £creep, 1a déformation uniaxiale en fluage dans le sens de la sollicitation. Dans le cas ou une
dépendance temporelle est utilisée pour représenter une sollicitation linéaire sous contrainte, la
déformation uniaxiale en fluage sous contrainte locale constante s’exprime comme suit (Lainé et al.
2019) :
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A (E)nt0m+1+ia.n[tm+1_tom+1] (2-14)

n+m+1 “t, m+1 !

Ecreep =

Au début de I’essai pour t, = 0, la déformation s’écrit alors :

Ecreep = ontmL (2-15)

ce qui correspond a la définition donnée par Findley et al. (Findley 1960 ; Findley et al. 1989),

pour laquelle le terme associé au temps est multiplié par un coefficient dépendant de la contrainte soit

ici ﬁa". Les parameétres materiau a identifier, A, m et n, dépendent du chargement impose.
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Figure 2-42 : Comparaison des courbes donnant ['inverse de la déformation en fonction du temps, obtenues
expérimentalement et selon la loi de fluage a : (a) 23°C, (b) 60°C et (c) 100°C - Dépendance a la

température (d) des paramétres matériau n et m et (€) du paramétre A défini a chaque niveau de chargement
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Dans cette étude, comme explicité dans la section qui présente le protocole de test (2.4.2), les
essais de fluage ne sont pas effectués a contrainte réelle constante, car le pilotage a I’aide d’un suivi
de marqueurs est tres complexe sur des fils UHMWPE. Cependant, si I’on prend en compte la section
réellement sollicitée, comme la somme des diamétres des fibres constituantes et que 1’on fait
I’hypothése d’une faible variation des diametres de ces fibres, et étant donné leur trés petit diametre,
cette loi peut étre utilisée (2-14) et (2-15)).

Pour analyser les resultats obtenus, ce n’est pas la déformation uniaxiale en fluage qui sera
observée mais son inverse, pour chacune des trois températures d’essai et des trois niveaux de
chargement. Les courbes expérimentales et celles ajustées avec la loi de fluage sont comparées aux
Figure 2-42a, b et c. A 23°C, la loi utilisée reproduit de facon satisfaisante les courbes
expérimentales. A 60 et 100°C, des écarts apparaissent. A 60°C, le fluage primaire est déja peu visible
et les fluages secondaire et tertiaire dominent. A 100°C, le fluage tertiaire est prépondérant, comme
évoque en amont, et cela peut expliquer certaines divergences notées. La partie tertiaire, qui précéde
la rupture, dépend fortement des défauts présents dans les fils. Aussi, sa reproduction avec une telle
loi est complexe. Une attention particuliére a alors été portée a identifier en priorité la loi sur les
parties primaire et secondaire du fluage.

L’évolution des paramétres matériau en fonction de la température est tout de méme examinée.
Les parameétres n et m dépendent linéairement de la température, comme remarquable a la Figure
2-42d. Le parameétre A dépend aussi du niveau de contrainte, comme cela est visible a la Figure
2-42e. De plus, en premiere approximation, une relation affine entre les paramétres A a chaque niveau
de chargement, soit a 40, 60 et 80 %, et la température ressort. Néanmoins, des points supplémentaires

seraient nécessaires pour confirmer la dépendance linéaire a la température.

Si I’effet d’une contrainte sur la structure a été mis en évidence, I’influence de sa valeur doit &tre
examinée. Des essais de DSC ont alors été réalisés apres des tests de traction et de fluage. Aux
Figures 2-43, I’aire des différents pics, soit 1’enthalpie, est comparée pour différentes valeurs de
charge appliquée. Le cas d’une charge nulle pour un fil non sollicité est confronté a des situations
pour lesquelles des essais de fluage a 40, 60 et 80 % en termes de niveaux de chargement ont été
réalisés ainsi que des essais de traction & 23, 60 et 100°C. A 23°C, comme le seul essai conduit en
fluage a un niveau de chargement de 40 % n’a pas rompu, aucun essai de DSC n’a été réalisé pour
cette condition :

e D’une part, car la masse de fil pour ce cas de figure n’était pas suffisante ; puisque pour

rappel, pour chacun des essais de DSC, plusieurs fils testés de maniére identique ont été
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introduits dans la capsule, compte tenu de la faible masse d’un unique fil et de la courte

longueur utile ;

e Les endothermes et enthalpies obtenus ne peuvent étre comparés que pour des masses
similaires de matiére analysée ;
e D’autre part, parce que les transformations de phase n’étaient, au stade de I’arrét de

I’essai, peut-étre pas achevées. Les résultats n’auraient alors pas forcément été indicatifs.

A ——_-
traction ® fluage 80% ® fluage 60% = fluage 40%  vierge

L

a fluage 60%

W traction
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@ 40 40 20 10 ol [®_40 30 20 -10 0
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W traction ® fluage 80% = fluage 60% = fluage 40% = vierge

A\

(©)_49 230 20 -10 0

Figure 2-43 : Comparaison des enthalpies obtenues aprés différentes sollicitations en fluage et en traction a
(a) 23°C, (b) 60°C et (c) 100°C

Etant donné la sensibilité des essais et le fait qu’un seul essai de DSC ait été effectué pour chaque
condition, seules des tendances peuvent étre mises en évidence. A 23°C, une cristallisation sous
contrainte est largement visible et elle semble proportionnelle a la charge appliquée. L’absence d’un
recuit, réduisant la transition de phase est bien visible. La proportion de phase orthorhombique tend
a augmenter a 60°C avec la charge tout comme a 23°C mais 1’aire associée a la transition
caractéristique diminue avec la charge de sollicitation, probablement du fait du recuit. A 100°C, les
deux aires étudiées évoluent assez peu avec la valeur de la charge de sollicitation, d’autant plus quand
on tient compte de la sensibilité d’une telle déconvolution. Aussi, les transformations de phases

apparaissent progressives puisque les enthalpies augmentent ou diminuent graduellement avec le
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niveau de chargement pour les températures de 23 et 60°C, températures pour lesquelles des
tendances claires se dessinent.

Syntheése

Des essais de fluage a plusieurs températures et niveaux de chargement ont été menés. Une
influence forte de la température a été soulignée, sur la forme des courbes de complaisance, sur la
plage temporelle des différents modes de fluage, sur le temps a rupture moyen et sur la déformation
a laquelle elle intervient. A 1’aide d’une loi d’Arrhenius modifiée pour les polyméres semi-cristallins
ainsi qu’une loi WLF adaptée dans le cadre de cette étude, une superposition temps-température-
niveau de chargement a été faite et permet de reconstruire de maniére satisfaisante le comportement
en fluage d’un fil a température ambiante a 40 % de la charge entrainant la rupture en traction a cette
température.

Un modele CREEP d’ABAQUS® a été ajusté aux courbes expérimentales et donne un assez bon
accord, en particulier a 23°C. Pour les températures plus élevées, toute la courbe n’est pas
parfaitement identifiée. Un modéle simple de ce type ne permet pas de reproduire le comportement
sur une telle gamme de température, gamme sur laquelle des transformations de phases rentrent en
jeu et qu’il faudrait donc prendre en compte. Cela est notamment le cas a 100°C.

Des essais de DSC post-essais de fluage ont été effectués afin d’établir une relation entre la
structure et les propriétés. L ’application d’une charge et sa valeur ont un impact sur les enthalpies des
phases observées tout comme I’ajout d’un environnement a une temperature supérieure a la
température ambiante. Outre la valeur de la charge appliquée, le temps passé a celle-ci, pourrait étre
intéressant a analyser, comme une comparaison est faite entre des essais menés en fluage et d’autres
en traction. Ainsi, la question du temps a considérer et le fait d’examiner plutot la charge moyenne
vue par 1’échantillon, s’est posée. Cependant, les résultats obtenus n’ont pas permis de mettre en

évidence des tendances.
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2.6.Conclusion

Il a été observé que la température avait un fort impact sur la réponse mécanique des fils. En effet,
le module et la résistance maximale diminuent avec la température alors que la déformation a rupture
augmente. Des tendances similaires sont retrouvées a des vitesses de déformation élevées et a des
températures basses ou a des vitesses basses et des températures élevées. Les différents paramétres
évalués peuvent alors étre superposes et une courbe maitresse peut étre obtenue, selon une loi WLF
ou encore une loi d'Arrhenius modifiée pour les polymeres semi-cristallins, pour obtenir, par exemple,
leurs valeurs a 23°C sur une plus large plage de vitesse de déformation. Une transition se produit a
des vitesses de déformation trés faibles (10®s™ a23°C ou 10 st 4 100°C). En traction, une transition
sous contrainte apparait autour de 47°C et marque le changement entre un comportement fragile et
un comportement plutdt ductile.

Un comportement dissemblable aux différentes températures testées a également été observé en
charge-décharge. Ainsi, étant donné I'hystérésis, le comportement a 100°C est de type élasto-
viscoplastique alors qu'a des températures plus basses, il est de type hyperélastique, combiné a de la
plasticité. La forme des trajets suivis en charge-décharge varient pour chacune des trois températures
examinées et d’autant plus radicalement a 100°C. Le comportement de ces fils est donc trés complexe.

En ce qui concerne les essais de fluage, la plage temporelle des trois zones conventionnelles de
fluage dépend de la température. A partir d’essais courts, une superposition temps-température-
niveau de contrainte est appliquée et elle conduit a la reconstruction du comportement des fils sur une
longue période a température ambiante et a 40 % de la contrainte nominale entrainant la rupture, lors
des essais de traction a cette méme température. Un tel décalage devrait permettre des prédictions a
long terme. Toutefois, des transitions de phase pourraient cependant limiter 1’extrapolation du
comportement sous des conditions données.

Suite a des essais calorimétriques post-essais de traction ou de fluage, il est apparu que certaines
conditions de contrainte et de température, entrainaient la modification de la proportion des phases
présentes dans la structure. Mais du fait de la forte sensibilité de ce type d’essais, seules des tendances

peuvent étre mises en évidence et non des analyses quantitatives.
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2.7.Bilan de la partie 2

> Pour les sections se rapportant aux états de 1’art sur la structure des renforts UHMWPE et leur

comportement, un résume sous la forme d’un graphique est proposé a la Figure 2-44.

Chaines de Masse Rapport d’étirage Fibre PE
-\ é ir 1ore
PolyEthylene (PE) | Moleulaire Defauts ——
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Figure 2-44 : Résumé graphique des éléments clés des différents états de I’art détaillés

> A propos du protocole d’essai proposé, qui permet notamment de combiner la rupture unique des
fibres et leur sollicitation directe, et donc la validité des essais, les conditions sont les suivantes :
o Fils testés selon la configuration MEO3 ;
e Vitesse de traverse : 0,9 mm/min équivalente localement a 10 s, sans ajout de graisse ;
e Longueur utile : 15 mm;
e Calcul de la section a partir du nombre de fibres (406 en moyenne dans un fil) multiplié
par la section moyenne de la fibre, supposée circulaire.
» Concernant le comportement en traction, il est a souligner :
e [’incidence de la température et de la vitesse de déformation ;
e Latransition de comportement autour de 47°C ;
e La possibilité de superposer en temps-température les résultats ;
e Un auto-durcissement consécutif d’un recuit sous tension ;
e Une influence de I’application d’une contrainte et d’un recuit sur la structure d’un fil.
» Suite aux essais en charge-décharge, I’effet de la température été mis en évidence sur :

e [a forme des boucles d’hystérésis ;
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e Les trajets des charges et décharges ;

e Le type de comportement ;

e La mesure de modules tangents en différents points clés des courbes.

> Au sujet du comportement en fluage, il a été relevé :

e [’impact de la température sur la forme des courbes de complaisance, la plage temporelle
des zones de fluage, et sur le temps moyen a rupture et la déformation a laquelle elle
apparait ;

e La possibilité de réaliser une superposition temps-température-niveau de chargement ;

e [’ajustement modéré aux données expérimentales du modéle CREEP d’ABAQUS® ;

e L’incidence de I’application d’une contrainte et de sa valeur sur la structure du fil testé
en fluage.

» Une synthese graphique est aussi proposée pour décrire les évolutions des phases avec la

sollicitation mécanique et la température :

_
o /
~
B Phase
~ monoclinique
b
=
=
—
o]
= 4
[3) . .
< | TEIEL \
; ; e = (Leon Govaert, Brown, et Smith 1992) il Transition de
= Phase orthorhombique phases solides
Garante des propriétés mécaniques Phase hexagonale
ave 5 i e
d'une sollicitatior
Endo 1 sauf a 100°C
T T T T T 1
110 120 130 140 150 160 170

Température (°C)

Figure 2-45 : Résumé graphique de I’évolution des phases en fonction de I’application d’une sollicitation et

d’une température
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2.9. Annexes

2.9.1. Modéle microstructural des macrofibrilles

Plusieurs modeles pour représenter la structure des macrofibrilles ont été suggérés. Clark et al.
(Clark et al. 1974) ont souligné la nécessité de proposer quatre modeles différents qu'ils ont simplifiés
pour faciliter la compréhension, la partie amorphe n'est pas représentée. Le premier modele montre
la structure lamellaire "en rangée", dans le cas des fibres élastiques rigides (Sprague 1973 ; Clark
1973) (Figure 2-46a(A)). Le deuxieme modele est celui sur lequel Peterlin a travaillé (Figure
2-46a(B)). Le troisieme est une structure plus continue avec des chaines pliees, qui correspondent a
des défauts (Clark et al. 1974) (Figure 2-46a(C)). Le dernier modéle avec des chaines étendues peut
étre observé lorsque la polymérisation est induite par le rayonnement de monocristaux (Patell et al.
1973) ou dans la région centrale d'un polymere lorsqu'il est extrudé dans certaines conditions, comme
lorsqu’il subit une pression et un cisaillement élevés dans le viscosimeétre capillaire a pression
(Southern et al. 1970a, 1970b ; Desper et al. 1970) (Figure 2-46a(D)).

Une description d'une macrofibrille dessinée comme une série de grands blocs cristallins
entrecoupée de zones plus petites et plus désordonnées a été proposée et reprise par plusieurs auteurs
(Hsieh et al. 1997 ; Dijkstra et al. 1988b ; Smook et al. 1984 ; Smith et al. 1981 ; Zachariades et al.
1987). Cette représentation est illustrée dans la Figure 2-46b. Berger et al. (Berger et al. 2003) ont
fourni un schéma intéressant des éléments structurels d'une fibrille ou les régions cristallines avec des
chaines étirées sont connectées par des segments non-cristallins. Ces zones plus désordonnées
comprennent des enchevétrements et d'autres défauts, tels que des extrémités de chaines et des
torsions. La charge est alors transmise par cisaillement a l'interface entre les blocs et donc,
probablement pas aux cristaux adjacents (Arridge et al.1978 ; Gao et al. 2008). Pendant I'étape
d'étirage, la perfection cristalline augmente avec le rapport d'étirage et les petites fibrilles instables se
cassent et se réorganisent. Les diameétres des structures shomogénéisent, pour permettre une
distribution uniforme de la charge sur tout le diametre (McDaniel et al. 2015). La résistance est donc
attribuée aux molécules de liaison tendues dans le domaine désordonné et a la fraction cristalline qui
répartit la charge.

Dés lors qu’une sollicitation est appliquée, 1'allongement de la fibre a rupture est établi par
I'allongement a la rupture des domaines désordonnés mais aussi des blocs cristallins. En outre, le
module de traction peut étre défini comme le rapport entre la longueur du bloc cristallin et des
domaines désordonnés ainsi que la fraction des molécules de liaison tendues (Dijkstra et al. 1988Db).
Suite a des considérations expérimentales, les régions avec des défauts sont ajoutées a un modeéle qui

inclut des chaines étendues et des régions cristallines en série (Berger et al. 2003). L'intensité du
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transfert de charge entre les microfibrilles est percue de différentes maniéres. A condition que la
cohésion en leur sein soit plus importante que les interactions latérales entre elles, elles agissent
comme des entités structurelles. Gibson et al. (Gibson et al. 1978) ont proposé un modele de lien
cristallin qui en tient compte.
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Figure 2-46 : (a) Schématisation de quatre modeles : ((A) Modéle de chaine pliée lamellaire pour des fibres
élastiques rigides ; (B) Modele de bloc lamellaire pour une fibrille étirée ; (C) Matrice cristalline continue
avec chaines pliées défectueuses ; (D) Modéle de chaines étendues pour une fibrille étirée) (Clark et al.
1974) — (b) Modéle mécanique bidimensionnel d'une macrofibrille UHMWPE (Berger et al. 2003)

2.9.2. Taille des eléments qui constituent la fibre
Comme expliqué dans une section précédente (2.1.4), le processus d'étirage en gel, par exemple,
est constitué de plusieurs étapes qui compliquent sa structure morphologique. La taille des éléments
qui composent la fibre est étudiée au moyen de technologies variées. L'analyse de la nanostructure
des fibres commerciales, par WAXS et AFM (Atomic Force Microscope) (McDaniel et al. 2015) ou
par microscopie électronique a fond noir, permet de quantifier la taille des éléments caractéristiques.

Ainsi, pour des fibres d'un diamétre effectif de 25 a 40 um, les macrofibrilles mesurent entre 100 nm
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et 3 um, et les microfibrilles qui les constituent, entre 8 nm et 100 nm (McDaniel et al. 2015). Les
faisceaux qu'elles forment sont de I'ordre d'une centaine de nanometres et de quelques micrometres
de large. Selon Peterlin (Peterlin 1971), les microfibrilles étroitement alignées mesurent quelques
centaines d'Angstroms en largeur et plusieurs dizaines de microns en longueur pour un polyéthylene
étiré a froid. Pour les fibres étirées en gel d'un diameétre de 55 um, le diamétre des macrofibrilles est
estimé a 0,5 um (Smook et al. 1984). Le diametre des microfibrilles constitutives est estimé entre 15
et 20 nm. Lorsque le rapport d'étirage augmente, la distribution de la largeur de ces structures est plus
étroite, selon les analyses RMN (McDaniel et al. 2015). Sur la surface de la fibre, des motifs
épitaxiaux peuvent apparaitre. 1l s'agit de structures ordonnées qui apparaissent perpendiculairement
a la fibre et qui s'étendent sur plusieurs largeurs de microfibres. Elles sont de I'ordre de dixiémes
jusqu’a des centiémes de nanometres. Ces cristaux épitaxiaux ne peuvent se former que s'il y a
suffisamment de vides pour se développer. Ainsi, ces motifs n'apparaissent pas dans le cas de fibres
post-étirées car I'étirement et la fusion ont consolidé les vides entre les filaments. En utilisant I'analyse
WAXS et la microscopie électronique a champ sombre (Pennings et al. 1979), des blocs cristallins de
fibres étirées en gel ont été mesurés et estimés a au moins 70 nm de long et 20 nm de large, exactement
le diametre des microfibrilles selon les auteurs. Le domaine plus désordonné qui croise les blocs

cristallins est estimé a 4 nm.

2.9.3. Formation de la structure pendant le procédeé de mise en ceuvre
Le PE initialement utilisé pour la transformation présente une partie cristalline et une partie
amorphe, dans laquelle les lamelles sont dispersées de maniere aléatoire. L'espace entre les sphérolites
est moins organisé que dans la partie cristalline. Les lamelles courtes sont prélevées dans la partie
amorphe du matériau. Lorsque le PE est étire, les sphérolites initialement présentes s'alignent dans
I'axe d'étirement. La formation de la structure fibrillaire du PE étiré est différente selon le procédé

d’étirage appliqué. L’organisation de la structure est décrite pour des procédés variés.

Li et al. (Li et al. 1993) ont décrit en détail I'évolution de la morphologie au cours du processus
d'étirage, extrusion a I'état solide a partir d'un lopin. Dés le debut du processus d'étirage, ces structures
s'alignent davantage dans la direction de I'étirage. Les lamelles qui les séparent grandissent et sont
plus nombreuses, en raison de la recristallisation induite par la déformation pendant I'étirage. De
petites sphérolites orientées apparaissent egalement entre les grandes. Si le processus d'étirage se
poursuit, ces structures changent de forme et deviennent ordonnées et rangées dans la direction de

I'axe d'étirement. Cet arrangement est contraint par la fusion des lamelles courtes, qui sont situées
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autour des sphérolites, sous I'effet thermique du processus d'extrusion. Les sphérolites sont plus
petites et alignées. Les lamelles deviennent plus fines et plus longues.

Iguchi et al. (Iguchi et al. 1967) I'ont également souligné pour I'étirage a I'état fondu, en notant une
température de fusion qui augmente avec I'étirage du polymere, le refroidissement doit donc étre plus
important, et les lamelles sont plus fines. L'empilement des lamelles est di a la nucléation
intramoléculaire au sein d'une méme molécule a partir de segments qui ont éte rapprochés. Les nucléi
se développent le long de la chaine moléculaire et s'agglomérent en un faisceau. Ces derniers, une
fois formés, sont alors capables de s'orienter dans le sens de I'orientation moléculaire. Une deuxiéme
cristallisation a lieu. Il s'agit de la cristallisation des molécules de liaison tendues qui se développent
latéralement entre les lamelles adjacentes.

Siun rapport d'étirage de 7 est atteint, les sphérolites complétes sont peu nombreuses et les rangées
ordonnées disparaissent (Li et al. 1993). Seules les lamelles a orientation prédominante persistent et
certaines fusionnent. Les lamelles sont alors plus orientées, plus fines et plus longues que dans le
tracé initial. Les lamelles subissent une déformation plastique permettant I'apparition de microfibrilles
pour un rapport d'étirage au-dela de 12,6 (Li et al. 1993). Certaines d'entre elles conservent de petites
ondulations qui tendent a disparaitre plus loin dans la filiere. Ainsi, grace a la recristallisation induite
par la déformation lors de I'étirage, la fusion locale et la déformation plastique des lamelles, des
fibrilles peuvent alors se former. Lors de la cristallisation, les chaines désordonnées changent donc

de structure pour adopter une conformation réguliére dans la phase cristalline (Tashiro et al. 1996).

Peterlin (Peterlin 1971) a également proposé un modele pour déecrire le processus de déformation
dans le processus d'étirage a froid. Il a considéré trois étapes pour former les microfibrilles du
matériau orienté, qui sont :

e La déformation plastique continue des sphérolites avant la striction, qui se produit dans
I'ensemble de I'échantillon a peu pres a la méme faible contrainte ;

e La transformation des sphérolites en fibrilles, qu'il attribue a la rupture des petits blocs
cristallins présents dans les paquets de lamelles, a la réorientation et au réarrangement en
piles. Cette transformation discontinue de la structure sphérolitique en structure fibrillaire
se fait par micro-striction. En effet, la formation de faisceaux de microfibrilles est
favorisée par la fissuration des lamelles de la chaine pliée et par la présence de
nombreuses micro-strictions au niveau de la fissure ;

e La déformation plastique de ces fibrilles apres la striction. Le glissement des

microfibrilles les unes par rapport aux autres étire les molécules de liaison tendues. Les
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sections de chaine par lesquelles ces molécules sont attachées aux blocs cristallins
peuvent alors se déplier. La densité, la cristallinité et la résistance a I'étirement
augmentent alors. Le processus de durcissement se poursuit ensuite jusqu'a la rupture.

Ainsi, le mécanisme qui sous-tend la déformation est défini. Il est associé a la transformation de
phase, au jumelage, a l'inclinaison de la chaine et a son glissement. Cela conduit a la rupture compléte
des cristaux initiaux en blocs plus petits, qui sont incorporés dans les fibrilles étirées (Peterlin 1965).
Ce sont l'inclinaison et le glissement des chaines qui permettent la trés grande déformation des
cristaux. Cette derniére profite de la présence de défauts linéaires et rend possible la formation de
fibrilles qui sont des chaines macromoléculaires tres alignées qui s'extraient du réseau cristallin
fortement incliné (Kobayashi et al. 1963). Le modele moléculaire proposeé par Peterlin (Peterlin 1971)
pour représenter la déformation plastique peut également étre appliqué au polypropyléene.

Selon cette représentation en trois étapes du processus de déformation pour une éprouvette étirée
a froid, le rapport d'étirage naturel correspond ainsi au rapport d'étirage du processus de micro-
striction. Le modeéle décrit peut étre appliqué au procédé d'étirage a chaud mais avec quelques
réserves. En effet, I'ajout de température au cours du processus conduit a une distribution aléatoire
des zones de dommage, une diminution des molécules de liaison, une cicatrisation des défauts
cristallins, et des chaines plus mobiles. Par conséquent, aucune limite d'élasticité n'est présente. Li et
al. (Li et al. 1993) n'ont pas observé la déformation plastique des sphérolites. Au cours de I'étirage
par extrusion a I'état solide, la structure sphérolitique initialement présente dans la phase amorphe
s'est transformée en une structure finale composée de microfibrilles coalescées, séparées par la phase
amorphe.

Pour rappel, lI'axe ¢ est parallele a la chaine macromoléculaire. Les axes a et b, par contre, sont
disposés dans des directions transverses aux chaines. Concernant l'orientation des chaines
moléculaires avec le processus d'étirage, Peterlin (Peterlin 1965) a remarqué, a I'aide de diagrammes
de rayons X aux grands angles, que le déplacement des axes a et b avec la direction d'étirage et
I'orientation de lI'axe ¢ sont progressifs dans cette direction. Une analyse de la diffusion aux petits
angles permet d'observer la suppression des lamelles perpendiculaires a l'axe d'étirage. La forte
inclinaison des lamelles facilite le glissement des chaines.

Judge et al. (Judge et al. 1961) se sont plus particulierement intéressés a la croissance des cristaux
en fonction du rapport d'étirage (Figure 2-47) pour un procédé a I'état fondu. Dans le cas d'un rapport
d'étirage élevé, les cristaux vont croitre avec un axe ¢ dans la direction de I'élongation pour former
des faisceaux de cristallites alors que pour un rapport d'étirage plus faible, ils ont suppose un mode

de croissance avec l'axe a parallele a I'axe d'étirage pour permettre la formation de lamelles.
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(a) (b)

Figure 2-47 : Modéle proposé par Judge et al. (Judge et al. 1961) pour la croissance des cristaux pour une

cristallisation a (a) orientation élevée et (b) orientation plus modérée

Dans le cas de 1’étirage a partir d'une solution, les chaines cristallisent par la formation de lamelles,
au sein desquelles les chaines sont repliées (Barham et al. 1985). Pour les solutions stationnaires, la
précipitation des cristaux a lieu lors du refroidissement. Les plaquettes restent alors en suspension et
présentent une configuration pliée.

Un autre mode de cristallisation est possible pour les solutions coulantes. Il est induit par
I'étirement de la chaine et cela se fait en agitant la solution (Pennings 1967). La solution doit étre
agitée a une température suffisamment élevée pour que les cristaux pliés qui se forment
habituellement n'apparaissent pas. Les cristaux peuvent cependant précipiter sur l'agitateur sous
forme de réseaux fibreux. La structure fibreuse est caractérisée par un assemblage plaquettes-fibres
également appelé shish-kebab. Ce type de cristallisation est facilité par des masses moléculaires
élevées.

Le troisieme mode de cristallisation mis en évidence conduit a la formation de gels. Il s'agit de
réseaux gonflés dans lesquels des jonctions se forment entre les régions cristallines. Ces jonctions
peuvent prendre plusieurs formes : chaines de plaguettes, cristaux fibreux (shish-kebab), ou micelles
minuscules (Barham et al. 1985). La encore, la cristallisation gélifiante est favorisée par des masses
moléculaires élevées mais aussi par la concentration de la solution initiale. Dans la cristallisation
monocristalline lamellaire comme dans la cristallisation gélifiée, les chaines ne sont ni eétendues ni
orientées. Cette étape d'alignement est nécessaire pour obtenir des fibres avec de bonnes
performances. Les tapis monocristallins, caractérisés par des plaquettes en suspension, sont CoOmposes
d'entités lamellaires distinctes mais avec une forte cohesion entre les différentes couches. Il est alors

possible de les étirer.
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2.9.4. Structure particuliére des shish-kebabs

Il est important de souligner et d'expliquer la structure caractéristique shish-kebab des
microfibrilles générées pendant 1’étirage. Les structures shish sont représentées comme des chaines
étendues tandis que les structures kebab sont associées a des plaquettes cristallines de lamelles,
comme le présente la Figure 2-48.

Pendant I'étirement, les lamelles sont allongées puis fusionnent avec les chaines étendues. Li et al.
(Li et al. 1993) n'ont pas observé cette structure dans le cas de I'étirage par extrusion a I'état solide de
lopins, soit a cause des limitations de I'équipement microscopique, soit parce que les microfibrilles
sont une phase cristalline continue, formeée par recristallisation induite par la déformation pendant
I'étirage. Ces morphologies de chaines étendues dépendent des parametres du processus d'étirage du
gel, tels que la température et le rapport d'étirage atteint (McDaniel et al. 2015). Ainsi, sur une certaine
plage de température, supérieure a la température de cristallisation des monocristaux, la formation
d'agrégats de structures shish-kebab peut étre obtenue sur l'agitateur lors de I'étirage a partir d'une
solution S (Pennings 1967). Ces structures particuliéres ne peuvent apparaitre que lorsque des
tourbillons sont générés pendant I'agitation.

Comme expliqué en amont, une masse moléculaire élevée facilite la cristallisation en structures
fibreuses. En effet, I'agitation qui allonge les chaines est plus efficace sur les longues molécules
(Mackley et al. 1975). Les chaines plus courtes qu'une certaine longueur, et ce, pour une vitesse
d'agitation donnée, ne peuvent pas étre étirées en shish et conduisent alors a la création de plaquettes,
sous forme de lamelles repliées faisant partie de la structure appelée kebab. Pour optimiser les
performances des fibres utilisées, il est intéressant de minimiser la formation de ces plaquettes. Ceci
peut étre realisé par filtration a température d'agitation, les plaquettes étant plus solubles que les
structures shish. Ces dernieres ne sont jamais parfaitement lisses (Wikjord et al. 1968 ; Keller et al.
1972) et sont aussi en elles-mémes des structures shish-kebab. Une distinction peut étre faite entre
les structures avec des plaquettes amovibles (macro shish-kebab) et les plaquettes permanentes avec

une forte connexion moléculaire (micro shish-kebab).

Figure 2-48 : Représentation schématique d'une structure micro shish-kebab, connexion entre les plaquettes
(Pennings 1977)
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Le type de refroidissement ainsi que la durée de séjour du matériau a la température maximale
influencent la taille et les espaces de la structure (Pennings et al. 1977). Ces derniers parametres
caractéristiques des plaquettes peuvent également étre impactés apres leur développement par un
stockage a une tempeérature donnée inférieure a la température initiale de formation des fibres. Les
fibres formées sont " chevelues " avec des poils laches, pendulaires et capables de cristalliser en
chaines sous l'influence des conditions de refroidissement. Les poils peuvent se métamorphoser en
plaquettes constituées de chaines pliées ou en fibres lisses (Pennings et al.1977). Un flux d'élongation
particulier dans le cas de I'étirage a partir d'une solution crée les conditions d'une croissance continue
des fibres, ce qui est nécessaire pour produire des structures shish-kebab. Ces conditions ne sont pas
nécessairement réunies dans le cas d’un étirage plus traditionnel ou les rapports d'étirage ne sont pas
tres élevés.

Ainsi, deux mécanismes peuvent conduire a la formation de fibres performantes. La méthode de "
croissance libre " (Pennings et al. 1979), la méthode de croissance en surface et I'étirage en gel humide
sous agitation (Barham 1982) répondent aux exigences pratiques de la production continue d'un
assemblage parallele de shish-kebabs a des températures élevées, telles que les monocristaux ne
peuvent se former ou survivre. Le deuxiéeme mécanisme est la déformation a grande échelle des
monocristaux. Ce mécanisme peut se produire lors de I'étirage de tous les gels dans lesquels des
monocristaux ont pu se développer. Ces structures semblent étre fortement liées a la performance des
fibres utilisées (Hill et al. 1980).
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2.9.5. Phases observées en DSC sur différentes fibores UHMWPE

Table 2-5 : Tableau récapitulatif des phases remarquables observées suite a une analyse DSC dont les conditions sont spécifiées

Température de fusion (°C)

. . Masse Vitesse Phase . Phase
Auteur Type de fibre Condition (Mg) de chauffe orthorhombi Transition hexa- Autres
de phase phases
-que gonale
(Tsubakih Non contraintes ;
ara et al. Spectra® 900 . 5 5K/min  ~143-144
Mw =2 x 10
1996)
Contraintes ; .
- ® ’
Spectra® 900 Mw = 2 x 10° 5 K/min 143 155 159
Non contraintes ; .
- ® 1
Spectra® 900 Mw = 7 x 105 5 K/min 143 155
Contraintes ; .
- ® ’
Spectra® 900 Mw = 7 x 10° 5 K/min 142 153 155
(Pennings i : . _ [1,25°C/min _ _ [160;
etal. 1979) Non-commercial Contraintes [0,4;0,8] - 20°C/min] [142; 147] [152; 154] 166]
- - Contraintes [0,4;0,8] 5°C/min 1435 153 164
(Van
Aerle et al. Non-commercial Non contraintes 10°C/min 145
1988)
i i Fibres gontra[ntes avec 10°C/min 153 176
de la résine époxy
.. Contraintes ; enroulées o
(Dijkstra Hifax® 1900  autour d’une piéce de 30 0.1°C/ 152
et al. 1988a) om min
(Marais et ®
al. 1992) Dyneema® SK60 141
(Hsieh et ® Contraintes ; Premier ] o .
al. 1994) Spectra® 1000 chauffage [3,5; 4] 5°C/min 150 160
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(Hsieh et ® Contraintes ; Second ) o .
al. 1994) Spectra® 1000 chauffage [3,5; 4] 5°C/min 141
Contraintes ; Premier [5°C/min ; [150;
- ® : :
Spectra® 1000 chauffage [3,5; 4] 29,9°C/min] 172] [160 ; 188]
. : N 150
(Hsieh et ® Contraintes pendant 2 a ) o . N
al. 1997) Spectra® 1000 10 min [3,5; 4] 5°C/min (surchauffe des ~152
cristaux)
150
- Spectra® 1000 Non contraintes [3,5; 4] 5°C/min (surchauffe des ~152 160
cristaux)
al(Bfgge;)et Spectra® 900 0024  10K/min =143
- Spectra® 900 [0,891;4] 10K/min =~146-147 [150; 155]
. Poudre Hizex _ )
ot a(IR;gg'?l; (Mitsui Petrochemical Mw _581%534’ 456] 10 10°C/min  [145; 150]
' Industries)
HF210 HDPE o .
pellets (Idemitsu) 10 10°C/min 130
Contraintes ; Fibres
(Kwon et . ! _ [0,025; . [142,05 ; [150,35
Spectra® 900 coupees =~ 0,5 mm ; 10 K/min ,
al. 2000) Mw > 106 1,2] 143,65] ; 152,6]
Non contraintes ; Fibres 0,025 :
- Spectra® 900 coupées of ~ 0.5 mm ; 1 ’2] ’ 10 K/min 144
Mw > 10° ’
al (;(ggst)at Non commerciale Ral\ﬁ\lfvoitfg tjfi%% =1 0,5 3°C/min 132
i Rapport d’étirage entre o fern ) [148;
20 6t 150 ; Mw = 4.5 x 10° 0,5 3°C/min  [136 ; 142] 152] 154
. . 151 et une
(Ratner &y oema®sKys ~ Fibres compactées, [9:12]  1K/min 145  bosseautour 155
et al. 2004) préparées a 145°C de 152
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Fibres réticulées

ot ang(t)gir) compactées, préparées a [9:12] 1 K/min 14174 6- 151 155
' 145°C
Fusion
Fibres réticulées des chaines
- compactées, préparées a [9;12] 1 K/min 148 153 156 pliées
150°C orthorhombi
-ques a 138
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2.9.6. Nature des essais de caractérisation réalisés dans la littérature et conditions associées

Table 2-6 : Tableau récapitulatif non-exhaustif des conditions utilisées pour les différents tests mécaniques réalisés sur des renforts UHMWPE

Auteurs Type d’essai Ty_pe de Condition Pilotage Longueur utile Intervalle d’étude Qalcul de_ la Carqcter!sthues
fibre déformation mécaniques
1 %/min: 71 (Y), 2,4
(S), 3,95 (E)
, ) L o i
(Kromm . ® Fibres fixées a un cadre Déplacement de I‘."l Plusieurs vitesses de D/etermme par le 4 %/min: 71 (Y), 2.4
Essai de Dyneema e traverse de la machine . . S T déplacement de la (S), 4 (E)
etal. - rigide a l'aide d'une . d 4 [40 ; 200 mm] déformation :0,1;1;4 del hi 100 %/min: 62 (Y). 2.4
2003) traction SK75 résine époxy aux vitesses e_[0.0 ; and 100 %/min traverse de la machine 100 %/min: 6 (Y), 2,
160 mm/min] d'essai (S), 3,76 (E)
0,1 %/min: 56 (Y), 2,4
(S), 4,88 (E)
- I Déplacement de la
Essai de Dyneema® Flb_re_s f|>§e(las_a unl cadre traverse de la machine Plusieurs températures Seulemen.ts les courbes
- - rigide & l'aide d'une . - . o Y=~[5;71]etS =~
traction SK75 résine Gpox aux vitesses de [0.04 ; [70; 140°C] [0.250 : 2,4]
poxy 160 mm/min] 2205 4
ngﬁ?qﬁ%gséﬁ?(te Plusieurs températures
. ® AP,
- Essai de Dyneema spécimens par Charge constante [7Q ; 140°C] et Seulements les courbes
fluage SK75 Fintermédiaire d'un petit contraintes constantes
buier méta“iquep entre 360 et 575 MPa
Les fibres étaient
simplement saisies dans
les mors entre des
morceaux de carton fin \
L Un systéme de pont de
pour éviter de les - .
endommager. "Pour les Jauges de contrainte Toutes les valeurs pour
tests eﬁectljés aune Aavecune amplification ces températures:
. ) N , appropriée fournitdes 150 mm et 30 mm . , p )
(Dessain - ® température inférieure a . . Plusieurs températures . . -175,-160, —125,
Essai de Dyneema . - signaux directement pour les . 5 Déterminé par le
etal. traction SK60 la température ambiante, roportionnelsala  températures nulles [-175;100°CL, 10 yeilacement des mors  —100: ~60. =30, 0,24,
1992) les fibres ont été prop P mm/min P 40, 70, 100°C; Y =

scotchées a une planche
de montage afin de
pouvoir les positionner
rapidement dans la
machine et d'éviter une
trop forte élévation de
température”

charge maximale et

moyenne sur la fibre

testée et actionne un
servomécanisme

et négatives

[114,1;29,3], S=[0,6
; 3,76]
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(Dessain
etal.
1992)

Essai de
traction

Dyneema®
SK60

Les fibres étaient
simplement saisies dans
les machoires entre des
morceaux de carton fin

pour éviter de les

endommager

Un systéme de pont de
jauges de contrainte
avec une amplification
appropriée

Différentes
longueurs utiles

24°C, 50 % d’humidité
relative, 10 mm/min

Essai de
fluage

Dyneema®
SK60

Maintien d'une charge
constante par la
machine

150 mm

Charge constante a 70 %
de la rupture moyenne
pour de nombreuses
températures entre [25;
100°C]

Toutes les valeurs pour
: 25, 40, 55, 70, 85,
100°C; Er=[7,15;
20,16], T = [1561 ;

7816]

Essai de
fluage

Dyneema®
SK60

Maintien d'une charge
constante par la
machine

150 mm

Charge constante entre
[50 ; 85 %] de la rupture
moyenne a 70 et 100°C

Pour 70°C, toutes les
valeurs pour 50, 60,
70, 80 et 85 %; Er =

[8,5;16,78], T = [306

; 9194]

Pour 100°C, toutes les
valeurs pour 50, 60,
70, 80 et 85 %; Er =
[17,53;21,20], T =

[556, 2957]

(Dijkstra
etal.
1989)

Essai de
traction

Grade non
commercial

L'échantillon et les
pinces sont entourés
d'un cylindre en laiton,
qui était également
entouré d'un verre. Un
flux d'azote froid est
utilisé pour refroidir le
cylindre en laiton si
nécessaire. Pour les
températures supérieures
a la température
ambiante, I'essai a été
réalisé dans un
dynamometre et un
dispositif de chauffage,
constitué de deux blocs
de laiton chauffés.
L'échantillon est placé
dans une cavité.

Vitesse d’élongation :
33x1073%s1

50 mm

Nombreuses
températures : [-150 ;
139°C]

Seulement les courbes
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Température ambiante,

Pour la fibre initiale,
Y=150et E=3et

(Dijkstra Essai de Vitesse de temnpératures de recuit pour le recuit a 149°C
etal. - Hifax® 1900 déplacement de la 50 mm P i . pendant 24 h, Y=70 et
traction i - entre [149 ; 152°C] R
1988a) traverse : 24 mm/min : E = 6, sinon pas de
pendant [1; 24 h] o
valeurs précises,
seulement des courbes.
(Dijkstra Essai de Différents poids fixés a Déterminé par le
etal. poids Hifax® 1900 I'extrémité libre du 50 cm Température ambiante . P Seulement les courbes
. déplacement des mors
1988b) tombant spécimen
Plusieurs vitesses de
Essai de déplacement de Seulement les courbes
- traction Hifax® 1900 traverse correspondant Température ambiante mais E~[3;6,5]etS
a[3,3x107%;3,6x ~[2,3;4]
107257
Hifax® 1900 Only curves for
(Smook, Essai de vierges, puis . . lifetime at 25, 43, 73,
etal. poids les fibres 25cm Va”?;; t.eﬂgigures. 98, 121, 138, and
1984) tombant sont ' 143°C for various
réticulées nominal stresses
Hifax® 1900
. vierges, puis Vitesse de R
- Essal_ de les fibres déplacement de 25 mm A20°C
traction ) .
sont traverse : 12 mm/min
réticulées
(Forster - S Expériences réalisées Vitesse de Avgc_ur_le température Courbes u_niquement
Essai de Fils étirés en . de vieillissement de 43, pour différents
etal. - selon la norme 1SO déplacement de 25cm o Norme ISO 2062 A N
traction gel ) . 65, 90 et 115°C pendant vieillissements a 43,
2015) 2062 traverse : 250 mm/min - o
des semaines 65, 90 et 115°C
Des Inserts de capestan 0,004 min%: S =2,126
(Schwart Essai de Spectra® dgvelo és nour Several strain rates: 0,04 min't: S = 2,652
zetal. L P00 sadamor ;E)x gi es 50 mm [0,004 ; 1,0 min1, at 0,10 min L S = 2,982
1936) neur‘;ati uespsta% o 21°C and 65 % RH 0,40 min L S = 3,040
P - 1,0 min ' S = 3,336
d'Instron
Des inserts de cabestan
spéciaux ont été Plusieurs lonaueurs R 10 mm: S = 2,992
) Essai de Spectra® développés pour utiles : [10 :quO A 21°C, 65 % RH, et 50 mm: S =2,982
traction 900 s'adapter aux poignées ' ’ 0,1 min? 100 mm: S = 3,025

pneumatiques standard
d'Instron

mm]

200 mm: S = 3,053

166



Partie 2 : Renforts UHMWPE : propriétes et structure

Le fil est enroulé autour
d'une enclume semi-
circulaire. Pour les

essais de vitesse > 100 s

DIC (Digital Image
Correlation) a partir de
I'identification de deux

Courbes uniquement

. 1 jecti . Plusieurs vitesses de -
(Russell Essai de Dyneema® un\prOJectlle charge le Plusieurs longueurs . . rin3.104 bandesde marqueurs. maisY = [92;130], S
etal. - systéme, alors que pour PR déformation : [1072 ; 10 (e . -
traction SK76 ; 1 utiles : [5; 20 mm] 1 Mesures vérifiées avec =~[2;2,6],etD ~[2;
2013) les essais < 100 s1, la s |
7 un systeme LVDT 3,2]
charge est appliquée par disposé sur la traverse
une machine servo- de la machine
hydraulique, reliée au '
dispositif par une tige.
. Utilisation de mors
Hifax® 1900 .

(Van Der . (2 différentes pneumatiques. Les .

Werff et Essais Masses fibres ne peuvent pas  Vitesse constante de la 500 mm Courbes uniguement

al. 1991) cycliques moléculaires glisser car la force de  traverse : 50 mm/min g
‘ M) préhension est ajustée

par la pression d'air.
Hifax® 1900
Relaxation (2 différentes
- de masses Courbes uniquement
contraintes  moléculaires
Mw)
Hifax® 1900
. 2 différentes Plusieurs vitesses de .
Essai de ( . . Courbes uniquement
- traction masses 28 mm traverse : [0_,5 ;512 mais S ~ [0,88 ; 1,15]
moléculaires mm/min]
Mw)
S=[0,85;4,16]; Y =
Essai de Hifax® 1900 Vitesse constante de la Plusieurs rapports , [.22’6 ;_175]’ D
- . . ; . 500 mm ) . élastique = [2,38 ; 3,8]
traction specimen b traverse : 50 mm/min d’étirage : 15,30 and 70 L .
et D plastique = [1,56 ;
21,17]
Le four est contr6lé de Plusieurs vitesses de :

(Govaert Essai de Dyneema®  fagon thermostatique et déformation : [10°°; 10t C(_)urbes “”'q}Jemem
etal. - d ; 250 mm 1. . ) mais Y = [20 ; 100] et
1995) traction SK60 es mors pne:u_m,athues s71]; et températures: S=[1:22]

sont utilisés [—40 ; 80°C] T
Le four est contr6lé de
facon thermostatique et Différents niveaux de
Essai de Dyneema®  des mors pneumatiques contrainte : [250 ; 1250 Déterminé a ’aide Courbes uniguement
fluage SK60 sont utilisés. Les fils MP4q] ; et températures : d’un extensométre q

sont collés sur des
languettes en carton.

[23 ;90°C]
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Deux machines d'essai

(Berger Essai de Dvneema® de traction ont été Plage de contraintes de Mesuré a partir d'un
etal. fluage ySK60 utilisées : une 0,65a2 GPapourune  extensometre optique  Seulement les courbes
2003) g commerciale et une période de 30 h avec une caméra vidéo
construite en interne.
Vierge : 1,136 (Y),
0,025 (S)
50°C 2 h: 1,264 (Y),
Avant l'essai, 0,026 (S)
Fabriquées & . _ t(aitements de 50°C 4 h: 1,350 (Y),
. artir de Apreés les traitements de _ prechauffage des Défini & partir d'un 0,0276 (S)
(Fouad et Essai de % i préchauffage, retoura  Vitesse constante de la échantillons de t atre fixé 80°C 2 h: 1,358 (Y),
al. 2005) traction UI—?II\J/IIV\?;E température ambiante traverse : 3 mm/min UHMWPE 4 50, 80 et ex e'}zosr;gcrii]éﬁe sur 0,0268 (S)
(GUR 410) dans un four. 100°C pendant 2 et 4 h, 80°C 4 h: 1,410 (Y),
Essais a température 0,02865 (S)
ambiante. 100°C 2 h : 1,390 (YY),
0,0275 (S)
100°C 4 h: 1,420 (Y),
0,0292 (S)
Avant l'essai,
traitements de
préchauffage des
Fabriquées & échgntillons UHMWPE
partir de a 50, 80 et 100°C
- Essai DMA feuilles Gan?ﬁwldggtffégtgnrge de Seulement les courbes
UHMWPE \ -
(GUR 410) 0,01 a 100 Hz a des\
températures de 30 a
100°C, obtenues en
utilisant une vitesse de
chauffage de 1°C/min.
(Leblans  Relaxation Le four est contr_c“)lé de _ Plusieurs températures :
et al de Dyneema®  fagon thermostath_ue et Vitesse constante de la _ %3, 50 et 90°C, eF Seulement les courbes
1989.) contraintes SK60 des mors pneumatiques traverse différentes déformations
sont utilisés de Hencky : [0,2 ; 2 %]
Le four est contr6lé de A £no
Essai de Dyneema®  facon thermostatique et c . di ﬁ,A 50°C, et sous . | | b
fluage SKE0 des mors pneumatiques ontraintes constantes ifférentes contraintes : Seulement les courbes

sont utilisés

0,4 et0,8 GPa
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Dyneema®
SK60

Des mors pneumatiques
sont utilisés

Vitesses de
déformation
constantes de Hencky

Plusieurs vitesses de
déformation de Hencky :
[8,4%107*;4,2x 107
s7]

Seulement les courbes

Dyneema®
SK66

Pour éviter le fluage, un
niveau de contrainte
statique relativement

faible de 150 MPa a été

choisi.

Différentes fréquences :
[0,2; 3Hz] ; et des
températures : [-20 ;

105°C]

Seulement les courbes
mais DM = [40 ; 120]

Dyneema®
SK66

Les extrémités des fibres
ont été collées sur des
languettes de carton
avec une résine époxy,
pour améliorer le
serrage.

Plusieurs déformations :
[0,5;2,5 %] ; et
températures [30 ;
70°C], temps de
chargement < 150 h

Défini & partir d'un
extensometre

Seulement les courbes

Dyneema®
SK66

Les extrémités des fibres
ont été collées sur des
languettes de carton
avec une résine époxy,
pour améliorer le
serrage.

Différentes charges :
[200 ; 1500 MPa], et
températures : [30 ;
90°C], temps de
chargement <50 h

Seulement les courbes

Fabriquées a
partir de
grades PE
com-
merciaux
(Rigidex 50
et H020-
54P)

Test a 20°C et plusieurs
contraintes appliquées :
[0,05 ;0,5 GPa] en
fonction de I'échantillon

Déterminé par le
déplacement des mors

Courbes et valeurs du
module et de la
viscosité de chaque
élément du modele
mécanique a quatre
éléments proposes

Montée en
contrainte
(Leblans Sous une
etal. vitesse de
1989) déformation
de Hencky
constante
(Govaert
etal. Essai DMA
1993)
Relaxation
- de
contraintes
Essai de
- fluage (poids
tombant)
(Wilding Essai de
etal. fluage (poids
1978) tombant)
(Wilding Essai de
etal. fluage (poids
1981) tombant)

Fabriquées a
partir de
grades PE
com-
merciaux
(Rigidex 50,
H020-54P et
002-55)

20 mm
255 mm
255 mm
Charge constante
Charge constante 10 cm

Temps de chargement
entre 24 et 48 h,
température [20 ; 70°C]
et niveaux de contrainte
[0,1;0,2 GPa]

Déterminé par le
déplacement des mors

Courbes uniquement
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Partie 2 :
Fabriquées a
partir de
(Wilding Essai de grades PE . S . - Courbes et paramétres
. com- Niveaux de contrainte : Déterminé par le S N
etal. fluage (poids . Charge constante 10cm ) . ajustés au modéle
merciaux [0,093 ; 0,3 GPa] déplacement des mors .
1984) tombant) . modifié
(Rigidex 50
et H020-
54P)
Un dispositif
spécialement congu a cet
effet a été mis au point.
Fabriquées a Le mors fixe était Contrainte maximale
. partir de attaché a un capteur de N
Relaxation rades PE charae de poutre de appliquée : 0,27 GPa,
- de g com- flexign ot Fl)e second relaxation de la Courbes uniquement
contraintes . P PR contrainte entre 0,2 et
merciaux mors était entrainé, via 1055
(Rigidex 50) un embrayage '
électromagnétique, par
une bofte de vitesse
variable.
Plusieurs vitesses de :
(Peijs et Essai de Dyneema®  Des mors pneumatiques 250 mm déformation : [10®; 10! Déterminé par le ng;ci);]r\t;ei LE%Q}J%WOE]HE'[
al. 1994) traction SK60 pour fibres sont utilisés. s1], et températures [-40  déplacement des mors -
. SOOC] S = [1 1 212]
. Les fils sont disposés Plusieurs contraintes : RN -
® 1
Essai de Dyneema sur des languettes en Charge constante [250 ; 1250 MPa], et Défini a part!r dun Courbes uniquement
fluage SK60 L . R extensometre
carton adhésives. températures [23 ; 90°C]
Des essais dextension Différentes fréquences :
. Spectra® > o [0,2;3Hz];et )
- Essai DMA uniaxiaux ont été . g . Courbes uniquement
1000 réalisés températures : [-20 ;
105°C]
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Un moteur électrique
fonctionnant par
I'intermédiaire d'un
réducteur, controlé par
un embrayage
électromagnétique,

(Sweene Relaxation permet fj'appliquer une o _ ,C_ontrainte limite
yetal de_ Alathon® contralpte et la force Chargement rapide a 65 mm |r_1fe’r|eure : 2(_)5 MPa, et Courbes uniquement
1990)' contraintes 7050 dans I'éprouvette est 1.2x103s1 différents paliers : [13,7
avec paliers détectée par un ; 58,4 MPa]

transducteur a jauge de
contrainte. Un micro-
ordinateur commande le
moteur et I'embrayage
par des signaux
numeriques.

Y : Module d’Young (GPa) ; S : Résistance en traction (GPa) ; E ou D : Elongation ou déformation a rupture (%) ; Er : Déformation moyenne jusqu'a la rupture (%) ;

Tr : Durée de vie moyenne (s) ; DM : Module dynamique (GPa).
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2.9.7. Modes de rupture

Cette partie se concentre sur les modes de rupture. Dijkstra et al. (Dijkstra et al. 1989) ont distingué
deux mécanismes de rupture qui dépendent de la température. Plus précisément, 20°C semble
correspondre a un palier auquel le mécanisme de rupture change et constitue donc une température
de transition.

En dessous de 20°C, la résistance est déterminée par la rupture des liaisons covalentes ou des
liaisons primaires des molécules de liaison tendues et/ou des chaines enchevétrées et piégées. La
rupture de ces liaisons peut étre obtenue par I'application d'une contrainte ou par une vibration
thermique. La contrainte nécessaire pour induire la transition caractéristique peut, a certaines
températures, dépasser la résistance des liaisons carbone-carbone soumises a une contrainte
excessive. Le controle de la rupture par les liaisons covalentes carbone-carbone a également été
affirmé par Dessain et al. (Dessain et al. 1992), en dessous de la température de transition de 5°C,
dans ce cas. Comme la phase cristalline est plus importante que la phase amorphe dans les fibres
UHMWPE, cette phase domine tout au long de la rupture.

Au-dessus de la température de transition de 20°C (Dijkstra et al. 1989), les fibres rompent en
fluage. Ce mécanisme est associé a la transition de la phase orthorhombique a la phase hexagonale,
transition dépendante de la contrainte. La mobilité des chaines moléculaires est accrue dans cette
phase. La rupture se fait par écoulement moléculaire et la résistance est donc déterminée par la rupture
des liaisons secondaires. Ce mode de rupture a été corroboré par Govaert et al. (Govaert et al. 1995).
Si aucune contrainte n'est appliquée, la rupture se produit vers 150°C et les fibres rompent en fluage.
Les tests cycliques montrent que le processus d'écoulement, le fluage et la relaxation des contraintes
dominent en plus du processus élastique (Van Der Werff et al. 1991). En raison de la récupération du
comportement apres des essais de traction cycliques jusqu'a une déformation de 3-4 %, le processus
d'écoulement est considéré comme réversible. Jusqu'a la rupture, aucune quantité d'énergie de
déformation n'est détectée pour rompre les ponts des chaines polymériques.

Pour Smook et al. (Smook et al. 1984), 100°C marque un plateau pour les mécanismes de rupture.
Des surfaces de rupture fortement fibrillées sont visibles sur les Figure 2-49. La fusion de certaines
fibrilles grace a une grande quantité d'énergie libérée apparait. Cependant, cette fibrillation est
invisible dans le cas de la rupture de fibres réticulées, comme a la Figure 2-50. Elle est empéchée par
la réticulation chimique, qui conduit a une rupture fragile. Pour ces fibres, la durée de vie est plus
sensible a la réduction des contraintes que pour les fibres classiques, car les chaines sont alors reliées

par des liaisons covalentes.
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Figure 2-49 . Observations microscopiques réalisées au MEB de la surface de rupture d'une fibre
UHMWRPE non réticulée testée en tension a (A) température ambiante et essai de traction monotone
classique, (B) 73°C et 0,37 GPa, et (C) 138°C et 0,06 GPa (Smook et al. 1984)

Figure 2-50 : Observation microscopique au MEB d’une fibre UHMWPE réticulée aprés un essai de poids
tombant a 25°C et a une contrainte nominale de 0,77 GPa (Smook et al. 1984)

La température et la vitesse de déformation jouent des r6les similaires dans le comportement des
fibres UHMWPE. Ainsi, en plus de la température, qui semble marquer un changement dans les
mécanismes de rupture, la vitesse de déformation a également une influence importante sur les
surfaces de rupture en traction (Schwartz et al. 1986). Ainsi, a des vitesses de déformation faibles,

une striction des fibres se produit et peu d'énergie est libérée, alors qu'a des vitesses de déformation
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plus élevées, la rupture est plus fragile avec beaucoup d'énergie libérée par la fibrillation des sites de

fracture. Des bandes de glissement peuvent méme étre visibles sur I'échantillon.

Sauf dans le cas de la réticulation, les régions présentant des défauts, qui consistent en des
extrémités de chaines ou des enchevétrements piéges, sont créées pendant le procédé d'étirage. Des
fissures peuvent alors se développer sur ces sites plus faibles. La scission des fibrilles semble se
produire au niveau des défauts topologiques par une combinaison de ruptures chaines de molecules
de liaison tendues ou de molécules enchevétrees. La cause de la rupture est constituée par des
irrégularités de surface, telles que des bandes de glissement, qui peuvent provoquer la formation de
fissures (Smook et al. 1984). Ces bandes de glissement sont principalement développées lors de
I'étirage a chaud, par des contraintes de compression mais aussi par des contraintes thermiques. En
effet, dans le cas de filaments plus épais, par exemple, la température d'étirage est d'abord atteinte
dans la peau avant le cceur du filament. La résistance a la rupture dépend alors du diametre de la fibre
(Smook et al. 1984). Une relation a été suggérée pour traduire cette dépendance. Elle indique que la
résistance a la rupture des fibres est inversement proportionnelle a la racine carrée du diametre. Si les
filaments sont fins, la quantité de bande de glissement est moindre et les fibres sont plus cristallines
et plus continues (Smook et al. 1984). Dans ce cas de figure, I'extrapolation a 0 des diamétres conduit
a une résistance de 26 GPa, qui est proche de la résistance théorique du PE.

Plusieurs théories suggerent que les molécules de liaison tendues qui prennent la charge dans le
domaine désordonné et rejoignent les blocs cristallins sont des précurseurs de fissures qui initient la
rupture. Mais I'énergie nécessaire pour mener a la rupture des enchevétrements piégés est plus faible
que celle de la rupture des molécules de liaison tendues. Les enchevétrements sont alors considérés
comme les liaisons faibles des fibres (Dijkstra et al. 1989) a l'origine de la rupture des fibres,

notamment a basse température.

Par ailleurs, il semble complexe de créer un modele de durée de vie qui puisse expliquer
parfaitement le comportement de rupture de ces fibres en polymeére, car le mécanisme de rupture
dépend de nombreuses conditions : morphologie, masse moléculaire, temps, orientation moléculaire,
température, defauts structurels, impuretés, enchevétrements (Smook et al. 1984). Une approche
phenoménologique et continue du processus de rupture ne tiendrait pas compte des liens avec la
structure microscopique de la fibre. Les différents modéles examinés par ces auteurs (Smook et al.
1984) peuvent décrire quantitativement le processus de rupture, mais en aucun cas ils ne sont bases

sur, et en accord avec, les interprétations physiques.
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La spectroscopie Raman (Berger et al. 2003) permet de comprendre la destruction de la structure
a des échelles plus fines. Une absence de dédoublement des chaines, ainsi qu'une dépendance
importante de la contrainte de rupture a la température et a la vitesse de déformation, et un glissement
des chaines le long du squelette semblent conduire principalement a la désintégration de la structure
hautement orientée. Le glissement des chaines comprend l'arrachement des chaines, la plasticité des
cristaux et le glissement du bloc entier.

Pour augmenter le nombre de segments de chaines chargés jusqu'a leur capacité maximale,
initialement estimée a 6 %, il faut limiter la présence de défauts et rendre le glissement plus difficile.
La limitation de la présence de défauts et du glissement peut étre obtenue par I'allongement des
chaines a des rapports d'étirage plus élevés (Berger et al. 2003), a des températures plus élevées
(Marichin et al. 1984), par la réticulation des chaines par irradiation (Woods et al. 1984), ou par la
modification chimique du squelette du polymeére en introduisant des branches méthyles (Ohta et al.
1994). L'ajout de branches méthyles n'affecte cependant pas le glissement a la frontiere du grain et
plus le nombre de branches méthyles est important, plus la résistance et le module sont élevés (Ohta
et al. 1994).

La résistance est donc limitee par les imperfections et les fissures. Elle dépend non seulement des

liaisons covalentes mais aussi de la morphologie et des dimensions des fibres.

2.9.8. Développement d’'un modéle de fluage

Pour rappel, ce modeéle a d'abord été développé par Wilding et al. (Wilding et al. 1978, 1981, 1984)
pour les fibres étirées a I'état fondu, puis étudié par Sweeney et al. (Sweeney et al. 1990), et Klein et
al. (Klein et al. 1987), entre autres, et étendu aux fibres étirées en solution (Leblans et al. 1989 ;
Govaert et al. 1993) ; il est également capable de prédire le comportement sur de courtes périodes.
La distinction est faite entre une composante viscoélastique linéaire recouvrable et une composante
non-linéaire non recouvrable et peut étre liée a des considérations morphologiques.

Le premier terme domine pour des temps de charge courts, des niveaux de contrainte faibles ou
des températures basses. Le second terme prévaut pour des temps longs ou des contraintes et
températures élevées. La déformation non récupérable peut étre identifiée par des tests de fluage.
Avec ce modele, les criteres de sélection des fibres, pour une application a des structures, ne sont pas
modifiés car la rupture se produira sur des temps de chargement courts (Peijs et al. 1994). Pour de

telles durées, la contrainte n'influence pas la déformation.
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Cependant, pour des temps de chargement plus longs, la contrainte affecte la vitesse de fluage.
Une loi de puissance peut représenter cette dépendance. La pente de cette loi est indépendante de la
température (Peijs et al. 1994 ; Govaert et al. 1995).

La dépendance a la température du composant non récouvrable peut étre décrite par un seul
processus thermiquement activé (Eyring) (Wilding et al. 1981, 1978, 1984 ; Klein et al. 1987).
L'énergie d'activation de ce processus unique est tres similaire, que les échantillons soient réticules
ou non et qu'ils s’agissent d’homopolymeres ou de copolyméres (Wilding et al. 1981). Elle est
similaire a celle de la relaxation diélectrique alpha. On suppose alors une relation incluant la diffusion
des défauts de déformation dans les régions cristallines. Si une contrainte est appliquee, ce
mouvement de rotation ou de translation de 180°C de la tige cristalline a travers une lamelle peut
provoquer un glissement de la chaine (Govaert et al. 1995). Govaert et al. (Govaert et al. 1995) ont
introduit une déformation plastique pour pouvoir spéculer sur la limite d'élasticité pour des vitesses
de déformation constantes. A basse température et a des vitesses de déformation élevées, la limite
d'élasticité estimée est parfois supérieure a la résistance du matériau. La rupture des fibres se produit
alors avant la limite d'élasticité. Une loi de puissance peut aussi décrire la variation du module de
relaxation des contraintes en fonction du temps.

Les deux termes sont également affectés par le rapport d'étirage et la masse moléculaire (Wilding
et al. 1981). Pour les fibres de masse moléculaire élevée, fabriquées a partir d'un copolymeére ou d'un
polymeére irradié, la partie irréversible du fluage est négligeable en dessous d'une contrainte critique
donnée, le processus d'écoulement n'ayant pas lieu. Une influence identique de la masse moléculaire
élevée et de la réticulation s'explique par la présence de points de jonction dans les réseaux
d'enchevétrements et de réticulation chimique qui réduisent la sensibilité au fluage.

Ce second terme diminue lorsque la vitesse d'étirage augmente ou que la masse moléculaire
diminue car le degré d'écrouissage est réduit (Wilding et al. 1978). L'augmentation du rapport
d'étirage entraine I'élimination d'obstacles tels que la structure lamellaire. La partie non récupérable
est alors considérée comme un prolongement de I'étirage.

Aux faibles masses moléculaires, le fluage est obtenu par le glissement d'un cristal qui conduit a
la suppression d'une chaine pliée. Dans ce cas, une déformation plus importante du réseau peut étre
obtenue par la déformation plastique des régions cristallines. Alors que pour les masses moléculaires
plus importantes, le fluage est attribué a I'étirement d'un enchevétrement ou a la rupture d'une
molécule de liaison tendue, localisée entre les cristaux. Une déformation plus importante est
nécessaire pour détruire ou rompre les enchevétrements auxquels le réseau est relié en premier lieu.
Ces parameétres, rapport d'étirage et masse moléculaire, n‘ont cependant qu'une faible influence sur le

terme lié au comportement viscoélastique récupérable (Wilding et al. 1978).
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Ainsi, le modele proposé et repris par différents auteurs (Wilding et al. 1981, 1984, 1978 ; Klein
et al. 1987 ; Sweeney et al. 1990) permet de traduire a la fois le comportement de fluage a long terme
et a plus court terme et est lié a des considérations moléculaires. La partie irréversible est associee au
glissement des chaines dans les cristaux tandis que la partie réversible provient de la nature entropique

des segments de chaines, liée a I'extension imparfaite de la chaine.

Une loi de fluage exponentielle de type Bayley-Norton a été proposée par Kromm et al. (Kromm
et al. 2003) afin de pouvoir prédire la déformation de fluage sans avoir nécessairement a considérer
la distinction entre les parties recouvrables et non recouvrables. Les différents parameétres ont été
déterminés a partir d'essais de fluage effectués a plusieurs températures et charges de sollicitation. La
fonction reliant la déformation au temps était linéaire jusqu'a la rupture (donc une évolution non-
linéaire en logarithme du temps). Ceci suggére une croissance exponentielle de la vitesse de
déformation jusqu'a la température de fusion, bien que les essais n'aient été réalisés que jusqu'a 100°C,
conformément aux travaux de Dessain et al. (Dessain et al. 1992). Cette réponse a également été
constatée par Berger et al. (Berger et al. 2003).

Les changements de comportement liés a une dépendance de la contrainte et de la température sont
attribués a la transformation de phase solide caractéristique d'une structure orthorhombique a
hexagonale, qui induit des vitesses de déformation beaucoup plus élevées que celles observées a plus
basse température. La contrainte a appliquer pour obtenir ces modifications de structure en fonction
de la température peut étre établie (Dessain et al. 1992). Ces modifications cristallographiques ont
également été mises en évidence par les points d'inflexion des courbes de déformation a la rupture en
fonction de la contrainte appliquée et de la durée de vie de I'éprouvette en fonction de la méme
contrainte et a différentes températures. A partir d'essais de poids tombant, Smook et al. (Smook et

al. 1984) ont montré une dépendance exponentielle de la durée de vie avec la charge appliquée.

177



Partie 3 : Comportement thermomécanique du SRPE : relation avec la structure

Partie 3:
Comportement
thermomecanique du
SRPE : relation avec la
structure

178



Partie 3 : Comportement thermomécanique du SRPE : relation avec la structure

Table des matieres

3. Partie 3 : Comportement thermomécanique du SRPE : relation avec la structure .................... 184
3.1, Etat de I’art SUT 16 SRP .....ovuiioieiicircieieeiecie st ss st ssenssnes 184
3.1.1. Procéd€s de MiSE €N GBUVIEC ..ecuvviviivreiiiiieiiiiiesiiiessieiesbeeesbeeessbeeessbeesssbeessnreeessneesens 184
LeS PriNCIPAUX PIOCEUES ......cveereeiieeitieiesee e eteeee ettt et e e staeste s e be e beanaesreenneenee e 184
La « NOt COMPACTION ...t 187

La co-extrusion associée a de la « hot compaction » ..........cccocvevriineneininenees 190
L’empilement de films .........cooviiiiiiiic e 191

Les améliorations POSSIDIES...........ciiiiiiiieiece s 192
Les moyens d’agrandir la fenétre de processabilité ...........ccccoovvvvviieicveicie s, 194
SYNENBSE .t bbbttt b ettt ae e 196
3.1.2. Paramétres d’influence sur le comportement des SRP...........cccooveiiniiiiiiienn. 196
Parametres assoCi€S @ 18 MALFICE .....oveveieriiiceeee e s 196
Parametres assOCIBS aU FENTOIT ........oiiiiiiiiiisere e 196
Parametres asSOCIES AU PIrOCEUE. ..........coveiueiie ettt sre e 198
Vitesse de refroidissement, pression et durée des CYCIeS ........coovvvieiieii e iiccieee, 198

La température de miSe €N GBUVIE ......ceeiriiiiiieiiiiiiiie e 200
Présence d’une température optimale ...........ccvviiiiiiiiiiiici 201

Un pilotage en pression pour réduire la dépendance a la température............cccccevevvnene 206
Compromis entre bonne consolidation et phénomenes thermiquement activés.............. 208
SYNENBSE .t ettt ettt ettt n et e neere e 209
3.1.3.  Caractéristiques de I’INterface .........cocoriririiiiieieie s 210
Nature et structure de 'Interface .........ceeviiiiiiii i 210
Autres hypothéses de formation, cinétique de formation et structure...........cccccevvvreenee. 211
Parametres qui influencent sa présence et SoN EPAISSEUN .........ccceevevveerieiieieesieeieseeias 213
Parametres lES au renfOrt.........cooooiiii i 213
Facteurs [1S @ 18 MALTICE . ...cveeeeece e e 215



Partie 3 : Comportement thermomécanique du SRPE : relation avec la structure

Relation avec 18 PrOCEUE .........oceiieee et sre s 215

N o] o0 g I U I 4= U] o - T R 216
Inconvénients de la présence de la couche transcristalling ..o, 217
SYNENBSE .t bbbt bbbt ae e 217
3.1.4. Attention particuliere portée au comportement en fluage ..........c.coereereineniennn. 219
ELUAE AU FIUAGE. ......vecveecececee ettt 219
(OF: T (01 (=T 57 LT RSSO 219
ComporteMeNt AES SRP ....c..oiiiiiiiiice e 220
Enjeux de la prédiction sur [e 10ng terme.........ccooiieieiiiiinsereees e 221
COomPOrteMENt BN FECOUVIANCE..........eiueeiierieieesieete ettt nn e e 223
SYNTNESE <. re et e e e e ae e e res 224
3.2. Manquements relevés et définition des axes de ’étude........covvvveviiiiiiiiiiiiiieniieenn, 224
3.3. MatériauX et OUtilS EXPEFMENTAUX...........coeiieireeie e 227
TR Th O V- (< T T ) SO S SO RPOTPRPRPRO 227
MPE S GFa0E A ..ottt e et et e e ae e nreenr e e e e 227
MIMDPE : grade B ........oooiieieie ettt 227
IMIBEFICE PAB ...ttt b ettt b e b e st et e e sbeebenbeaneareeneas 227
FIIS PAB.G ...ttt ettt ae et a ettt naerenrens 228
3.3.2. Procédé de mise en ceuvre des composites : moulage par compression ................ 228
MaCHINE B TrACTION ......eiieiiee e e e e e sreenreenee s 228
IVIOUIE ..ttt et e s te e te e s e s seeteaneesneenseeneenreenseaneens 229
Réalisation de plaques de polymere non-renforce ...........ccccevcveveiieeiveie s 230
Realisation de plaques de COMPOSITE..........c.uiiiiiiiieiere e 232
TR T N O T o (=1 € 57 £ [0 o OSSOSO 233
Usinage et préparation des EPrOUVELES ..........ccveiieieeieeie et 233
Pilotage des €5SaiS de traCION .........cocviiiieiiieeiie et 234
Essais de fluage et FECOUVIANCE........cuiiiuieiie ettt 235



Partie 3 : Comportement thermomécanique du SRPE : relation avec la structure

ESSAIS €N TEMPEIALUIE ......eeieeie ettt sreesae e sreesreeee s 236
DS et E et bbb 236

IO 10T [T L USRS 237
Microscope électronique & balayage TESCAN ........cccoiiieiiiiinienieeeie e 240

3.4. RESUITALS ...t 241
3.4.1. Mise en ceuvre et réponse typique en traction des matériauX.........c.covvvverrerivereenne. 241
Influence des parametres du procédé¢ sur 1’état initial des plaques fabriquées................ 242

Influence des parameétres du procédé sur le comportement thermomécanique des plaques

de polymere NON-TENTOICE .........ccveie e 244
Influence de la charge Lmeo appliquée lors du procédeé...........ccoovvvvveienencnenennnnnns 244
Influence de la température Tmeo imposée lors de la conception des plaques............ 245

Réponse typique du composite a une sollicitation en traction et incidence du procédé .246

Influence de la Lmeo sur le comportement en traCtion .............covvevveverenenenesenennens 247
Influence de la température Tmeo dU ProCEUE .........ooveviieiiiiiiee e 249
Influence de la densité du renforcement sur le comportement thermomécanique.......... 253
Présentation des différentes configurations tudiées ............cccoerevriereiiiiicncncenene 253
Incidence de la fraction de renforts sur le comportement en traction .............c.c.ceee. 254
Effet de I’architecture sur les propriétés du SRPE ............cccooviiirininenniine e, 258
SYNENBSE .ttt bbb bt n e bt ne e 261
3.4.2. Particularité du comportement du SRPE...........cccooiiiiiiiiiec e 262
Début de courbe et origine de I’apparition du point d’inflexion..........cccccvviriniiennnnn. 262
Explication du début de COUTDE .......ccuiiviiicii e 262
Hypothése n°1 : désalignement des fibres qui composent le fil...........c.ccccoeiiinnnn 264
Hypothése n°2 : chargement tardif des renforts...........coccoeveveivieie i 265
Hypothése n°3 : effet du ProCEdE ...........ooveiiiiiceee e 266
Hypothése n°4 : impact de la nature de la Matrice.........cccoveveiieie e 271
Hypothése n°5 : nature intrinseque des renforts.........cccocevveie e 272

181



Partie 3 : Comportement thermomécanique du SRPE : relation avec la structure

Hypotheése N°6 : NALUrE dU SRP .......ccooiiiiiecc e 273
APres le point d’INFIEXION ...vvviiiiiiiiiii i 274
REQIE UES MEIANYES ...ttt e e e ae s 275
SeCtion rEelle & CONSIAEIE.........uiieieiee ettt eneas 276
Consideération de la couche transcristalling ............ccoeoiiriiiiiiiici e 277
Etude complémentaire pour évaluer la qualité de I”interface............coceveereerrrerrennnen. 280
Modélisation de chaque partie de COUIDE ...........ccouiiiiiiiiiieee e 284
SYNENBSE .ttt bbbt b ettt eae e 289

3.4.3. Comparaison de la tenue en fluage sur le court terme d’un SRPE par rapport a un PE

NONETENTOICE .o e ettt e e e et e e ettt e e e e e e e e ettt e e e e e e e eeeeareaaeens 289

Comparaison de I’influence de la contrainte sur le comportement en fluage d’un SRPE et
AUNMPE L. 290

Comparaison de I’influence de la température sur la tenue en fluage a court terme d’un PE

auto-renforcé et du polymere associé NON-renforCe .........ccovvvvvviiveiverierese e 293
SYNENBSE . bbbttt b e bbbt b e 295
3.4.4. Tenue en fluage sur e IoNg terMe ..........cocoiiiiiiiie s 295
Prédiction sur le long terme a partir d’essais de 24 heures ..........coccceeveeiiiienniie e 296
MOUEIE dE FIUAGE ... et ae e 301
Comparaison entre les prédictions et les expériences a des temps longs.............cccu..... 304
CINEtique de tranSItION ..........coviiieie et e st e e e enas 307
Evolution de la microstructure avec la temperature..............c.ccoeveeveeeerereeeseessenessenen. 309
Etude de I’influence de la température sur la vitesse de fluage ..........cocevererererennnne, 310

Incidence du taux de renforcement sur le comportement en fluage des composites auto-

=101 (0] (0TRSO PP P PSPPI 311
SYNENESE ...ttt bbb 312
3.4.5. CompPOrteMeNt €N FECOUVIANCE. .......cuirieerearrerieesteetesieeste et sbe et sin et nbe e e nns 313

Influence des conditions de contrainte et de température sur le comportement en

FECOUVTANCE vt eeeeeeeeeeet e s eeeeseees s asseesaesesssasa s seseesseesss s seeseeseensssnnseseesseenssnnnnseeeeesennns 313



Partie 3 : Comportement thermomécanique du SRPE : relation avec la structure

Effet des conditions de temps, de contrainte et de température sur les modules............ 316
Forme des courbes de recouvrance et comparaison des rapports des modules........... 316

Effet du temps de sollicitation sur les modules en début de recouvrance................... 318
Incidence de la température sur la montée et la descente en charge ...........cccceeveeneen. 319

Lien avec les résultats obtenus a propos des fils UHMWRPE .............ccccociiiniiinccnienn 320
SYNENBSE .t b et bbbt bbbt b et eb e 322

3.5. (070 0 0d (11 o] o HEO PSPPSR 323
3.6. Bilan de 1a Partie 3 ..o 325
3.7. RETEIENCES ...ttt ettt et e e e ettt neereenen 327
3.8. AANINEXES..... ettt ettt ettt e e bt e e bt e Rt e R e e e an b e e e b e e e nab e e e nnreeen 337
3.8.1.  ENCUOMMAGEIMENT......cciiiiieiiecie ettt et sre e e e nbeenaesreennas 337
Principaux mécanismes d’endommagement ............ccuerveeieeriieiieneeeiee s 337
IMIBCANISIMIES ...ttt b e bbbt s et e ettt e s be et e e b enes 337
FaCteurs d INfIUENCE ....ociviiiiiie i 337

Une rupture différente des composites ClasSIQUES..........ccvvveveiieieeiie i 339

Des pistes d’amélioration pour la résistance a la rupture............cccocevveiiiiciciennnn, 339
Identification de ces mécanismes : 1’émission aCOUSLIQUE ........orverveererrerieinicrieeeeneenns 340
3.8.2. Discussion sur I’utilisation de la régle des mélanges pour le cas des SRP ............ 341
3.8.3. Influence de I’irradiation sur le comportement des COMPOSILES.........ervverververeeenne. 342

183



Partie 3 : Comportement thermomécanique du SRPE : relation avec la structure

3.Partie 3 : Comportement thermomécanique du SRPE : relation avec

la structure

Cette partie aborde le comportement des composites SRPE, en se focalisant sur la compréhension
des mécanismes de base et en s’appuyant sur des configurations particuliéres de composites, avec un
nombre de fils restreints. Evidemment, 1’analyse conduite s appuiera sur les résultats de la précédente
partie (2), qui a mis en lumiére les points clés du comportement des renforts UHMWPE sélectionnés
et notamment, la relation propriétés/structure. L’objectif est donc d’améliorer la compréhension du
comportement du SRPE mis en ceuvre et d’en cerner les limites.

Une partie bibliographique appropriée est en premier lieu présentée pour exposer les différents
procédés de mis en ceuvre qui permettent de fabriquer des SRP et I’impact de leurs paramétres sur le
comportement des SRP. Les axes généraux du comportement des SRP ont déja été développés dans
la premiere partie de ce manuscrit (1), en particulier vis-a-vis des polymeres non-renforcés ainsi que
des composites plus conventionnels. D’autre part, I’influence de 1’interface sur les propriétés des SRP
sera détaillée. L accent sera aussi mis sur les caractéristiques des SRP en fluage. Les manquements
qui apparaissent a cet état de 1’art seront mis en évidence.

Le procedé de moulage par compression utilisé dans cette étude est décrit avec attention aux cotés
des différentes technologies expérimentales exploitées. L’influence des parametres du procédé est
analysée afin de déterminer une combinaison de ces paramétres, qui permet d’optimiser les propriétés
des SRPE alors congus. En traction, les SRPE montrent un comportement particulier en petites
déformations, comportement qui sera étudié plus spécifiqguement. Par ailleurs, la tenue des SRPE a
une sollicitation constante en température est examinée sur 24 heures, mais aussi sur le plus long
terme. La pertinence d’une prédiction du comportement sur le trés long terme sera également
discutée. Enfin, les caractéristiques des SRPE en recouvrance apres une période de fluage plus ou

moins longue sont considérées.

3.1. Etat de I’art sur les SRP

3.1.1. Procédés de mise en ceuvre

Kmetty et al. (Kmetty et al. 2010) ont récapitulé 1’ensemble des procédés utilisés pour mettre en
ceuvre les SRP et les ont réparti selon s’il s’agissait de procédés directs ou non et quelle classe de
SRP pouvaient étre alors fabriqués. Un graphique récapitulatif est présenté a la Figure 3-1. Ainsi, la

mise en ceuvre de SRP a un unique constituant peut se faire par le biais :
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e De I’extrusion-calandrage (Wang et al. 1999, 2018) ;

e Du LCM (Liquid Composites Molding) : la methode est tres prometteuse mais
I’infiltration de la résine fondue doit entre-autre étre encore étudiée (Karger-Kocsis et al.
2014) ;

e Dr’alternatives du moulage par injection telles que I’OPIM (oscillating packing injection
molding), le SCORIM (shear-controlled orientation in injection molding) ou encore le
VIM (vibration injection molding).

Ces derniers procédés ne permettent cependant pas 1’utilisation de renforts longs et continus. Le
SCORIM (Figure 3-2a) induit une orientation prononcée des molécules dans I’entiére section
transverse de la structure moulée, par des mouvements d’oscillation et de cisaillement répétés jusqu’a
ce que le polymere alors fondu se solidifie. Cela supprime la relaxation des molécules orientées. Le
VIM (Figure 3-2b) génere la compression et la décompression du polymeére a 1’état fondu, ce qui
entraine 1’amélioration des propriétés mécaniques par rapport a de 1’injection pure. La résistance
mécanique augmente avec la fréquence et I’impact.

Les procédés multi-étapes prennent en compte la création de la préforme et la génération de la
structure des renforcements. Parmi eux, sont présents 1’empilement de films, la « hot compaction »,
I’extrusion en phase solide associée a de la « hot compaction » ou bien le laminage, entre autres. Lors
de ce dernier, la structure sphérolitique initiale est transformée en une structure fibrillaire. Le
laminage augmente 1’orientation moléculaire des parties amorphe et cristalline. Cette derniére est
responsable de I’amélioration du module d’Young et de la résistance du polymere. Chose
remarquable, la cavitation souvent occasionnée lors de la déformation plastique peut étre supprimée
par une contrainte de compression.

Plusieurs voies pour imprégner les fibres sont possibles, comme par exemple, une imprégnation
dans une matrice a 1’état fondu que I’on vient injecter en surmoulage sur un tissu (Khondker et al.
2006) ou une technique d’imprégnation de poudre séche (Chand et al. 1994 ; Hinrichsen et al. 1996).
L’ajout d’une matrice sous forme de poudre est aussi possible (Lacroix et al. 1999 ; Chand et al. 1994
; Hinrichsen et al. 1996). Celle-ci, sous forme de solution, peut également venir enrober les renforts
(Cohen et al. 1997 ; Lacroix et al. 1998). Une autre approche est d’imbriquer la fibre et la matrice. Si
la matrice est un copolymere et la fibre un homopolymeére, les polymeéres a I’état fondu sont mélangés
puis étirés pour former des fibres (Houshyar et al. 2006). Un procédé de « hot-compaction » peut

ensuite permettre la mise en ceuvre du composite.
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Figure 3-1 : Classification des procédés associés aux différentes types de SRP (Kmetty et al. 2010)
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Figure 3-2 : Schéma des procédeés de (a) SCORIM et (b) VIM (Kmetty et al. 2010)

En R&D, les procédés majoritairement employés sont des procédés multi-étapes. Il s’agit de la
« hot compaction », I’empilement de films et de la co-extrusion associée a de la « hot compaction »
car ces procedés laissent plus de liberté sur la forme et le design de la structure finale, tout en apportant
un portfolio de propriétés mécaniques intéressantes. Les diverses alternatives de I’injection ainsi que
I’imprégnation de fibres, le LCM et le laminage sont plus marginales. Les trois procédés exploités en
R&D correspondent a ceux utilisés par les entreprises Don&Low, Propex et DIT, Milliken et MIA,
comme décrit dans la premiére partie de ce manuscrit (1.2.3). Ces procédés majoritairement utilisés
et associés a des fibres continues vont étre détaillés. Les bénéfices ainsi que les difficultés de chacun

des procédés seront soulignés.

La « hot compaction »

Principe

Le brevet de ce procédé a été déposé par Ward et son groupe de recherche (Ward et al. 2004). La
« hot compaction », le nom anglais sera alors conservé et mis entre guillemets, permet autant de
mettre en ceuvre des renforts 1D que des tissus 2D. Dans un premier temps, les renforts sont entourés
autour d’un cadre en acier, par exemple, ou alors le tissu est disposé sur une plaque. Une pression et
une température données sont ensuite appliquées, de sorte que la fusion partielle de la surface
extérieure des fibres constituantes, cristallise en refroidissant pour créer la matrice (Capiati et al. 1975
: Vecchione et al. 2017 ; Hine et al. 2003 ; Yan et al. 1997 ; Jordan et al. 2003). Un exemple de cycle
de pression-température est montré a la Figure 3-3a. Le procédé se fait souvent en deux étapes
d’application de pression et de température : I’imprégnation ou mouillage de la matrice puis le
compactage (Ward et al. 2004). Le principe de ce procédé est schématisé a la Figure 3-3b. Le cceur
de la fibre conserve une forte orientation moléculaire et agit comme un renfort. Cela est possible car
la gaine extérieure de la fibre a un point de fusion moins élevé que le cceur de 1a fibre, du fait des

différences de perfection des cristaux.
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Figure 3-3 . (a) Schéma d’un cycle pression-température appliqué lors d’un procédé de « hot compaction »
(Rojanapitayakorn et al. 2005) — (b) Principe du procédé de « hot compaction » (Chukov et al. 2020) — (c)
Méthode du procédé « high-temperature high-pressure sintering » (Xu et al. 2005a)

Parallelement aux travaux menés par Ward et son équipe, Farris, Klocek et leurs collegues de
I’Université du Massachusetts ont développé un procédé trés proche, appelé procédé «high-
temperature high-pressure sintering », en une seule étape de pressage et chauffage, sans ajout de
matrice ou d’agent de liaison. Des sandwichs de tissus sont donc compressés sous une presse a chaud,
comme le montre la Figure 3-3c, et le refroidissement se fait a I’eau avec maintien de pression. Pour
cette technologie, une pression latérale contraint les fibres. La structure tissée est conservée malgré
I’application du procédé, car la contrainte imposée limite la relaxation et le mouvement des molécules
qui entrave la fusion. Elle tire donc parti du phénoméne de surchauffe explicité davantage dans la
suite de cette sous-section. Plusieurs brevets ont été déposés (Klocek et al. 1999a, 2000a, 2000b,
1999b) et des études associées ont été conduites, notamment sur la résistance au choc (Xu et al.
2005a).

Benéfices

Ce procédé posséde de nombreux avantages. En effet, la continuité moléculaire est assurée entre
les phases et une bonne adhésion fibre/matrice peut ainsi étre assurée, comme les structures chimiques

des renforts et de la matrice sont trés similaires. La fraction de renforts atteignable est trés importante.
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Lorsque les conditions optimales du procédé sont réunies, les performances mécaniques, et
notamment le module initial, sont supérieures dans le cas d’une mise en ceuvre par « hot compaction »
en comparaison d’un procédé d’empilement de films, pour un méme polymére (PA6.6). Cela est
notamment imputable a la plus grande fraction de renfort atteinte (Duhovic et al. 2009). Aucun
probléme de mouillage de matrice n’est rencontré car chaque fibre est initialement entourée par la
quantité de phase matricielle nécessaire (Kmetty et al. 2010). Ce procédé est rapide car la matrice
doit s’écouler sur peu de distance (Cabrera et al. 2004). La post-formabilité des structures est possible
et aisée de telle sorte que les formes et les angles pour les pieces finales sont peu restreints. Un bon
portfolio de propriétés mécaniques peut €tre obtenu des lors qu’une quantité suffisante de fibres fond,
pour remplir les vides entre les renforts. Autre avantage, la circularité des fibres est conservée lors de

la compaction car la couche externe fondue joue I’effet d’un amortisseur (Hine et al. 2001).

Difficultés de mise en ceuvre

Toutefois, la quantité de renforts qui fond ne doit pas étre excessive, pour ne pas perdre le bénéfice
de la présence des renforts. Pour I’obtention de propriétés optimales pour les SRP réalisés, environ
10 % du diamétre initiale de la fibre doit fondre, ce qui correspond approximativement a la quantité
nécessaire pour remplir les vides (Kmetty et al. 2010). Cela implique la formation d’environ 20-30
% de matrice finale et la température doit donc étre contrdlée de fagcon trés précise, au degré pres
(Hine et al. 2003 ; Rojanapitayakorn et al. 2005). D’autres auteurs ont mis en évidence que seul 10
% de recristallisation de la phase fondue était nécessaire pour optimiser le procédé de « hot
compaction » (Hine et al. 2001) lorsque les renforts étaient des fibres tandis que pour un tissu, ces
préconisations changent, et une phase fondue de 20 a 30 % était requise pour un compactage
satisfaisant. Cette quantité est donc surtout dépendante de I’architecture des renforts (Hine et al.
2001). En estimant les vides pour un arrangement hexagonal de cylindres, Hine et al. (Hine et al.
1993) ont calculé la fraction de matériau nécessaire pour remplir ces vides.

La fenétre de processabilité, gamme de température sur laquelle la mise en ceuvre d’un composite
aux propriétés satisfaisantes est possible, est donc trés étroite. De ce fait, les conditions de
température, temps, pression, vitesse de refroidissement et de déformation doivent étre appropriées
et contrblées avec précision. Le détail de leur influence sur le comportement final du SRP sera
explicité dans une prochaine section (3.1.2). De plus, des conditions de procéde optimales pour un
matériau et un tissu donnés sont différentes de celles d’un renfort 1D fait du méme matériau, car

I’espace interstitiel est plus grand pour un tissu.
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La co-extrusion associée a de la « hot compaction »

Principe

Cette combinaison a été en premier lieu proposée par Peijs et son équipe de travail sur des bandes
de PP étirées a 1’état solide (Cabrera et al. 2004 ; Peijs 2003). Loos et al. (Loos et al. 2001), quant &
eux, ont développé une technique qui comprend des rubans bi-composants. Le SRP est obtenu en
deux étapes. Premierement, le renfort est co-extrudé. Lors de cette extrusion, un homopolymeére est
enrobé d’un copolymeére associé¢, comme montré a la Figure 3-4 (Kim et al. 2008). Le renfort ainsi
obtenu, a la possibilité d’étre ensuite mis en ceuvre par « hot compaction ». Dans ce cas, la portion de
renfort qui fond correspond a celle du copolymeére.

I Polymer A
B rolymerB

Figure 3-4 : Représentation graphique du principe du procédé de co-extrusion

Intéréts

Outre les bénéfices déja cités apportés par la « hot compaction », 1’ajout en amont de la co-
extrusion ¢largit la fenétre de processabilité. En effet, la température de fusion d’un copolymere est
inférieure a celle de I’homopolymére associé, car le copolymére possede une structure moléculaire
moins réguliére. Par conséquent, les propriétés de I’homopolymeére dominent celles du copolymeére
(Alcock et al. 2009).

Le contrdle de la température du procéde ne nécessite pas d’étre aussi précis que pour la technique
de « hot-compaction » a partir d’un tissu composé d’un unique polymere, mais cela dépend bien sar,
de la différence entre la température de fusion de I’homopolymere et celle du copolymere associé. De
plus, la quantité de renfort de la structure finale peut atteindre plus de 80 % (Cabrera et al. 2004 ;
Alcock et al. 2009). 11 est plus aisé pour ’opérateur de la contrdler, en introduisant la quantité
d’homopolymeére correspondante. Le copolymere va adhérer de fagon cohésive a I’homopolymére.

De plus, ’utilisation de bandes de SRPP co-extrudées pour concevoir des SRPP est rentable et
élimine les problémes d’imprégnation auxquels se heurte classiquement la fabrication des composites

faits a partir de thermoplastiques (Cabrera et al. 2004). En effet, le module d’Young du laminé dans
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la direction de la bande n’est que peu affecté par la température du procédé, tout comme la résistance

a la compression transverse (Cabrera et al. 2004).

Complications lors de la fabrication

Cependant, I’utilisation d’un copolymere plutot que d’un polymeére chimiquement identique peut
entrainer une plus faible « interface » entre renfort et matrice par rapport a la technique de « hot
compaction » classique (Kim et al. 2008). D’autre part, 1’interface renfort/fibre n’est pas que le
résultat de la fusion du copolymere mais aussi de la fusion partielle de I’enveloppe extérieure de
I’homopolymére. Si la température de compaction n’a pas d’influence sur le module d’Young ni sur
la résistance a la compression transverse, la résistance au déchirement a 1’interface est cependant
affectée par la température de compaction, étant donné que la température du procédé joue un réle

sur la nature de I’interface fibres/matrice.

L’empilement de films

Principe

Cette seconde méthode est la technique la plus utilisée. Des films de matrice sont congus en amont
et le renfort est lui, formé au préalable par I’un des procédés d’étirage décrit dans la seconde partie
de ce manuscrit (2.1.3). Les couches de renforts et de matrice sont empilées entre deux plateaux
chauffants, comme cela est observable a la Figure 3-5. Un cycle de pression-température est appliqué
a I’ensemble, de facon a ce que la matrice, dont la température de fusion est inférieure a celle des

renforts, fonde et infiltre les structures du renfort (Kmetty et al. 2010 ; Kazemahvazi et al. 2015).

Matrix layers

Reinforcements <§ T

—~——

Figure 3-5 : Schéma de principe du procédé d’empilement de films (Kmetty et al. 2010)

Avantages

Les avantages de cette méthode sont similaires au premier procédé expose mise a part que la
fenétre de processabilité est plus large que pour la « hot compaction ». En effet, si le renfort est
suffisamment étiré, comme détaillé dans la seconde partie de ce manuscrit (2.1.3 et 2.1.4), la
température de fusion de la matrice est suffisamment différente de celles des renforts, pour qu’elle

seule fonde, avec un contréle satisfaisant de la température.
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Complexités de mise en ceuvre

L’imprégnation des fibres peut étre problématique dans ce procédé¢ car le polymere de la matrice
doit s’écouler dans les torons de fibres ou dans le tissu. Selon cette imprégnation, les propriétés du
SRP vont fluctuer (Cabrera et al. 2004). De la méme facon que précedemment, les parametres du
procédé ont une incidence sur les propriétés du SRP. Ainsi, la qualité de la consolidation est
notamment liée a la température du procédé. Une étude plus précise de son influence est faite par la
suite (3.1.2).

La combinaison de la « hot compaction » et de I’empilement de films pourrait permettre de limiter
la précision requise pour le contrble de la température lors du procédé de « hot compaction ». En
effet, I’ajout de films de matrice peut permettre de remplir les vides. Une quantité moins précise de
fibres doit alors fondre pour combler les vides interstitiels (Kmetty et al. 2010). Cette association est
d’autant plus réalisable lorsque renfort et matrice partagent des phases communes, phases qui peuvent
étre mises en évidence en DSC. La phase commune participe a la constitution d’une bonne interface.
L’intervalle de processabilité est donc élargi par rapport au procédé de «hot compaction » et la
mouillabilité des renforts est améliorée, en comparaison avec le procédé d’empilement de films
(Bhattacharyya et al. 2009).

De plus, une solution pour améliorer la résistance a I’interface lors de la « hot compaction » est
d’irradier les fibres avec un rayonnement gamma dans le but d’entrainer une réticulation suite aux
ouvertures de chaines générées par le rayonnement (Ward et al. 2004 ; Ratner et al. 2003). Des
réactions thermochimiques, comme un traitement au péroxyde, peuvent aussi étre un moyen de
réticulation et permettre alors la formation de liaisons covalentes (Ratner et al. 2003). En outre, les
fibres réticulées sont plus stables thermiquement (Bonner et al. 1998) car elles ont conservé leur
orientation moléculaire pendant le procédé (Mosleh et al. 1998). Une interface réticulée possede de
meilleures propriétés en fatigue qu’une couche transcristalline épitaxiale, dont les caractéristiques
seront davantage détaillées par la suite (3.1.3). La réticulation semble permettre de confiner la fusion
de la fibre a sa gaine extérieure (Mosleh et al. 1998). Toutefois, Hine et al. (Hine et al. 1993) ont
méme observé une inhibition de la fusion partielle de la fibre, éliminant tout le profit d’un procédé
de « hot compaction ».

La genération de ponts entre les composants des SRP peut étre favorisée par des transréactions qui
sont possibles pour les polymeres de condensation lorsque les conditions sont réunies (Bhattacharyya
et al. 2009). L’ajout de catalyseur encourage ces réactions. Dés lors que des ponts chimiques entre

matrice et renforts sont créés, I’interface constituée est de treés bonne qualité. Mais la réticulation peut
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aussi présenter des inconvénients en déteriorant la structure cristalline ou en la contaminant avec des
agents chimiques. De plus, comme I’irradiation gamma ou électronique affecte principalement la
région amorphe des fibres et que ces dernieres sont tres cristallines, la densité de réticulation ne peut
parfois étre alors augmentée de facon suffisamment significative pour observer un apport mécanique
(Mosleh et al. 1998).

En outre, dans 1’objectif de fabriquer des SRPE, I’utilisation de fibres UHMWPE apparait comme
étant optimale, au regard de la seconde partie de ce manuscrit (2.1.2). Mais les fibres non traitées
UHMWPE peuvent parfois présenter une affinité faible avec une matrice de la méme famille. Aussi,
plusieurs techniques d’activation de la surface ont été proposées, comme le recours a une méthode
physique par un traitement des fibres en solution qui entraine le gonflement de la surface de la fibre
(Cohen etal. 1997, 1999). L’ambition est de créer un enchevétrement entre les macromolécules de la
surface gonflée et la solution environnante afin de former une couche solide entre les fibres et la
matrice apres cristallisation. D’autres traitements ont pu étre, entre autres, effectués sur des fibres
UHMWPE :

e Des traitements plasma ou des attaques a 1’acide chromique (Rochette et al. 2002) ;

e Une oxydation au polypyrrole pour augmenter la rugosité de surface (Silverstein et al.
1994) ;

e Des traitements corona dans 1’O2 et le CO> (Tissington et al. 1991 ; Yamanaka et al.
2007) ;

e Un traitement a ’acide nitrique fumant afin d’estérifier les fibres et d’améliorer la
réactivité de I’interface (Taboudoucht et al. 1992).

Lorsque la topographie de la surface est affectée, un méecanisme de verrouillage mécanique peut
étre impliqué, sinon ce sont les interactions chimiques et physico-chimiques qui gouvernent
I’interface (Nardin et al. 1987). L’optimisation des propriétés mécaniques du SRP dans le sens de la
fibre est la conséquence de I’amélioration de la performance des fibres mais aussi de celle du transfert
de contraintes a I’interface. Plus le traitement est sévére et meilleures sont les propriétés en traction
uniaxiale mais la résistance élastique a I’interface diminue alors, causant la chute des propriétés dans
le sens transverse aux renforts (Rochette et al. 2002). En outre, ces différents traitements peuvent
entrainer la dégradation des fibres.

La contrainte des renforts est une voie de traitement proposée par Alcock et al. (Alcock et al.
2006). En effet, ils ont développé une méthode de production de SRPP a partir de rubans de PP co-
extrudés contraints afin d'élargir la fenétre de traitement en créant une surchauffe, qui induit une

différence de fusion artificielle entre les deux composants.
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D’autres moyens d’étendre la plage sur laquelle peuvent étre mis en ceuvre les SRP vont étre alors
décrits, car sa taille constitue un point clé de la fabrication des composites auto-renforcés.

Les moyens d’agrandir la fenétre de processabilité

Un axe important en vue du développement des SRP est d’étendre la fenétre de processabilité car
son étroitesse complexifie chacun des trois proceédés détaillés. En effet, pour conserver le bénéfice
apporté par des fibres anisotropes, il est important de réaliser le procédé sur un intervalle de
température ne permettant pas la fusion compléte des fibres mais la fusion de la matrice, ou de
I’enveloppe extérieure des fibres dans le cas de « hot compaction », et la bonne adhésion des deux,
tout en évitant la détérioration des propriétés mécaniques et la relaxation des molécules orientées des
fibres. 1l est donc d’un grand intérét d’agrandir la fenétre de processabilité, sans quoi un controle trés
précis de la température est indispensable (Cabrera et al. 2004).

Du point de vue de la pression a appliquer, une limite inférieure est fixée afin d’obtenir une bonne
interface. Une pression trop importante pourrait, en revanche, rompre 1’alignement des molécules
engendré lors de 1’étirage. L’intervalle entre la température de fusion de la matrice et celle, plus
élevée, des renforts peut étre sélectionné comme fenétre de processabilité (Kim et al. 2008). Pour
I’agrandir, il est possible de jouer sur plusieurs paramétres, dont des exemples sont indiqués a la
Figure 3-6a (Karger-Kocsis et al. 2014).
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Figure 3-6 : (a) Stratégies pour augmenter la fenétre de processabilité des SRP (Karger-Kocsis et al. 2014)
- (b) Influence de [’état contraint d’'une fibre sur sa température de fusion par comparaison avec une fibre

non contrainte (Loos et al. 2001)

Exploiter la tacticité des polymeéres est une des solutions. En effet, un polymere, selon sa tacticite,
peut avoir plusieurs formes (pour les PP, iPP (isotactique), sPP (syndiotactique) etc). La température
de fusion différe entre ces formes puisqu’alors les arrangements atomiques sont dissemblables. Cela
pourrait étre pris en compte pour la fabrication de SRP mais la compatibilité de fusion n’est pas

toujours forcément bonne.
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Les mémes raisons poussent a se servir des differents stéréo-isoméres d’un polymeére. En outre,
des branchements réguliers des chaines des polymeéres peuvent étre générés par le biais de différentes
conditions (pression, catalyseurs...). La densité ainsi que I’ampleur des branches ont une forte
influence sur la cristallisation, la cristallinité et sur la fusion. Par exemple, les chaines des
copolymeéres sont moins réguliéres et les cristaux moins parfaits que les homopolymeres associés,
leur température de fusion est alors moins grande. Cela est en particulier exploité dans le procéde de
co-extrusion. Le copolymére est toujours la matrice constituante, dans le cas de PP par exemple
(Kitayama et al. 2003).

Le recours a des fibres étirées en gel est aussi une possibilité. Ces fibres peuvent étre compactées
avec des propriétes acceptables sur un plus grand éventail de température au-dessous du point de
fusion alors que les fibres étirées a chaud sont mises en ceuvre a une température a peine inférieure a
la température de fusion (Yan et al. 1997).

Il est également possible de tirer avantage du phénomeéne de surchauffe des fibres. En effet, les
renforts trés orientés montrent une plus grande température de fusion lorsqu’elles sont chauffées sous
contrainte, aussi bien en traction qu’en compression. Ce phénomeéne est illustré a la Figure 3-6b, cela
a été mis en évidence de facon plus détaillée dans le chapitre bibliographique relatif aux renforts
UHMWPE (2.1 et 2.2). La relaxation des renforts est empéchée et cela conduit a une augmentation
de la température de fusion (Loos et al. 2001 ; Karger-Kocsis et al. 2014 ; Ward et al. 2004 ; Gao et
al. 2012 ; Cabrera et al. 2004 ; Alcock et al. 2009). D’autre part, Cabrera et al. (Cabrera et al. 2004)
ont montré que combiner 1’étirage et la contrainte de bandes de PP permet d’agrandir de 20 % la
fenétre de processabilité. Le procéde est ainsi simplifié et il est possible de 1’accélérer.

De méme, des polymeres de masses moléculaires variées posseédent différentes températures de
fusion. En effet, la température de fusion est plus élevée pour des polyméres avec une grande masse
moléculaire (Capiati et al. 1975 ; Karger-Kocsis et al. 2014). Un étirage important des renforts
conduit, comme expliqué précédemment dans la deuxieme partie de ce manuscrit, a une augmentation
de la température de fusion, car il mene a une modification de la morphologie des renforts (2.1.4).

Enfin, une trempe peut permettre de décaler la température de cristallisation. En effet, un
refroidissement trés rapide permet d’obtenir des formes trés amorphes du polymeére. Entre la
température de transition vitreuse, Tg, et la température de fusion, Tf, ces matériaux trempés subissent
des cristallisations a froid. Les chaines désordonnées peuvent cristalliser lorsque la température
augmente au-dessus de la température de transition vitreuse. En fait, a la transition vitreuse, les
chaines macromoléculaires qui étaient figees dans I'état vitreux, acquierent suffisamment de mobilité

et parviennent a adopter les configurations adéquates pour cristalliser (Karger-Kocsis et al. 2014).
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Syntheése

De nombreux procédés permettent de fabriquer des composites auto-renforcés. Sur le plan
industriel, les entreprises ont besoin d'un procédé économiquement viable et robuste. Toutefois, la
difficulté principale de la mise en ceuvre, commune a I’ensemble des procédés, réside dans 1’étroite
fenétre de processabilité. Cette derniére correspond a I’intervalle entre les températures de fusion des
deux constituants, et pour chaque composant, a la palette de température entrainant la présence de la
phase cristalline, soit entre la température de cristallisation et celle de fusion.

L’agrandir représente donc un enjeu majeur pour le développement des SRP. Il existe ainsi de
multiples facons de I’étendre en jouant notamment sur I’arrangement atomique du polymeére semi-
cristallin constituant le SRP. Méme si cette fenétre est plus large et donc, qu’un contrdle moins précis
des procédés est possible, la compréhension et la prise en compte de I’influence des paramétres du

procédé sont indispensables pour que les propriétés de la structure du SRP soient optimales.

3.1.2. Parameétres d’influence sur le comportement des SRP
Dans cette section, des liens vont étre établis entre les parametres associés aux matériaux et au

procedé, et le comportement du SRP.

Parameétres associés a la matrice

Le choix de la matrice est important car elle joue le r6le du transfert de la charge aux renforts.
Aussi, dans le cas ou la température de fusion de la matrice est faible, la température d’utilisation du
composite sera restreinte. Dés qu’elle perdra en rigidité, le transfert de charge ne pourra plus se faire.
Si la température de fusion de la matrice doit étre inférieure a celle des renforts pour permettre la
mise en ceuvre tout en conservant le fort alignement des molécules dans les fibres, elle doit étre la
moins faible possible sans quoi la fenétre d’application du composite sera limitée (Marais et al. 1992).

D’autre part, la nature de la matrice a un impact. En effet, deux matrices PE, une LDPE et une
HDPE sont comparées par Rochette et al. (Rochette et al. 2002). Il est par exemple apparu que
I’efficacité d’un traitement donné sur les fibres pour améliorer 1’interface, était deux fois supérieure

dans le cas d’une matrice HDPE, par rapport a une matrice LDPE.

Parametres associés au renfort

Le diametre des fibres utilisées a son importance pour le cas du procédé d’empilement de films.
En effet, la quantité et le diametre des fibres impactent en particulier la rigidite, la résistance au fluage
et a la traction. Ainsi, des diametres plus importants de fibres permettent de diminuer la quantité de
vides dans le SRP. En résulte alors, une plus grande résistance a la traction du fait des bénéfices
apportés par les renforts au SRP. Le diamétre des fibres permettant d’obtenir une résistance maximale

a été déterminé comme étant de 50um (Houshyar et al. 2004). Si les fibres sont plus étirées, leurs
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diametres sont moins importants et la résistance a la traction est plus faible. L’effet du diamétre sur
les valeurs de résistances et de modules d’un SRPP est illustré aux Figure 3-7a et b. Ces résultats
peuvent étre expliqués par une concentration de contrainte dans la petite épaisseur qui engendre des
faiblesses ou des ruptures.

Une incidence similaire du diameétre des fibres sur les propriétés en fluage a été observée
(Houshyar et al. 2004, 2005). La déformation en fluage diminue des lors que le diametre des fibres
augmente. Et cela, jusqu’a une valeur optimale au-dela de laquelle la déformation croit. Le
comportement en fluage des SRP est lié a des effets combinés de changements de morphologies qui
influencent le comportement relaxant de la matrice, comme par exemple ’orientation et la
cristallisation, ainsi que par la qualité de 1’adhésion fibre/matrice. De ce fait, le comportement en

fluage est modifié par le diametre des renforts en rigidifiant la matrice et en augmentant la résistance
a la mobilité des chaines du polymére.
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Figure 3-7 : (a) Courbes contrainte/déformation d’un SRPP en fonction du diamétre des fibres (le diamétre
augmente entre les échantillons C1 et C4, 50um correspond a [’échantillon C3, M pour matrice) (Houshyar
et al. 2004) - (b) Modules de traction d’'un SRPP en fonction du diamétre des fibres constituant le renfort
(Houshyar et al. 2004)

Si la plupart des SRP examinés dans la littérature sont des SRP renforcés de fibres longues, des
fibres courtes ont aussi été intégrées a certains SRP. Plus les fibres sont longues et meilleures sont les
propriétés. Mais I’amélioration des caractéristiques mécaniques est aussi le fruit du compromis avec
la concentration des fibres car 1’augmentation du nombre d’extrémités affaiblit le composite, a
longueur égale de fibres (Ajji et al. 1992).

Par ailleurs, des bandes sont plus faciles a compacter que des fibres circulaires et il est alors

possible d’obtenir des SRP plus fins (Jordan et al. 2003 ; Cabrera et al. 2004 ; Hine et al. 2001). En
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effet, des rubans peuvent par exemple se chevaucher dans la direction transverse, ce qui accentue
ainsi I’effet de renforcement.

Mais quel que soit le procédé, 1’architecture du renfort sélectionnée influence fortement les
propriétés mécaniques du SRP. Dans la premiére partie de ce manuscrit (1.2.4), I’incidence de
I’architecture ainsi que celle du sertissage sur les modes d’endommagement et sur la résistance a la
compression ont déja été présentées (Wu et al. 2017). Ainsi, un tissu toile apporte un comportement
plus ductile au matériau alors qu’un tissu satin, avec peu d’entrelacement et un grand nombre de
fibres de grandes longueurs (Kmetty et al. 2010 ; Swolfs et al. 2014), permet d’obtenir de meilleures
propriétés mécaniques en général. De plus, une ondulation réduite du tissu permet de conserver
I’efficacité de la phase orientée et d’assurer un bon contact entre les différentes couches (Hine et al.
2003 ; Jordan et al. 2003 ; Xu et al. 2007). Dans leur brevet a propos de la fabrication d’un bagage en
SRPP via un procédé multi-étapes de thermoformage, Taeye et al. (Taeye et al. 2007) ont souligné
que la fabrication était améliorée par la mise en tension permanente du matériau pendant I’ensemble
des stades de la fabrication. D’autre part, des tissus types feutres montrent une surface plane et donc
un trés bon contact (Xu et al. 2007). L'influence de I'architecture du tissu a également été examinée
sur la résistance au fluage (Deng et al. 1997, 1998). Sous une charge de traction constante, un tissu
UD a une meilleure performance par rapport au tissu a couches croisées, ce dernier restant plus
résistant que le polymere non-renforcé.

D’autre part, certaines fibres ne sont pas adaptées a tous les principaux procédés énumérés. Par
exemple, dans le cas de fibres Dyneema®, la fusion de ces derniéres lors du procédé se fait a
I’intérieur de la fibre, la compaction et la liaison entre les fibres ne permet pas de former des liaisons
fortes (Hine et al. 2001). Pour ce type de fibres, d’autres procédés que la « hot compaction » seraient

alors plus appropriés, comme 1’empilement de films par exemple.

Vitesse de refroidissement, pression et durée des cycles

Pour chacun des procédés détaillés, un cycle pression-température est appliqué. Le choix et le
contrdle de celui-ci est primordial. Ainsi, la vitesse de refroidissement a un effet sur le comportement
du matériau obtenu. Plus elle est lente et plus la cristallinité et/ou les interactions a I’interface sont
élevées (Amer et al. 2001). Une plus grande cristallinité conduit notamment a une augmentation de
la densité et du module d’Young du SRP (Hine et al. 2003). En revanche, le module d’une matrice
HDPE n’est que peu impacté par la vitesse de refroidissement. Cette vitesse de refroidissement a une
incidence sur la couche transcristalline qui peut étre observée a I’interface, mais davantage de détails

seront donnés dans une section suivante (3.1.3).
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Outre la vitesse de refroidissement, la pression appliquée doit étre sélectionnée avec soin car elle
a une influence sur la microstructure (Rojanapitayakorn et al. 2005). Une pression minimale est
requise pour maintenir I’orientation du renfort et permettre la création d’une forte interface entre
renfort et matrice (Cabrera et al. 2004 ; Stellbrink et al. 1999). Une augmentation de la pression de
compaction pour un procédé de « hot compaction » a pour conséquence une diminution de la teneur
en matrice ainsi qu’une moins bonne résistance a la traction de le sens longitudinal et transverse a la
direction des renforts (Zherebtsov et al. 2021). Cela peut étre justifié par 1’effet de la pression sur le
changement de phase, en s’appuyant sur la relation de Clausius-Clapeyron. Une trop forte pression
suscite aussi la chute des raideurs mécaniques, le module des fibres est alors réduit a cause de la perte
de I’orientation moléculaire (Amer et al. 2001). L’adhésion a I’interface parait également détériorée
dans le cas de I’application d’une pression élevée. L’existence d’une pression optimale comme étant
la charge minimale suffisante pour que la matrice pénétre dans les fibres (Amer et al. 2001) est
signalée. Toutefois, la résistance a I’impact est davantage affectée par le temps et la température par
rapport a la pression, pour un procédé « high-temperature high-pressure sintering » (Xu et al. 2005a).
En outre, un protocole avec plusieurs paliers de maintien en pression est également proposé (Hine et
al. 1993).

Un autre paramétre procédé doit étre pris en compte, il s’agit de la durée du cycle pression-
température appliqué. Ainsi, dans un travail de these, Wanyama (Wanyama 2014) a montré que la
déformation au fluage apparait plus faible, dans le cas de I’étude d’un SRPP avec un temps de
consolidation plus important. La durée de compaction doit étre inférieure au temps de relaxation
d’une fibre seule, sans quoi une perte de 1’orientation de la morphologie est observée dans les SRP
ainsi fabriqués (Gao et al. 2012). Cependant, aucun impact de la durée du procédé n’a été observé sur
le module des fibres dans la gamme de durée étudiée. Une dégradation de 1’adhésion est en revanche
notée au bout d’une durée de 2 heures, car I’inter-diffusion des molécules a I’interface augmente avec
la durée de mise en ceuvre (Amer et al. 2001).

Le temps est aussi un paramétre important puisqu’il facilite le transfert de chaleur et ainsi
I’adhésion jusqu’a un certain point ou une perte d’orientation peut apparaitre (Xu et al. 2005a). Cela,
méme si, PTUHMWPE possede un temps de relaxation trés long et que, de par sa nature
caoutchouteuse, la perte d’orientation est retardée. Tout comme pour les conditions de température
et de pression, une valeur optimale de ce paramétre semble exister. Cette durée optimale dépend de
la matrice. En effet, pour des durées supérieures a cette durée optimale, une possible separation de
phases au niveau de I’interface pourrait apparaitre (Amer et al. 2001). Hine et al. (Hine et al. 1993)
ont mis en évidence que le temps passé sous haute-pression doit étre relativement court, une dizaine

de secondes, pour mener & bien le procédé de « hot compaction » et expulser 1’air. Pour une durée
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supérieure, la fusion sélective des fibres serait alors inhibée. En amont, les basses pressions doivent

maintenir les fibres ensemble pendant 10 minutes.

La température de mise en ceuvre

Il apparait clairement que le paramétre clé des procédés permettant de constituer les SRP est la
température. De tres petites modifications de celle-ci changent de maniére significative les propriétés
mécaniques et les mécanismes d’endommagement (Kim et al. 2008) en modifiant le degré de
cristallinité, la morphologie cristalline et le comportement thermique du SRP. Plus la température de
compaction est importante et plus la résistance en flexion transverse (Rojanapitayakorn et al. 2005),
la rigidité, et la résistance au fluage (Kim et al. 2008 ; lIzer et al. 2010), au pelage et a la traction
augmentent au détriment de 1’allongement a rupture (Kmetty et al. 2010 ; Karger-Kocsis et al. 2014
; Hine et al. 2003 ; Kim et al. 2008 ; Xu et al. 2007), de la résistance a la flexion longitudinale
(Rojanapitayakorn et al. 2005 ; Ward et al. 2004 ; Yan et al. 1997) et de la résistance a 1’impact
(Cabrera et al. 2004 ; Xu et al. 2005a, 2005b).

L’incidence de la température du procédé sur la résistance en flexion longitudinal et transverse est
illustrée a la Figure 3-8a. Concernant la résistance a la flexion longitudinale, plus la température
utilisée lors du procédé est faible et meilleur est le module du composite (Amer et al. 2001). Dans le
sens transverse, plus la température de mise en ceuvre est élevée (Hine et al. 1993), plus la résistance
est importante, sans valeur maximale, car elle continuera d’augmenter avec 1’augmentation de la
température du procédé. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’une fois que les fibres posseédent une
bonne adhésion les unes par rapport aux autres, la rupture transverse s’opere par des ruptures dans la
fibre. Ce mode de rupture est ensuite éliminé, puisque les fibres elles-mémes fondent. La résistance
transverse des SRP est, elle, régit par la résistance transverse des fibres (Hine et al. 1993).

La température de compaction doit étre bien choisie par rapport aux renforts, pour conserver
I’ensemble de leurs bénéfices, mais elle ne doit pas trop excéder la température maximale de
traitement de la matrice, hors cas de la « hot compaction » puisque pour ce procédé, aucun ajout de
matrice n’est nécessaire. Sans quoi, la matrice sera expulsée completement du moule sous ’effet de
la chaleur et de la pression (Xu et al. 2007). Par ailleurs, la température de consolidation a aussi une
incidence sur le nombre d’événements acoustiques enregistrés et sur les formes des courbes des
évenements cumulés, lors de I’étude des endommagements subis par un SRP par émission acoustique.
En effet, plus elle est élevée, meilleure est I’interface renfort/matrice et plus grande est 1’efficacité du
transfert de contraintes (lzer et al. 2010).

D’autre part, une relation univoque n’apparait pas clairement entre la rigidité d’un SRP et celle du

renfort correspondant (Santos et al. 2021). En effet, les bandes curv® ont une rigidité similaire a
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celle des bandes Torodon® et Pure® mais la rigidité des SRP fabriqués a partir des renforts curv®
est bien inférieure a celle des autres SRP. Ceci a été¢ imputé a la température de mise en ceuvre
appliquee, qui est plus élevée dans le cas des bandes curv®. De plus, le fait que la déformation a

rupture des SRPET fabriqués ne soit pas forcément supérieure a celles des renforts a partir desquels
ils ont été congus, s’explique aussi en partie par la température du procédé. Une température élevée

induit une relaxation moléculaire plus importante.
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Figure 3-8 : (a) Influence de la température de compaction sur les modules de flexion longitudinal et
transverse (Rojanapitayakorn et al. 2005) - (b) Effet de la température de compaction sur le comportement
en traction d'un SRPP (Hine et al. 2003)

En outre, I’énergie d’impact est la relation inverse de la résistance a 1’interface. Ainsi, plus la
température de compaction augmente et plus 1’énergie de pénétration diminue. Au-dessus d’une
certaine température, la résistance décroit car les renforts perdent leur orientation et fondent. Des
bandes compactées a de plus basses températures, ont une faible adhésion a I’interface, puisque peu
de renfort a fondu et a donc pu recristalliser et former des liaisons fortes avec la matrice, dans le cas
de la « hot compaction » par exemple. La rupture lors de 1’impact se fait alors par délamination ou
arrachement de fibres sur une grande région. D¢s lors que la résistance a I’interface est meilleure, la
rupture se fait plus localement par rupture d’une fibre. Cependant, le mécanisme d’arrachement
absorbe plus d’énergie. Toutefois, dans certaines situations, ou en tout cas sur la gamme étudiée dans
les travaux correspondants, seule une influence faible des parameétres du procédé est observée
(Teishev et al. 1993).

Présence d’une température optimale
L’existence d’une température optimale de compaction est a souligner, une fois dépassée un
changement de comportement est observé pour une température de 191°C, comme a la Figure 3-8b

par exemple, figure a laquelle I’évolution du comportement d’'un SRPP compacté a différentes
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températures est visible (Hine et al. 1993, 2003 ; Kim et al. 2008). Plus la température de compaction
augmente et plus la proportion de matériau fondu augmente, ce qui améliore I’interface
renfort/matrice lors de la cristallisation consécutive, et donc qui tend a augmenter le module et la
résistance a la traction et a la flexion transverse. L’augmentation de la résistance au fluage s’accroit
avec la température de consolidation, comme le montre la Figure 3-9a. La plus grande cause de
déformation est le cisaillement et I’¢longation dans la matrice. Cependant, les essais de fluage ont été
conduits a faible contrainte, a 5 MPa. La contrainte n'est pas suffisamment élevée pour entrainer un
allongement important. Aussi, les adhésions, et notamment celle a ’interface fibres/matrice, ont un
effet prépondérant sur la déformation au cours du temps, adhésion ameliorée avec la croissance de la
température de compaction.
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Figure 3-9 : (a) Réponses en fluage de SRPP réalisés par co-extrusion puis « hot compaction » pour
différentes températures de consolidation (Kim et al. 2008) - (b) Influence de la température de compaction

sur la température de fusion et le degré de cristallinité des renforts PET (Rojanapitayakorn et al. 2005)

Deux phénomenes sont en compétition lorsque la température augmente, la relaxation des fibres
et une meilleure cristallisation a I’interface (Teishev et al. 1993 ; Kim et al. 2008). Ainsi, plus la
température du procédé augmente et plus la résistance a la traction dans la direction des renforts
diminue, car les fibres des renforts se relaxent alors. En effet, le retrait augmente, entrainant une
réduction de I’orientation moléculaire des renforts. Et si trop de matériau a fondu, une partie de la
structure orientée (le cceur du renfort constitué de cristaux parfaits) est perdue et le module et la
résistance diminuent. La température doit donc étre contr6lée de fagon trés précise, au degré pres,
comme le concluent les travaux de Hine et al. (Hine et al. 2003) et Rojanapitayakorn et al.
(Rojanapitayakorn et al. 2005).
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Table 3-1 : Liste non-exhaustive de température ou gamme de température de mise en ceuvre optimale pour

la confection de SRP a partir de PE

Température
Auteurs Type de SRP Procédé utilisé ou gamme
optimale
o Empilement de
(Capiati et al. 1975) SRPE ] 139°C
films
(Hine et al. 1993) SRPE "hot compaction” 138°C
o Par imprégnation Entre 107 et
(Hinrichsen et al. 1996) SRPE .
de poudre séche 127°C
Moulage par
. Entre 132,1 et
(Deng et al. 1997) SRUHMWPE compression a
) 146,4°C
partir de poudres
(Yan et al. 1997) SRUHMWPE "hot compaction* 142 a 155°C
Pas de précision
"fibre embedded in
(Devaux et al. 1999) SRPE the low-density 130°C
polyethylene
matrix"
) ) Entre 152 et
(Hine et al. 2001) SRPE "hot compaction”
153°C
) Entre 150 et
"high-temperature
i 152°C selon la
(Xu et al. 2005a) SRPE high-pressure )
o durée du
sintering” o
procédé
"high-temperature
(Xu et al. 2007) SRPE high-pressure 150°C
sintering”
(Chukov et al. 2020) SRUHMWPE "hot compaction” 155°C
(Zherebtsov et al. 2020a) SRP hybride "hot compaction* 155-170°C
(Zherebtsov et al. 2020b) SRUHMWPE "hot compaction™ 160°C
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L’¢tude du comportement thermique des SRP est en corrélation avec ce qui précede. Plus la
température de compaction augmente et plus le point de fusion du SRP augmente jusqu’a une certaine
température pour laquelle le point de fusion chute, comme constaté & la Figure 3-9b
(Rojanapitayakorn et al. 2005). Plus la température est élevée et plus les cristaux imparfaits de
I’enveloppe extérieure des renforts fondent. Pour des températures de procédé superieures, la fusion
de cristaux plus parfaits situés au cceur des renforts et garants des propriétés mécaniques, peuvent
fondre.

Une indication des températures de mise en ceuvre optimales pour la fabrication de composites
auto-renforcés a partir de PE, SRPE ou SRUHMWPE (Self-Reinforced Ultra-High Molecular Weight
PolyEthylene) pour la plupart, est donnée a la Table 3-1. Au-dela de la température optimum, une
grande fraction de renfort a donc fondu et recristallisé sous pression. Ainsi, pour déterminer cette
température idéale de mise en ceuvre, et ce, dans le cas du procédé de « hot compaction », il est
proposé d’effectuer des tests de DSC sur des échantillons de composites fabriqués a plusieurs
températures de compaction. La température optimale sera celle pour laquelle le pic de I’endotherme
principal est le plus important (Hine et al. 2006). La taille des cristaux recristallises est plus grande
et ’orientation lors de la recristallisation ou de la diffusion est moins importante dans la région a
I’interface, ce qui explique bien la chute du point de fusion et donc le décalage des endothermes vers
de plus faibles températures a la Figure 3-10a. Non seulement les endothermes sont décalés mais
leur taille est moins importante au-dela de la température de compaction optimale, car moins
d’énergie est nécessaire pour que les plus gros cristaux moins orientés ne fondent (Rojanapitayakorn
etal. 2005 ; Yan et al. 1997 ; Kmetty et al. 2010).

L’apparence optique des échantillons de SRP est aussi une consequence de la température de
compaction, et corréle les explications précédentes. Plus cette température est élevée et plus la plaque
est opaque, comme [’illustre la Figure 3-10b pour des SRPET, car ainsi les régions fondues et
recristallisées sont davantage dispersées (Kmetty et al. 2010). Des considérations similaires ont été
faites sur des SRPE (Hine et al. 1993). Pour de faibles températures de compaction, la partie amorphe
existe principalement entre les fibres, alors qu’elle existe aussi ailleurs pour de plus grandes
températures (Rojanapitayakorn et al. 2005). Cela a éte observé par Stellbrink et al. (Stellbrink et al.
1999), Yan et al. (Yan et al. 1997) ou encore Yamanaka et al. (Yamanaka et al. 2007) pour le procédé
"high-temperature high-pressure sintering". Lors de I’application d’une pression pendant le procédé,
les fibres possédent des sections transverses en forme de polygones irréguliers pour remplir le plus
d’espace disponible possible. Lorsqu’une comparaison de la morphologie est faite pour différentes

températures de compaction, comme a la Figure 3-10c, moins d’espaces sont constatés pour des

204



Partie 3 : Comportement thermomécanique du SRPE : relation avec la structure

températures de compaction plus élevées. A plus haute température, les limites de chaque fibre sont

moins visibles.
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Figure 3-10 : Influence de la température de compaction sur (a) la taille et la localisation des endothermes

(la température augmentant de bas en haut), (b) sur ['opacité des échantillons de SRPET (la température
s’ accroit de gauche a droite) (Rojanapitayakorn et al. 2005) et (c) sur la morphologie du laminé

(HBA/HNA) (Hydroxy Benzoic Acid/6-Hydroxy-2-Naphtoic Acid) (Stellbrink et al. 1999)

Enfin, la température de compaction a une incidence sur les mécanismes d’endommagement. En

effet, la température de compaction est liée aux propriétés de ténacité du SRP. Celle optimale apporte

une ténacité maximale en combinant la conservation de 1’orientation des fibres et en permettant le

développement d’une grande région a I’interface entre les fibres, région qui absorbe de 1’énergie (Gao
et al. 2012 ; Rojanapitayakorn et al. 2005 ; Yan et al. 1997) Si la température de compaction est

élevee, peu de vides seront présents entre les renforts a la Figure 3-10c, et alors peu d’énergie pourra
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étre absorbée, ce qui conduit a une rupture qui est davantage fragile, comme il est possible de
I’observer a la Figure 3-11 (Stellbrink et al. 1999 ; Rojanapitayakorn et al. 2005).

Des compromis de propriétés, entre grande résistance et bonne ténacité, peuvent étre recherchés.
Stellbrink et al. (Stellbrink et al. 1999) réalise ainsi des SRP a 1’aide de deux plateaux chauffants qui
ont des températures différentes, pour avoir un profil de température linéaire dans 1’épaisseur et
combiner les propriétés. Le résultat est un composite a gradient. La face qui est soumise a un impact
doit alors étre celle qui est anisotrope, face pour laquelle la température de compaction est donc la
plus faible. Des matériaux SRPE plus hybrides ont aussi été proposés par Xu et al. (Xu et al. 2007).
Du tissu, dont I’ondulation des fibres peut entrainer une plus mauvaise adhésion a I’interface, peut
étre combiné avec du feutre dont la surface plane est bénéfique a la création d’une bonne interface.

Une bonne adhérence et une résistance équilibrée sont alors attendues.

Figure 3-11 : Influence de la température de compaction sur les mécanismes de rupture, pour des

températures de compaction croissantes de haut en bas, soit T(a)<T(b)<T(c) (Rojanapitayakorn et al. 2005)

Un pilotage en pression pour réduire la dépendance a la température

Face a la prédominance du parametre de température, des solutions pour réduire son incidence ont
été recherchées. L’utilisation d’une approche appelée compaction a pression inversée a été proposee
afin de mieux contréler les transitions de phases. L’élément clé est le controle par pression
hydrostatique (Shavit-Hadar et al. 2005).

Dans le cas de renforts en PE, et ce, pour une température donnée et un certain intervalle de
pression, une phase métastable hexagonale apparait sur la Figure 3-12a (Shavit-Hadar et al. 2005).
Cette phase contribue a la compaction en raison de 1I’amélioration de la mobilité des chaines. La fleche
sur la Figure 3-12a, représentant le procédé de compaction est proche du précipité et donc de la perte
de cristallinité, d’ou des exigences séveres au niveau du controle de la température.

De plus, selon la relation de Clausius-Clapeyron, une pression importante réduit la tempeérature de
fusion. Inversement, une réduction de pression favorise la fusion des fibres. Ces considérations sont
observées par Zherebstov et al. (Zherebtsov et al. 2020b) lors de 1’analyse de composites SRP mis en

ceuvre a une méme température et a des pressions différentes par « hot compaction ». En outre, 1’étude
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du facteur de Hermans, indice de 1’orientation moléculaire par la mesure de la déviation de
’orientation moyenne de la chaine par rapport a un axe arbitraire d’intérét, devient sensible a la
pression pour une pression au-dela de 25 MPa (Zherebtsov et al. 2021). Si une pression élevée
maintient I’orientation cristalline, de basses pressions ne peuvent entraver complétement la relaxation
et peuvent alors conduire a la formation d’une matrice moins orientée (Zherebtsov et al. 2020b). Une
meilleure orientation est obtenue pour une pression constante du procédé (Zherebtsov et al. 2021).
En outre, la pression appliquée pendant le procédé "high-temperature high-pressure sintering” (Xu et
al. 2005b, 2007) en une unique étape, permet de conserver de fagon satisfaisante 1’orientation des
renforts. En effet, une cristallisation induite par la pression contraint les molécules a adopter une

conformation plus organisée et empéche la randomisation des chaines.
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Figure 3-12 : (a) Diagramme de phases des fibres UHMWPE pour le procédé de « hot compaction » ;
procédé de « hot compaction » classique (1), procédé de compaction par pression inversée (2) (Shavit-
Hadar et al. 2005) - (b) Dépendance du retrait & la température pour des fibres Spectra® UHMWPE (Yan et
al. 1997)

Ainsi, un pilotage en pression apparait préférable. En effet, le contréle de la température n’a pas
besoin d’étre aussi précis que dans des cas plus classiques, cas pour lesquels la température permettant
la fusion partielle des fibres est difficile a maitriser. Utiliser la pression comme variable plutot que la
température pourrait permette de maitriser les changements de structure dans les fibres et les liaisons
entre elles.

Il faut cependant trouver un compromis entre bonne consolidation et phénomenes thermiquement
activés car une meilleure consolidation peut étre obtenue a plus haute température mais cela

s’accompagne de phénomenes thermiquement activés.
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Différents phénomenes thermiquement actives peuvent apparaitre a des températures plus élevées
comme de I’expansion thermique, du fluage et du retrait thermique. Ainsi, par exemple, la nature des
bandes de SRPP dont les chaines sont trés alignées, entraine une instabilité entropique qui peut mener
a un retrait des lors que la température augmente (Diaz et al. 2016). Il est associé a la relaxation
entropique des molécules liantes et peut limiter les propriétés des SRP (Yan et al. 1997). Il s’agit d’un
phénomeéne irréversible. Pour observer un retrait comme a la Figure 3-12b, il faut que les chaines
soient suffisamment mobiles pour glisser dans la région cristalline et il faut donc atteindre la gamme
de fusion, gamme dans laquelle se trouve la température de compaction optimale. La pression initiale
appliquée doit alors étre suffisante pour retenir les fibres et éviter la perte d’orientation mais lors du
procedé de compaction en deux étapes, la pression initiale doit étre faible. Un compromis est donc a
trouver. Par ailleurs, le retrait thermique diminue pour des rapports d’étirage élevés car la structure
cristalline est d’une perfection supérieure et domine la relaxation de la phase amorphe (Schimanski
et al. 2007). Le retrait thermique peut étre minimisé lorsque 1’état de contrainte augmente dans les
renforts mais cela peut alors activer des phénomenes de fluage.

Le comportement en fluage des SRP dépend fortement de certains paramétres comme la contrainte,
la température, la présence de vide, le chargement des fibres, la structure d’empilement des couches
et la cristallinité, entre autres, mais cela sera davantage développé dans une prochaine section (3.1.4).
La résistance au fluage augmente avec la consolidation du matériau pour de faibles contraintes de
sollicitation (Wu et al. 2017). 1l a été remarqué que si les gradients thermiques et les forces lors de la
précharge sont minimisés, les contributions du fluage et du retrait thermique sont insignifiantes lors
de tests mecaniques (Diaz et al. 2016).

A de faibles températures, mais loin de la Tg, les mécanismes dominants sont 1’expansion
thermique et le retrait (Le Bozec et al. 2000). A la différence du retrait, I’expansion thermique est
réversible au-dessus de la température de transition vitreuse. Si différents matériaux composent une
structure, ils doivent avoir une expansion thermique comparable. Ce qui est complexe dans le cas de
matériaux tres orientés car ils montrent alors une expansion thermique anisotrope, étant donné que
I’expansion thermique est liée a la morphologie du polymere et notamment a sa structure cristalline.
Ce sont les régions amorphes qui contribuent principalement a 1’expansion thermique, une perte
d’orientation conduit & une augmentation de cette expansion. Les régions amorphes alignées vont se
relaxer pour relacher les contraintes bloquées dans le réseau. Une faible expansion thermique requiert

alors une structure cristalline stable, acquise pour de grands rapports d’étirage par exemple.
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Syntheése

La vitesse de refroidissement, la pression, la température et la durée d’application de ces
parametres influencent grandement le comportement du SRP obtenu. Il existe des parameétres
optimums liés a la nature du matériau. Ces conditions optimales de procédé peuvent étre notamment
prédites a partir du temps et de la température de relaxation des fibres seules (Gao et al. 2012). La
connaissance du comportement des renforts utilisés est donc essentielle. La température optimale de
compaction augmente avec la valeur initiale du module des renforts utilisés (Hine et al. 2003). Pour
déterminer cette température, il est aussi possible de considérer le diagramme module normalisé vs
température normalisée (Karger-Kocsis et al. 2014) ou encore de se référer a la gamme de
températures optimales par rapport a la densité et aux modules de flexion longitudinale et transverse
(Ward et al. 2004). Celle-ci est souvent trés proche de la température de fusion de la fibre.

Un contr6le quasi-parfait de la température du procédé est alors nécessaire. Industriellement, cela
peut étre limitant pour mettre en ceuvre des SRP. L’agrandissement de la fenétre de processabilité
semble en conséquence incontournable, en utilisant par exemple un copolymere en tant que matrice.
Si le paramétre de température apparait comme le parametre clé, bien combiner ces différents
parameétres est capital pour obtenir un portfolio de propriétés le plus optimal, car la température est
associee au temps du cycle et a la pression appliquée. Par exemple, augmenter la pression de
contrainte des renforts s’accompagne d’une baisse de la température de compaction nécessaire a la
mise en ceuvre (Cabrera et al. 2004). C’est ainsi qu’est défini le phénoméne de surchauffe. Cela est
d’autant plus intéressant étant donné que la température optimale est souvent inférieure d’un degré a
la température de fusion cristalline. Comme le comportement des SRP est trés fortement relié aux
parameétres des différents procédés, une comparaison directe des propriétés des matériaux fabriqués
doit étre effectuée prudemment.

La pression appliquée lors du procédé a aussi un role essentiel. En effet, elle doit étre suffisante
pour permettre I’imprégnation du renfort, lors d’un procédé d’empilement de films par exemple, et
maintenir I’orientation des renforts. Si elle est trop importante, une perte des propriétés mécaniques
peut étre observée, du fait de la détérioration de la liaison a I’interface ou encore de la trop faible
teneur en matrice. De plus, la durée pendant laquelle est imposé le cycle pression-température a aussi
de I’influence. Un temps de consolidation plus long montre des bénéfices, mais il est limité par le
temps de relaxation des renforts seuls. Enfin, une vitesse de refroidissement lente est préférable.

Trois phénomenes dépendants de la température sont susceptibles d’apparaitre lors de la mise en
ceuvre de SRP, car ils sont activés pour des températures proches des températures optimales de
consolidation. Il s’agit du fluage, de I’expansion thermique et du retrait. Ces phénomenes impliquent

de moins bonnes propriétés mécaniques en statique et dans le temps. Il faut alors faire un compromis
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entre bonne consolidation et risque de manifestation de ces phénomenes ou alors utiliser par exemple

des gradients thermique et mécanique faibles a certaines étapes de la fabrication.

3.1.3. Caracteéristiques de l’interface

Si le procédé, et specifiquement la température appliquée, a une incidence sur les propriétés des
SRP, cela est relié a son impact sur I’interface entre les renforts et la matrice. Les hypothéses
concernant sa formation sont multiples car son mécanisme d’apparition est encore peu connu. La
présence de cette interface et son épaisseur sont dépendantes de plusieurs parametres liés a la matrice,
au renfort et aux conditions de mise en ceuvre. Les bénéfices apportés par cette couche sont multiples
mais ils sont propres a chaque systéme.

Nature et structure de ’interface

Dans un composite auto-renforcé, le renforcement d’un polymere par des fibres de la méme nature
peut conduire a des modifications de morphologie et de cristallinité a I’interface entre renfort et
matrice. L’interface peut étre caractérisée par la présence d’un gradient de structure, appelée couche
transcristalline, dont un exemple est illustré & la Figure 3-13. Elle est issue de la nucléation
hétérogéne a la surface de la fibre. Dans ce cas, la croissance latérale des sphérolites est empéchée
car elles n’ont pas assez d’espace pour cristalliser dans le sens longitudinal de la fibre. Elles sont alors
contraintes de croitre épitaxialement dans la direction perpendiculaire aux fibres. L’épitaxie implique
la prolifération orientée d’un cristal sur un autre et le parall¢lisme des mailles des plans cristallins qui
ont les mémes arrangements atomiques. Plusieurs fibres impliquent la formation d’une couche
transcristalline (PE, PA, PEEK, iPP, ...). Cette hypothése de formation de la couche transcristalline
est reprise par plusieurs auteurs (Capiati et al. 1975 ; Karger-Kocsis et al. 2014 ; Loos et al. 2001) et
une riche review est proposee par Quan et al. (Quan et al. 2005). Dans le cas de I’introduction de
fibres courtes dans un SRPE, une couche transcristalline se développe aussi aux extrémités des fibres
(Stern et al. 1997b).

Si la capacité de nucléation de la fibre est pauvre, la surface de la fibre peut étre traitée, pour y
pallier, par bromation photothermique, traitement par plasma ou encore acide chromique, notamment
dans le cas d’un renfort PE (Vaisman et al. 2003 ; Rochette et al. 2002). Néanmoins, Rochette et al.

(Rochette et al. 2002) n’observent pas de différences significatives au niveau de la taille des zones

transcristallines dans le cas de fibres Spectra® traitées et non traitées par plasma.
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Figure 3-13 : Détails de la cristallisation épitaxiale a [’'interface fibre/matrice d’un SRPP (Loos et al. 2001)

La température a laquelle se produit la cristallisation épitaxiale a été déterminée
approximativement a I’aide d’essais de DSC a trés faible vitesse de chauffage, a 0,5 °C/min (Rochette
et al. 2002). Elle se trouve autour de 121°C pour un SRPE composé d’une matrice LDPE et de fibres
Spectra®. Des mesures de cisaillement oscillatoires de faibles amplitudes et basses fréquences,
région dans laquelle la rhéologie du mélange est controlé par la dynamique de I’interface, peuvent
permettre de conclure que les fibres constituent des sites possibles de recristallisation pour la matrice,
si un processus de relaxation a long terme est observé (Rochette et al. 2002). De plus, le processus de
recristallisation se fait en deux étapes pour un composite a matrice LDPE et renfort UHMWPE.

Le mécanisme de liaison differe selon le type de fibre et les conditions du procédé d’étirage qui

ont permis de les obtenir.

Autres hypotheses de formation, cinétique de formation et structure

Plusieurs autres hypothéses, autres que les fibres qui jouent le role d’agents de nucléation, ont été
proposées quant a la formation de cette couche transcristalline. Les principales sont répertoriées par
Quan et al. (Quan et al. 2005), dans leur review. Deux grandes hypothéses ressortent.

Une premiére assigne la formation de la couche transcristalline a une cristallisation induite par
contrainte ou cisaillement. Elle prend en compte le fait que lors de la mise en ceuvre du matériau, des
contraintes apparaissent a 1’interface fibres/matrice. Les contraintes ainsi formées entrainent une
chute de la cristallisation, car les molécules du polymeére se génent. Le polymere est en capacité de
nucléer a la surface de la fibre avec une tres grande densité. Les cristaux se développent ensuite, afin
de former la couche transcristalline. La nucléation peut aussi étre attribuée a la relaxation des chaines

du polymére et I’orientation des contraintes résiduelles induites thermiquement. Ces contraintes
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pourraient étre causees par le refroidissement des deux constituants, possédant des coefficients de
conductivité thermique différents.

Une seconde hypothése repose sur le fait que des poussieres ou encore des catalyseurs résiduels
ou des composes métalliques, présents dans la matrice, entrainent la nucléation de la matrice a
I’interface avec une trés grande densité. Le mécanisme de formation de cette couche a I’interface
n’est donc pas encore pleinement compris et aucune régle empirique n’est instituée. Cela est encore
en discussion et fait I’objet de travaux de recherche.

Apres nucléation, la couche transcristalline croit. Trois régimes de cristallisation sont constates
(Hoffman et al. 1997) et sont caractérisés par la fagon dont les chaines sont déposées sur le substrat,
soit la fibre, par la relation entre la vitesse de croissance des sphérolites et la vitesse de nucléation.
La cinétique de la couche transcristalline est fonction de la température de cristallisation et de la
nature de la fibre qui compose le renfort.

Les couches transcristallines sont souvent composées de deux régions :

e Dans la région la plus proche de la fibre : les lamelles sont trés denses ;

¢ Plus loin, la structure est hachurée avec des lamelles parents (axes c paralléles a la surface
de la fibre) et des lamelles filles (axes ¢ perpendiculaires a la surface de la fibre et donc
aux lamelles parents), comme schématisé a la Figure 3-14.

Au niveau des interfaces d’un SRPE, des structures en forme de chevrons ont été indiquées par
Hine et al. (Hine et al. 1993). Elles sont le résultat de la nucléation a la surface de la fibre de lamelles

recristallisées.
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Figure 3-14 : Schéma de ['orientation des lamelles de la couche transcristalline (Varga et al. 1995)
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Cette couche a I’interface n’est pas toujours présente et son épaisseur est dépendante de nombreux

parameétres. Ces parameétres sont liés au renfort, a la matrice et a la mise en ceuvre.

Parametres liés au renfort

La proportion de renfort a un impact sur la couche transcristalline. Une plus grande concentration
de fibres améliore cette couche. De plus, les fibres qui possédent une grande résistance se révelent
pauvre en site de nucléation contrairement a celles qui possédent un haut module. Par ailleurs, Jordan
et al. (Jordan et al. 2003), qui se sont intéressés au PP, ont montré que la nature des fibres constituant
le SRP a une influence. Le diamétre de la fibre a aussi une incidence (Kwei et al. 1967 ; Yamanaka
et al. 2007). En effet, pour une teneur similaire en fibres, un composite renforcé par des petites fibres
contient alors une plus grande zone transcristalline. Cette derniére, du fait de sa structure, est plus
rigide que la matrice (Kwei et al. 1967). Aussi, de tels composites auront un module supérieur a un
composite renforcé de fibres de gros diamétres.

En outre, I’énergie de surface du substrat a une influence sur la cristallinité, la densité de nucléi,
la microstructure des cristaux et 1’épaisseur de la région transcristalline. Ainsi, dans le cas ou les
fibres ont une grande énergie de surface, elles ont une grande densité de nucléi actifs et une couche
transcristalline est en mesure de se développer, sinon I’interface est fine et dominée par des
sphérolites. La rugosité de surface a aussi son influence puisqu’elle joue un réle important dans la
nucléation hétérogene.

D’autre part, plus la masse moléculaire de la fibre croit et plus le nombre de sites de nucléation est
faible. A I’inverse, une masse moléculaire faible entraine la croissance d’une couche plus épaisse et
plus uniforme (Quan et al. 2005 ; Vaughan et al. 1988 ; Moon 1998 ; Adolhpi et al. 1989). La
différence de masse moléculaire entre renfort et cristaux fondus joue sur I’épaisseur et la morphologie
de la couche (Karger-Kocsis et al. 2014). Pour les polymeéres avec une masse moléculaire élevée,
polymeéres qui n’ont pas suffisamment de nucléi actifs a la surface des fibres, la présence de couche
transcristalline n’est pas possible, les bandes sont soudées ensemble d’ou leur résistance au pelage
plus importante (Jordan et al. 2003). D’autres auteurs, pour des composites HDPE/fibres UHMWPE,
ont tout de méme observé une zone de transcristallinité méme si elle apparait dans une moindre
mesure, a cause de la vitesse de cristallisation trop rapide de la matrice qui empéche son
développement (Rochette et al. 2002).

Des traitements de revétement (NaOH, cellulase...) sur les fibres peuvent remédier a une faible

densité de nucléi actifs en permettant le développement de la surface effective et de la rugosité de la
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surface (Quan et al. 2005 ; Quillin et al. 1993 ; Lin et al. 2001 ; Wang et al. 1999 ; Lin et al. 1998,
2001 ; Naiki et al. 2001 ; Son et al. 2000).

Le mécanisme de liaison entre deux fibres pour les composites obtenus a partir de fibres étirées en
gel peut différer. 1l ne correspond pas a la fusion en surface de la fibre mais a des points irréguliers
de soudage le long des polygones de fibres (Yan et al. 1997). La liaison a I’interface dépend donc de
la nature de la fibre. Hine et al. (Hine et al. 2001) ont comparé a I’aide d’observations microscopiques
les interfaces entre les fibres mises en ceuvre par « hot compaction ». Ainsi, des fibres Dyneema®,
tres souples se déforment lors de la compaction, et de par leur structure, la matiere fondue est produite
a ’intérieur des fibres et ne participe a la création d’une quelconque adhésion avec la matrice. Il s’ agit
donc de fibres pour lesquelles 1I’enveloppe extérieure posséde un point de fusion supérieur au cceeur
de la fibre. Ces fibres montrent alors une recristallisation en épitaxie a 1’intérieur des fibres, 1’interface
avec la matrice n’est pas bonne, seule de la pure friction assure le transfert de contraintes (Ward et
al. 2004), car les fibres sont simplement emboitées mécaniquement. L’intérét d utiliser des SRP dans
ce cas est faible puisque leur atout majeur, qui est ’adhésion directe entre matrice et fibres, ne peut
alors étre exploité. Pour des fibres Spectra®, d’une structure pourtant similaire aux fibres

Dyneema®, un soudage point par point permet de créer des liaisons entre les fibres pour remplir les

espaces entre celles-ci. Enfin, dans le cas de bandes Tensylon®, une cristallisation épitaxiale est
observée, le matériau fondu est présent a ’intérieur et au niveau du contour des bandes.

De plus, comme la différence de conductivité thermique entre la fibre et le renfort est une des
hypotheses conduisant & la formation de la couche, la conductivité thermique de la fibre et plus
particulierement son décalage avec celle de la matrice influence la présence de cette couche (Quan et
al. 2005 ; Cai et al. 1997).

Une croissance épitaxiale a éteé observée a la surface de différentes fibres courtes intégrées dans
une matrice LDPE (Ajji et al. 1992), que ce soit des fibres PE, de Kevlar ou de verre. A des conditions
des mises en ceuvre identiques, la largeur de la couche était supérieure pour les fibres de Kevlar et
verre par rapport a celle développée dans le cas de SRPE. Néanmoins, méme avec une zone
transcristalline plus fine, qui impliquerait alors une plus faible rigidité de la part du composite, les
SRPE sont apparus aussi efficaces que les composites auxquels ils sont confrontés. Ainsi, la couche
transcristalline, méme si son réle est important, n’apparait pas comme le facteur d’influence principal
du comportement. De fagon similaire, une couche transcristalline est observée dans un SRPE renforcé
de fibres courtes, mais elle n’a pas ’effet escompté sur 1’augmentation du module. L’orientation

aléatoire des fibres courtes est une explication avancée par les auteurs (Stern et al. 1997b).
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Facteurs liés a la matrice

Certaines caractéristiques de la matrice ont aussi un effet sur la taille et la présence d’une couche
transcristalline a 1’interface, outre le décalage de la conductivité thermique par rapport a celle de la
fibre. En effet, des impuretés présentes dans la matrice peuvent jouer le role d’agents de nucléation
et donc permettre la nucléation puis la croissance transcristalline (Quan et al. 2005 ; Billon et al. 1994
; Chatterjee et al. 1975 ; Campbell et al. 1980 ; Bushman et al. 1996 ; Nagae et al. 1993 ; Oliveira et
al. 2001 ; Lee et al. 1986 ; Fraser et al. 1978 ; Kamal et al. 1983 ; Fitchmun et al. 1970).

De plus, la taille de la couche transcristalline diminue lorsque la différence entre la température de
fusion et la température de cristallisation isotherme augmente (Loos et al. 2001). Par ailleurs, la nature
de la matrice a son importance puisque Teishev et al. (Teishev et al. 1993) remarquent qu’un
composite constitu¢ d’une matrice d’HDPE renforcée en fibres UHMWPE ne montre pas de couche
transcristalline, alors qu’une matrice de LLDPE (Linear Low-Density PolyEthylene) renforcée de la

méme facon en possede une.

Relation avec le procédé

Plusieurs parametres liés a la mise en ceuvre du SRP, dont la température et la vitesse de
refroidissement, ont une incidence sur la présence et la taille de la couche puisqu’ils influencent la
cristallisation, la morphologie et la cinétique. Précisément, plus la température est grande et plus le
phénomene d’épitaxie est visible (Ward et al. 2004) et plus 1’adhésion a I’interface est bonne, cela se
confirme a I’aide de tests de pelage réalisés sur des SRPP fabriqués a différentes températures de
compaction (Izer et al. 2010). Les résultats de ces tests de pelage sont présentés a la Figure 3-15.

Cependant, au-dessus d’une certaine température de cristallisation, la couche ne se développe plus
car la morphologie change, elle passe d’une cristallisation lamellaire épitaxiale a une morphologie
spherolitique (Loos et al. 2001 ; Quan et al. 2005 ; Avella et al. 2004). La couche ne peut se
développer que dans un certain intervalle de température (Cai et al. 1997).

Des vitesses de refroidissement lentes améliorent la liaison a I’interface car la cristallinité
augmente alors (Gao et al. 2015 ; Hine et al. 2003 ; Rojanapitayakorn et al. 2005). Des vitesses de
refroidissement trop rapides, méme avec des traitements chimiques ou de plasma sur la surface des
fibres, entrainent 1’absence de couche transcristalline (Teishev et al. 1995). En effet, I’épaisseur de
cette couche augmente lorsque la vitesse de refroidissement diminue (Ton-That et al. 1999). 1l a aussi
été signalé que la largeur de la couche était contrdlée par la vitesse de cristallisation de la matrice
(Rochette et al. 2002). Levitus et al. (Levitus et al. 2001) ont examiné 1’effet de 1’histoire thermique
sur la génération d’une couche transcristalline au sein d’'un SRPE, en comparant 1’incidence d’une

trempe et d’une cristallisation isotherme. Comme le PE conduit peu la chaleur, une trempe a I’eau
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glacée ne permet pas pour autant d’arréter la cristallisation. Une cristallisation isotherme implique la
formation d’une cristallinit¢ de meilleure qualité et de meilleur ordre et, spécifiquement, d’une
transcristallinité. Stern et al. (Stern et al. 1997b) ont fait des constatations similaires pour des SRPE

renforcés de fibres courtes.

T

progessing
B [

Figure 3-15 : Résultats de tests de pelage conduits sur des SRPP mis en ceuvre a différentes températures de

compaction (lzer et al. 2010)

Apports au matéeriau

Généralement, les propriétés mécaniques des composites dépendent entre autres, de la résistance
et du module des fibres, de ceux de la matrice et de I’efficacité de la liaison fibre/matrice dans le
transfert des contraintes a I’interface. Ces facteurs s’expriment au travers de la microstructure et donc
de la couche transcristalline, de la cristallinité et de la taille des sphérolites de la matrice, contrdlés
par la mise en ceuvre notamment thermique, des SRP.

La couche transcristalline aura d’autant plus d’influence sur les propriétés que son épaisseur et la
proportion de fibres sont grandes. Les effets les plus importants sont attendus lorsque la fraction
volumique des fibres est élevée et dans le cas pour lequel 1’axe ¢ des lamelles de la couche nucléée
en épitaxie est alignée avec la direction de la fibre, comme le cas expose a la Figure 3-14 (Varga et
al. 1995). La couche transcristalline affecte I’efficacité du transfert de contrainte en augmentant la
contrainte maximale en cisaillement a I’interface. Ce transfert de charge différe du mécanisme de

transfert usuel dans le cas des composites plus conventionnels, qui correspond majoritairement a de
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la pure friction et explique 1’amélioration du module et de la résistance sous des sollicitations dans le
sens de la fibre.

Les propriétés des SRP, de par le renforcement, sont anisotropes et la cristallinité de ’interface
influence plusieurs des propriéetés mécaniques. Celles en cisaillement sont rendues meilleures par la
fraction et la localisation de la phase amorphe avec une orientation lamellaire particuliére dans la
couche transcristalline. La cristallinité de cette interface étant plus élevée que pour des composites
conventionnels, une meilleure tenue en fatigue est obtenue (Quan et al. 2005). L’orientation des
cristallites perpendiculairement a la fibre apporte a la matrice une plus grande rigidité et une
résistance supérieure dans le sens longitudinal a la fibre et réduit 1’expansion thermique et donc les
contraintes thermiques résiduelles. C’est par exemple le cas pour une matrice en PA6.6 renforcée de
fibres d’aramide (Tregub et al. 1993 ; Nuriel 1999).

Les propriétés transverses sont aussi impactées. Le fait que les lamelles soient disposées
radialement améliore la rigidité radiale par rapport a la rigidité tangentielle. En conséquence, des
contraintes normales plus grandes sont induites a la surface de la fibre. Cela augmente aussi la
résistance en compression (Schneider et al. 2013 ; Wu et al. 2001). En effet, en comparaison des
composites conventionnels, dont I’interface est majoritairement de structure différente, le module et
la déformation a rupture sont plus importants en compression pour les SRP (Schneider et al. 2013).

Enfin, dans cette couche une séparation inter-lamellaires peut apparaitre (Wagner et al. 1993),
mécanisme d’endommagement qui peut limiter les autres mécanismes en compétition. 1l en résulte
une augmentation de la ténacité et de la capacité d’absorption d’énergie des SRP par rapport aux

composites conventionnels, comme le montre précédemment la Figure 1-9 (Cabrera et al. 2004).

Inconvénients de la présence de la couche transcristalline

Lorsque les fibres sont trés proches les unes des autres et que deux couches transcristallines sont
adjacentes, les limites des lamelles des deux couches sont en collision, il y a alors ségrégation de
défauts et 1’adhésion entre ces couches est pauvre. Une fissure peut alors se propager a cet endroit,
pouvant entrainer a terme une rupture du SRP (Jordan et al. 2003). De plus, une interface réticulée
plutot qu’une couche transcristalline a I’interface renfort/matrice semble souhaitable, si de bonnes
propriétés en fatigue sont désirées, d’apres ce qu’ont décrit Kmetty et al. dans leur review (Kmetty et
al. 2010). De plus, si la couche est trop épaisse, I’orientation pourrait étre perdue a cause de la torsion
des lamelles lors de la croissance de la couche (Stern et al. 1997a, 1997c).

Synthese

Les mécanismes d’apparition de cette couche structurée a 1’interface restent encore peu connus.

La distribution de I’orientation des chaines du polymere dans la couche transcristalline détermine la
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nature et I’ampleur de son effet sur les propriétés mécaniques du composite. Cette orientation est
déterminée par une combinaison de mécanismes de croissance des cristaux, et de facteurs liés au
renfort, a la matrice constituante ainsi qu’aux conditions de mise en ceuvre. Les apports de cette
couche sont parfois mitigés et ils sont alors propres a chaque systeme.

Plusieurs auteurs ont montré 1’amélioration des propriétés a I’interface grace a la formation de
cette couche transcristalline (résistance en flexion, a ’impact, au cisaillement, rigidité, ténacité,
réduction de la concentration de contrainte et de la cavitation en bout de fibre, changement des
mécanismes de rupture) et présence de deformation plastique qui permet 1’absorption de plus
d’énergie, et qui a donc pour conséquence une meilleure tenue a I’impact. Dans leur review, Quan et
al. (Quan et al. 2005) font référence a de nombreux auteurs qui ont travaillé sur la compréhension de
I’influence d’une couche transcristalline a 1’interface sur les propriétés mécaniques des composites,
dont la matrice est semi-cristalline.

Cette interface joue donc un rdle majeur sur le comportement. Aussi, sa présence, son organisation
ainsi que sa taille ont leur importance mais le facteur clé est la nature du lien entre les fibres et la
région matricielle. En effet, dés lors que les conditions thermiques sont réunies, comme une
cristallisation isotherme, elle peut apparaitre et ce, quelle que soit la nature des fibres, mais son
efficacité est propre aux liens créés (Ajji et al. 1992).

Les mécanismes d’endommagement et de rupture apparaissant dans les SRP et I’influence de cette
couche sur ces mécanismes est un sujet qu’il est aussi nécessaire de détailler, afin de pleinement
embrasser la compréhension du comportement du SRP et de I’intégrer en vue de différentes
applications structurelles, dans le domaine de 1’automobile par exemple. Seule la rupture inter-
lamellaire, associée a la structure spécifique de I’interface de ces composites, se distingue pour les
SRP en comparaison des mécanismes d’endommagement usuels des composites classiques.
L’identification de ces mécanismes est possible durant I’essai a I’aide de 1’émission acoustique. Les
SRP montrent une rupture ductile avec de plus grandes déformations que les composites a iso-
matrices renforcés en fibres de verre ou de carbone, qui rompent de facon fragile a de petites
déformations. Un mode de rupture cohésif est donc observé pour les SRP contre un mode adhésif
pour les composites conventionnels (Cohen et al. 1997). Une description plus détaillée et illustrée est
insérée en annexe (3.8.1).

Pour des applications nécessitant une forte absorption d’énergie, le SRP semble alors étre un bon
candidat. Mais la nature et les conditions de mise en ceuvre des renforts et des composites auto-
renforcés en tant que tels, doivent étre connues et bien maitrisées afin d’obtenir des SRP avec des

propriétés optimales.
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3.1.4. Attention particuliére portée au comportement en fluage

Les axes essentiels du comportement en traction des SRP vis-a-vis des polymeéres non-renforcés
et des composites plus conventionnels ont été exposés dans la premiére partie de ce manuscrit (1.2.4
et 1.4). Le concept de SRP montre d’autant plus un intérét en fluage. En effet, il est possible de
recourir a des nanocharges pour bloquer le fluage des polymeres, comme des nanofeuilles de graphite
dans du PP (Naz et al. 2021 ; Majidi et al. 2019). Cet ajout limite toutefois le recyclage et peut
engendrer une certaine toxicité, tandis que I’intégration de renforts rigides aux propriétés mécaniques
remarquables, dans une matrice d’une chimie similaire, peut réduire le fluage sans restreindre le
recyclage et est sans danger majeur. Cependant, du fait de la nature thermoplastique des deux
éléments qui composent le SRP, la compréhension du comportement en fluage d’un tel matériau est
davantage complexe que dans le cas d’un renfort avec un comportement ¢lastique et peu sensible a la
température. Aussi, plusieurs auteurs se sont focalisés sur 1’analyse de la résistance en fluage des

composites auto-renforces, et notamment a haute température. Un état de 1’art concis est ici proposé.

Une des questions qui se pose pour I’utilisation des SRPE dans les structures est la tenue au fluage.
Par exemple, dans le cas des réservoirs de stockage, il faut prédire les fleches sur des durées de 20
ans et sous certaines sollicitations thermomécaniques ainsi que valider la durée de vie de 1’objet.

La compréhension des mécanismes de fluage d'un tel composite est plus difficile, car il est
constitué de deux eléments de méme nature chimique mais de microstructures différentes qui
s’écoulent au cours du temps, en fonction de I’histoire thermomécanique et de leurs interactions.
L’évolution des rigidités anisotropes devient alors complexe et est dépendante de plusieurs facteurs
associés aux propriétés des matériaux qui le constituent, comme la cristallinité et I'orientation des
chaines moléculaires. L'effet combiné des composants impliqués dans la déformation viscoélastique
conduit alors au fluage du composite thermoplastique. L’objet du paragraphe qui suit est de présenter

les travaux de caractérisation de la réponse au thermofluage des SRP.

Caractérisation

Les campagnes expérimentales d'essais de fluage sur les SRP présentées dans la littérature sont
réalisées sous plusieurs températures ou sous diverses contraintes (Little 1985 ; Chukov et al. 2020 ;
Deng et al. 1997 ; Wu et al. 2017 ; Wanyama 2014 ; lzer et al. 2010 ; Kim et al. 2008 ; Banik et al.
2007 ; Houshyar et al. 2006 ; Kmetty et al. 2012 ; Houshyar et al. 2004). Les essais sont conduits sur
des temps relativement courts puisqu’ils durent entre 12 minutes et 10 heures. Ils sont pour la plupart

effectués :
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e En DMA, en flexion 3 points (lzer et al. 2010 ; Banik et al. 2007 ; Kmetty et al. 2012 ;
Houshyar et al. 2006) ;

e En DMA, en flexion encastrée simple (Wu et al. 2017 ; Wanyama 2014) ;

e En mode extension en DMA (Houshyar et al. 2004) ;

e En traction (Banik et al. 2007).

Aussi, d’un point de vue de la durée des essais, Deng et al. (Deng et al. 1997) se distinguent par le

fait qu'ils ont réalisé des essais de fluage et de recouvrance a plusieurs contraintes sur 24 heures sur
un SRUHMWPE a température ambiante et a 37°C.

Comportement des SRP

Certains SRPE, et plus particulierement les SRUHMWPE, ont été étudiés en condition de fluage,
par exemple dans le cadre d'une application pour une prothése. En effet, ces composites
biocompatibles peuvent étre utilisés comme joints dans des applications médicales. L'extension de la
durée de vie des protheses, afin de réduire la fréquence de leur remplacement chez les patients, est un
enjeu majeur. Shalaby et al. (Shalaby et al. 1998) ont alors souligné I'importance de contréler le fluage
d'un SRUHMWPE. Pour ce faire, Little (Little 1985) a testé des échantillons UHMWPE non-
renforcés irradiés en fluage en compression a 37°C et ont détermine le module sécant des échantillons,
en amont d’une étude 3D des contraintes du composant d’une prothése de genou. La comparaison
avec le comportement d’un polymere non-renforcé est une premiére étape. Zapas et al. (Zapas et al.
1984) ont eux aussi étudié un UHMWPE non-renforce et ont réalisé des tests de fluage a température
ambiante en une ou plusieurs étapes, afin d’aboutir a une nouvelle relation constitutive
unidimensionnelle pour décrire quantitativement le comportement en fluage du matériau.

La résistance au fluage supérieure du composite par rapport au polymere non-renforcé a été
démontrée pour différentes techniques de fabrication tels que la « hot compaction » (Chukov et al.
2020) ou I'empilement de films (Deng et al. 1997, 1998). Plusieurs exemples ont déja été cités dans
des sections antérieures comme a la Figure 3-9a, par exemple. De plus, Chukov et al. (Chukov et al.
2020) ont comparé le comportement en fluage d'un UHMWPE isotrope et d’'un SRUHMWPE,
fabriqué par « hot compaction ». Ils ont montré la résistance supérieure en fluage d’un tel composite
par rapport au polymeére non-renforcé, comme cela peut étre constaté a la Figure 3-16. Deng et al.
(Deng et al. 1997, 1998) ont aussi travaillé sur des SRUHMWPE, mais les composites analyses

étaient réalisés par moulage par compression a partir de poudre UHMWPE, en intégrant des fibres
Spectra® 1000 a 5 % wt en proportion. Les tests en fluage en compression et traction a plusieurs

températures et contraintes ont mis en évidence une réduction de la complaisance dans le cas du
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polymere renforcé. L'influence de I'architecture du tissu a également été examinée sur ce type de

sollicitations, et cela a déja été discuté dans une section précédente (3.1.2) (Deng et al. 1997, 1998).

5  ——- Isotropic UHMWPE
e -  ——— Self-reinforced UHMWPE 150 MPa
X 4 5 MPa
s 3 100 MPa
< © 2.5 MPa
@2 9
0, - 50 MPa
2 i/
A /”’/
QO 10 MPa
0 z I - I = . 5 MPa
0 100 200 300
1/min

Figure 3-16 : Comparaison de la déformation en fonction du temps, pour des essais conduits en fluage sur
des échantillons UHMWPE non-renforcés et des SRUHMWPE (Chukov et al. 2020)

Outre les SRPE, d'autres SRP ont également été caractérises en termes de fluage, comme les
SRPET (Wu et al. 2017) ou les SRPP (Wanyama 2014 ; lzer et al. 2010 ; Kim et al. 2008 ; Banik et
al. 2007, 2008). Ainsi, Wu et al. (Wu, Lin, et Murakami 2017) ont étudié la performance en fluage
de SRPET avec et sans 1’ajout d’un retardateur de flamme sur des éprouvettes trouées. Outre la plus
grande résistance au fluage apportée par 1’ajout les fibres rigides, et I’insensibilité aux entailles deja
discutée (1.2.4), I’ajout d’un retardateur de flamme diminue quelque peu les performances du
composite. Le SRPET conserve néanmoins son intérét mécanique en fluage. L’effet du procédé sur
la résistance au fluage a été examiné dans la littérature a plusieurs reprises et a été traité
précédemment (3.1.2) (Wanyama 2014 ; Izer et al. 2010 ; Kim et al. 2008).

Des SRP moins conventionnels ont également été testés en fluage. Il s'agit par exemple de
composites avec une matrice PPE (PP co-éthyléne) et des fibres de PP (Houshyar et al. 2005) et de
composites PPE/PP avec un élastomere éthylene-propylene (EP) (Houshyar et al. 2006), ou de
composites avec des renforts en PP incorporés dans une matrice élastomére thermoplastique

polypropylene TPE et une matrice PP copolymeére plus conventionnelle (Kmetty et al. 2012).

Enjeux de la prédiction sur le long terme

La caractérisation du comportement thermomecanique, c'est-a-dire a différentes contraintes et a
différentes températures du SRP, est importante sur une longue période pour comprendre le
comportement d'écoulement. Cela est notamment essentiel lorsque le dimensionnement des pieces
est considéré et pour pouvoir alors prédire le comportement sur plusieurs années. A titre d’exemple,

Shalaby et al. (Shalaby et al. 1998), dans un brevet, ont stérilisé des SRPE pour les rendre résistants
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aux fluides corporels. Les SRPE ainsi congus ont aussi presenté des vitesses de fluage faibles, qui
garantissent une durée de vie satisfaisante pour des implants médicaux.

Pour prédire le comportement a plus long terme, et limiter le temps machine consommé pour
réaliser les essais, plusieurs auteurs ont utilisé le principe de superposition temps-température (TTSP)
pour construire des courbes maitresses (Deng et al. 1998 ; Wu et al. 2017 ; Wanyama 2014 ; Izer et
al. 2010 ; Banik et al. 2008). Ce principe a été explicité dans la deuxieme partie de ce manuscrit
(2.5.2). 1l s’agit d’une technique largement exploitée pour extrapoler un grand nombre de propriétés
mécaniques des polymeres. Dans le cas du PE, des essais d'une durée de 24 heures ont permis
d'obtenir des reconstructions satisfaisantes (Laineé et al. 2019).

L'application d'un tel principe de superposition suppose néanmoins que la structure microscopique
du matériau reste inchangée pendant I'essai. Pour les matériaux composites ou plus complexes, cette
hypothese n'est pas entiérement correcte, mais lorsque le matériau conserve globalement sa structure,
des résultats satisfaisants de prédiction du fluage a long terme sont obtenus (Acha et al. 2007). Deng
et al. (Deng et al. 1998) ont observé, pour le cas d'un SRUHMWPE, un bon accord entre les données
reconstruites a partir d'essais de traction courts et les données expérimentales d'essais réalisés sur 110
jours.

D'autres auteurs ont souligné les limites de I'application du TTSP. Par exemple, dans le cas d'une
prothese dont la déformation modifie sa forme initiale au fil du temps et qui subit une usure dans le
temps (Little 1985). Par ailleurs, en comparant les courbes obtenues via un TTSP et une équation de
Findley extrapolée sur plus de 3 ans, Banik et al. (Banik et al. 2008) ont observé une sous-estimation
de la déformation de fluage prédite par le TTSP sur de longues périodes, dans le cas de matériaux
dont la transition vitreuse est bien inférieure a la température d'essai. C'est le cas pour le SRPP, mais
aussi pour le SRPE considéré dans les présents travaux. Les différences entre les deux prédictions
peuvent étre expliquées par les variations de microstructure qui se produisent pendant I'essai. Dans
leur étude, les auteurs (Banik et al. 2008) ont indiqué que le TTSP, parce qu'il était basé sur des
données expérimentales, fournissait une estimation plus précise du comportement a long terme.

Les limites de I'application d'un tel principe se retrouvent également pour d'autres composites a
matrice thermoplastique. Par exemple, Acha et al. (Acha et al. 2007) ont examiné des composites
avec une matrice PP et des renforts en jute. Un décalage satisfaisant a été obtenu, mais une réponse
non-linéaire partiellement viscoélastique a été trouvée. La non-linéarité peut étre exacerbée par des
défauts ou des discontinuités au sein du composite, qui existent puisque le tissu de jute, un
renforcement naturel, présente une variabilité significative dans le nombre et le diameétre des fils. Un
comportement non-linéaire a également été noté par Greco et al. (Greco et al. 2007) lors de la

caractérisation du fluage en flexion de composites constitués de fibres de verre et de PP mélangées a
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une matrice PP. Ce phénomene a été attribué aux propriétés et a la géométrie du renforcement en
verre, qui induit un flambage local. L'équation classique WLF (2-5) a alors été quelque peu modifiée
pour introduire la température de fusion du matériau.

Comportement en recouvrance

Parmi les études dont il est question, peu se sont penchées sur le comportement en recouvrance.
Les recouvrances effectuées dans la littérature sont réalisées apres 1’application de différentes
contraintes et différents temps de fluage. La Table 3-2 est proposée pour récapituler quelques
conditions des essais de recouvrance menés dans la littérature sur des SRP.

Table 3-2 : Synthése des conditions des essais de recouvrance conduits sur des SRP dans la littérature

o Conditions de
Conditions du fluage

Auteurs Type de SRP ) I’essai de
préalable
recouvrance
) Tests de fluage en traction ~ Tests en traction
(Marais et al. 1992) SRPE .
pendant5ha240 N pendant 1 h
] DMA en flexion pendant DMA en flexion
(Banik et al. 2007) SRPP . .
30 mn a 10 MPa a 25°C pendant 30 mn
DMA “extension mode” DMA “extension
(Houshyar et al. 2004) PP/PPE pendant 10 mn a 4000 mN  mode” pendant 5 mn
a température ambiante a 100 mN
DMA “double
DMA “double cantilever”
cantilever” a 1 MPa
(Houshyar et al. 2006) PP/PPE a 10 MPa a 25°C pendant

et & 25°C pendant
600 s

1200 s

Houshyar et son équipe ainsi que Banik et ses collégues se sont en particulier intéressés a cette
thématique de recouvrance. En effet, I'incidence des renforts, diametre, longueur et concentration
(Houshyar et al. 2004) ou de leur architecture (Banik et al. 2007), a été examinée. L’ajout d’EP et sa
concentration au sein d’un composite PPE/PP est analysée (Houshyar et al. 2006). D’autre part, Zapas
et al. (Zapas et al. 1984) ont proposé une nouvelle équation constitutive unidimensionnelle pour
décrire quantitativement le comportement de fluage et de recouvrance en extension uniaxiale d'un
UHMWLPE (Ultra-High Molecular Weight Linear PolyEthylene) en petites déformations. Le modeéle
est transposable a une grande variété d'autres polymeéres semi-cristallins. Par ailleurs, I'impact de

I'irradiation sur le comportement de fluage/recouvrance d'un composite PE/PE laminé a +/- 45° a été
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étudié (Marais et al. 1992). Pour des taux d'irradiation élevés, les deformations élastiques,
viscoélastiques récupeérables et déformations rémanentes, sont impactées.

Synthése

De multiples études se sont concentrées sur 1’analyse de la réponse en fluage de SRP de plusieurs
natures, a diverses contraintes et températures. L’ajout de renforts rigides est un bon moyen de
bloquer le fluage. Une meilleure résistance est en effet observée pour des SRP par rapport au
polymere non-renforcé. Mais les essais sont souvent faits sur le court terme et majoritairement en
DMA. Dans certains cas, il est alors proposé d’utiliser un TTSP pour prédire le comportement sur le
plus long terme. L'utilisation systématique du TTSP, notamment pour des matériaux complexes,
multiphasés et a microstructures variées, peut parfois étre questionnée. Par ailleurs, trés peu d'études
se sont intéressées a la recouvrance des SRP et en particulier, a celle des SRPE apres de longs essais
de fluage.

En outre, dans le cas ou les renforts sont alignés dans la direction de la sollicitation imposee lors
du fluage, ce sont eux qui gouvernent le comportement en fluage du composite. La compréhension

du comportement des renforts au sein du composite semble donc étre un élément clé.
3.2. Manquements releveés et définition des axes de 1’étude

Les SRPE sont parmi les premiers SRP a avoir été analysés dans la littérature, d’aprés la Figure
3-17, des lors que les propriétés remarquables du PE étiré sous la forme de renforts ont été observées.
Les études se sont ensuite de plus en plus concentrées sur les SRPP. Cela est en cohérence avec le
fait que les SRPP constituent les seuls SRP commercialisés a ce jour, étant donné que leur
comportement est bien maitrisé. Mais les SRPE restent les seconds composites auto-renforcés sur
lesquels des publications paraissent, tout au moins jusqu’en 2006. Cela se justifie en particulier par
la disponibilité dans le commerce des renforts UHMWPE, le faible colt du PE et les propriétés
remarquables de tels renforts (1.3 et 2.1.2).

S’il semble que moins d’intérét soit porté aux SRPE depuis quelques années, les différents
obstacles auxquels se heurte leur développement, en comparaison des SRPP par exemple, peuvent
I’expliquer. En effet, le PE est un matériau inerte chimiquement, soit non polaire, il n'y a alors pas de
forces secondaires fortes entre les molécules ni d'interactions intermoléculaires fortes (Xu et al.
2005b, 2007 ; Cohen et al. 1999). Aussi les renforts UHMWPE ne peuvent quasiment montrer
d’affinité qu’avec une matrice qui posseéde une chimie similaire. Pour améliorer I’adhésion, divers
traitements ont été proposés comme le traitement au plasma ou des attaques chimiques. Un autre
inconvénient inhérent aux SRPE est la forte sensibilité a la température qui limite de nombreuses

applications (Hinrichsen et al. 1996 ; Ajji et al. 1992). L'étude du SRPE peut donc constituer un défi,
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notamment pour son utilisation sur des pieces a valeur ajoutée. Pour déployer le SRPE sur le marché,
des connaissances approfondies sont indispensables, plus particulierement, concernant le

comportement thermomécanique des composites.
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Figure 3-17 : Nombre de publications identifiées en fonction de la nature du SRP par rapport a la période
de publication des articles (jusqu’a 2006) (Alcock et al. 2006)

Les principaux procédés permettant de fabriquer les SRP ont été présentés et les avantages ainsi
que les complexités associées ont été mis avant. Il apparait qu’en plus de I’influence du renfort et de
la matrice, les parametres du procédé, et spécifiquement la température de mise en ceuvre, ont une
incidence considérable sur les propriétés des SRP mis en ceuvre. Pour déterminer les paramétres
optimums, une étude approfondie associée a divers moyens de caractérisation est nécessaire, comme
I’ont souligné récemment Zherebtsov et ses collegues (Zherebtsov et al. 2021). D’autre part, au regard
de la complexité de la transformation pendant le procédé de traitement des composites, les résultats
obtenus a partir d’essais menés sur des renforts individuels ne donnent que des tendances ou
indications indirectes sur les propriétés des SRP (Santos et al. 2021).

Aussi, la premiére section résultat (3.4.1) sera constituée de 1’analyse méthodique des conditions
du procéde de moulage par compression mis en place dans le cadre de ces travaux et en particulier,
de la température et de la charge appliquée. Des tests de traction a plusieurs températures et de DSC
permettent de faire ressortir un jeu de paramétres considérés comme optimum. Par ailleurs, les essais
de traction effectués ont mis en avant un comportement particulier en petites déformations, avec
I’existence d’un point d’inflexion. L’origine de celui-Ci Sera abordée dans la deuxieme section résultat
(3.4.2).
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Outre, I’évaluation du comportement thermomécanique en traction, pour étendre le champ
d’application du SRPE, et donc augmenter la connaissance de son comportement, les propriétés en
fluage en température semblent intéressantes & estimer. Une composition mPE (métallocéne
PolyEthyléne)/fils UHMWPE Doyentrontex® pour le SRPE de cette étude n'est pas destinée a une
application biomédicale mais pourrait révéler si, pour des applications plus domestiques et basiques
dans l'industrie, cette combinaison serait attrayante a long terme. L'utilisation d'un SRPE dans le cas
de réservoirs, tels que les réservoirs rotomoulés contenant de I'eau, pourrait étre avantageuse et une
réduction de I'épaisseur de ces structures demandant beaucoup de matiere, pourrait étre envisageée.
Dans le cas du PE bas de gamme, ces réservoirs doivent par exemple résister a 4,31 MPa pendant 10
ans. Si des normes contraignantes stipulent les prérequis pour leur dimensionnement (« DR AS/NZS
4766:2020 » 2020 ; « Standard ASTM D2990-17 » 2017) I’utilisation d’un tel composite est
potentiellement intéressante.

Au regard de I’état de I’art effectué, il existe encore un manque de connaissances concernant
I'évaluation a long terme du comportement des SRPE a une charge donnée. En effet, peu d'articles
ont traité d’essais longs, d'une durée supérieure a 24 heures, sur des SRPE, comme relaté dans la
partie (3.4.3). De plus, dans le cas du SRP, il semble important de vérifier que I'utilisation du TTSP
peut donner de bonnes prédictions, en particulier pour un composite ou les composants fibre et
matrice peuvent s’écouler et qui sont fortement sensibles a la température, et d'évaluer 1'impact des
fils sur le comportement en fluage et sur I'équivalence temps-température (3.4.4). Ceci, afin de
pouvoir conclure sur I'apport de I'utilisation de tels composites a long terme. En effet, la présence de
fibres affecte majoritairement le comportement en fluage de ces composites et le lien avec la matrice
et la température est a établir. De plus, un choix approprié de la durée d'essai a partir de laquelle le
TTSP est utilisé pourrait rendre pertinente une prédiction a long terme des propriétés du SRPE. Le
troisiéme pan de la partie résultat (3.4.3) abordera donc la tenue en fluage a court terme d’un SRPE
fabriqué dans les conditions optimales mises en évidence tandis que le quatriéme pan (3.4.4) évoquera
la résistance sur le long terme, pour une durée supérieure a 24 heures.

Enfin, le comportement des SRP aprés relachement de la contrainte imposée a peu été caractérisé
et il montre un intérét pour la compréhension des caractéristiques de cette catégorie de composites.

Aussi, le dernier axe de la section resultat (3.4.5) se focalisera sur ce sujet.
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3.3. Matériaux et outils expérimentaux

3.3.1. Matériaux
Les caractéristiques des renforts UHMWRPE ont déja été spécifiees dans la seconde partie de ce

manuscrit (2.4.1).

Le grade utilisé pour la matrice du SRPE est un grade de PE produit par TotalEnergies One Tech.
Le polyéthylene, qui appartient a la famille des polyoléfines, est un polymeére thermoplastique parmi
les plus communs utilisés dans 1’industrie, car il est simple et peu colteux a fabriquer. En effet, il est
constitué d’un monomere d’éthyléne (C2Ha) répété n fois.

Ce grade a été fourni sous la forme de granulés. Il s’agit d’un métallocéne basé sur un LLDPE. Le
volume d’un granulé est en moyenne de 3,1 cm?. Selon la fiche technique, la température de fusion
de ce grade est de 108,5 °C. Le choix de ce grade a été fait par rapport a sa viscosité, indice de fluidité
de 3,5 g/10min conformément & la norme 1SO 1133, et non pas pour son champ d’application. La
densité renseignée vaut 0,918 g/cm?. La référence de ce grade est confidentielle et ce dernier sera
alors dénommé mPE ou grade A, dans la suite du manuscrit. Lorsque la dénomination mPE sera

utilisée, le PE sera alors non-renforcé.

Dans une section de ce manuscrit (3.4.2), I’incidence de la nature de la matrice sur le
comportement des composites est analysée. Aussi, un second grade est exploité, spécifiquement dans
cette section donnée. Il s’agit d’un grade de mMDPE (métallocéne Medium Density PolyEthylene)
produit par TotalEnergies One Tech. De I’hexéne est intégré en tant que comonomere. Ce grade fond
a une température de 120°C et possede une viscosité de 6 g/10min selon la norme 1SO 1133/D. Une
densité de 0,935 g/cm? est indiquée par la fiche technique. Ce grade a aussi été recu sous la forme de
granulés. La taille des granulés est assez similaire a celle du grade A.

Une partie résultat (3.4.2) est axée sur la détermination de I’origine d’une particularité du
comportement du SRPE étudie en petites déformations. La nature méme du SRP pourrait constituer
une explication. A titre de comparaison, des SRPA ont été mis en ceuvre & partir d’une matrice de
PAG6. Cette derniere se trouve sous la forme de granulés d’environ 3 mm de diametre et provient du
détaillant GoodFellow. Ce grade est un grade industriel de la marque Lanxess Durethan dont la
référence est B 40 FA 000000. Pour indication, selon la fiche technique, la température de fusion se

situe a 235°C et ’indice de fluidité est de 3 cm®/10min, en accord avec la norme 1SO 1133.
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La matrice de PA6 présentée en amont est renforcée de fils de PA6.6, fournis a nouveau par
GoodFellow. 11 s’agit de fils multi-filamentaires. 140 fibres ou filaments composent le fil et chacun

d’eux a un diamétre de 0,0275 mm.

3.3.2. Procédé de mise en ceuvre des composites . moulage par compression
Dans la majorité des cas, a partir du mPE et de fils UHMWPE, des composites SRPE sont mis en
ceuvre par moulage par compression. Le choix de ce procéd¢ a été fait car il permet de fabriquer des
composites avec les outils simples d’un laboratoire et surtout, de pouvoir contrdler les paramétres de
mise en ceuvre. La machine de traction utilisée, les systemes associés ainsi que le moule développé

et les étapes principales du procédé sont exposées.

La fabrication de plaques de polymére non-renforcé et de composite est réalisée a 1’aide d’une
machine de traction Instron 4505. Ses propriétés sont listées a la Table 3-3. La cellule de charge de
100 kN est utilisee pour le procédé. La machine peut étre contrdlée en déplacement de traverse ou en

charge.

Table 3-3 : Propriétés de la machine de traction Instron 4505

Propriété Valeur
Cellules de charge disponibles 0,5/2/5/50/100 kN
Capacité en course 1120 mm

_ Air — Humidité (avec ajout d’une enceinte
Environnement . _
supplémentaire)

Une photo de la machine est présentée a la Figure 3-18. Pour permettre de réaliser le procédé de
moulage par compression, un montage inverseur, des plateaux chauffants ainsi qu’un moule ont été
utilisés :

e Le montage inverseur a été développé au laboratoire pour une étude précédente. Il permet
d’utiliser la machine Instron 4505 en compression. Des lignes spécifiques ont été
dimensionnées afin de pouvoir exercer une compression jusqu’a 35 kN.

e Des plateaux chauffants sont de plus fixés sur le montage inverseur et ont de méme été
développés au laboratoire et dimensionnés pour une etude antérieure. Ils sont en acier
inoxydable et sont constitués d’un cordon chauffant. Ce matériau n’est pas le plus

conducteur mais initialement les plateaux ont été dimensionnés pour réaliser de la brasure
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d’argent. L’acier inoxydable permettait de réduire 1’adhérence entre le plateau chauffant
et la piéce en argent, et donc de pouvoir récupérer cette derniére. Les deux plateaux
chauffants sont contr6lés de maniere indépendante et isolés thermiquement de la machine
a I’aide d’un matériau céramique. Les propriétés des plateaux sont données a la Table

3-4.

Montage
mnverseur
Plateaux

chauffants Moule

Montage
mverseur

Figure 3-18 : Présentation de la machine de traction Instron 4505 et des équipements associés pour réaliser
le procédé de moulage par compression

Table 3-4 : Propriétés des plateaux chauffants

Propriété Valeur
Température maximale 400 °C
Taille d’un plateau 160 x 160 mm
Puissance d’un plateau 2 kW

Moule

Pour produire des plaques de polyéthyléne ou de composite a partir de granulés de polymere, un
moule a été concu et ajusté en termes de dimensions, de température et de charge acceptables pour
les différents éléments du dispositif présentés en amont. Les plaques qui peuvent étre fabriquées sont

d’une dimension de 100 x 100 mm.
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La conception du moule se veut simple. Les trois parties sont constituées d'aluminium, qui est a la

fois conducteur et Iéger. Une photo de I'assemblage final est présentée a la Figure 3-19a.

Figure 3-19 : (a) Hlustration des différentes parties assemblées du moule - (b) Dispositif additionnel pour
fabriquer une plaque composite - (¢) Fils tendus au centre de quatre futures éprouvettes de SRPE mono-

filamentaires

La quantité initiale de granulés introduite est approximeée, en utilisant la densité des granulés, leur
volume, et le volume de la plaque souhaitée. Pour parfaitement combler le volume souhaité, 5 %
supplémentaire de matiére est additionnée. 1l est préférable que la quantité de matiere soit quelque
peu supérieure a la quantité permettant exactement d’obtenir la plaque de 1’épaisseur voulue, et ce,
afin de s’assurer qu’aucune bulle d’air ne soit emprisonnée. Le matériau excédentaire s'écoulera par
I'interstice laissé, approximativement de trois dixiemes de millimétre. Cependant, en refroidissant, le
matériau en surplus peut aussi se rigidifier et bloquer I'évacuation de l'air. De plus, aucun agent
démoulant n’a besoin d’étre ajouté car le PE est un autolubrifiant.

Réalisation de plaques de polymere non-renforcé

Les étapes du procédé d’élaboration d’une plaque de polymere non-renforcé sont briévement
détaillées, les éléments auxquels il est fait référence ont été désignés précédemment sur la Figure
3-18:

e Le moule inférieur, composé du couvercle inférieur et du cadre intermédiaire, rempli de
granulés est placé sur le plateau chauffant inférieur.
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e Le plateau chauffant supérieur est abaisse et les granulés sont chauffés par convection, et
par conduction, par le biais du plateau chauffant inférieur.

e Lorsque tous les granulés commencent a fondre, le couvercle supérieur du moule est
inséré.

e La compression commence alors. L'air est d'abord retiré progressivement par étapes de
charge, contrélées manuellement. Cette étape est cruciale, car il s'agit de profiter de
I'expansion de la partie inférieure du moule, alors que la partie supérieure est encore
froide. Le maximum d'air est évacué a ce moment-ci et la charge est ensuite appliquée a
une vitesse de 250 N/min.

e Une étape de 10 minutes a la charge maximale désirée est imposée, avant de retirer le
moule du dispositif et de le laisser refroidir a température ambiante avant de l'ouvrir.

La température est contrélée a 1’aide d’un thermocouple. Ce dernier indique la température réelle
dans le moule jusqu’a ce que le couvercle supérieur du moule soit disposé. Ensuite, comme le moule
doit étre assez étanche, afin que la pression souhaitée puisse étre appliquée, le thermocouple renseigne
la température de la partie centrale du couvercle supérieur, soit la partie directement en contact avec
les granulés.

Plusieurs essais ont permis d'ajuster les différents parametres du procédé, qui sont les cycles de
pression-température et leur durée, afin de mettre au point un protocole de fabrication de plaques de
PE de différentes épaisseurs sans défauts apparents, comme Il'absence de bulles. La gamme de charge
de compression étudiée dans ces travaux est comprise entre 5 et 12 kN, et la gamme de température,
entre 120, température supérieure a la température de fusion de la matrice indiquée sur la fiche
technique, et 153 °C. Ces différents intervalles permettent d’obtenir des plaques sans défaut majeur
apparent.

Ce protocole a été adapté pour obtenir des plaques de différentes épaisseurs (1, 1,5, 2, 3, 4 et 6
mm), et en particulier par rapport a la durée des cycles et la charge maximale appliquée. Pour des
plaques de 1 et 1,5 mm, la répartition initiale des granulés a une trés grande influence sur 1’¢état final
de la plaque, car le volume de matiére est tres faible et que le grade de PE utilisé est assez visqueux.
Aussi, des trous ont pu étre observés lorsque la répartition des granulés n’était pas uniforme.

Afin de valider le procédé de mise en ceuvre du PE non-renforcé, les plaques visuellement sans
défaut, ont été soumises a des tests de DSC et de traction dans le but de veérifier 'hnomogénéité des
plaques. Des échantillons préleves a plusieurs endroits sur une plaque ont été analysés et les
endothermes se superposaient. Des essais de traction sur des spécimens usinés dans différentes

orientations ont été réalisés ainsi que sur des spécimens de plusieurs épaisseurs. Les courbes obtenues
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étaient identiques. Cela signifie que les plagues sont homogénes isotropes et ne présentent pas d'effet

de peau. Le procédé de moulage par compression d’une plaque de PE a donc ét¢ validé.

Pour pouvoir produire des plaques de SRPE, un dispositif supplémentaire a été concu et ajouté au
moule décrit ci-dessus. Ce dispositif supplémentaire est également fabriqué en aluminium et est
présenté a la Figure 3-19b. 1l permet I'ajout, le centrage et le serrage des fils gréace a des pions et des
vis réparties uniformément. La Figure 3-19¢c montre 4 fils disposés, non encore maintenus en place.
Ces fils seront centrés dans les 4 éprouvettes qui seront ensuite usinées dans la plaque. Pour tendre
les fils UHMWPE, plusieurs charges ont été testées sur un intervalle de force entre [0; 8] N.
L'influence de la tension sur le comportement a été étudiée mais n'est pas majeure. Aussi, sans autre
spécification, une force constante de 8 N a été choisie pour tendre les fils de renforcement. La plaque
finalement obtenue mesure 70 x 100 mm. Avec le systeme développé, pour que les renforts soient
situés au centre de I’épaisseur de I’éprouvette, une épaisseur de plaque de 4 mm est recherchée.

Le protocole validé dans le cas des plaques de PE non-renforcé a été adapté pour rendre possible
la fabrication de plaques de SRPE. Ainsi, avant l'ajout des granulés, les fils Doyentrontex®
UHMWPE sont tendus a la moitié de I'épaisseur de la plaque et mis en place selon le protocole
spécifié pour les renforts, protocole MEO3 décrit dans la seconde partie de ce manuscrit (2.5.1).
Comme exposé dans 1’état de I’art qui se trouve dans la méme partie du manuscrit (2.1.3), le procédé
d'étirage, que les fils ont subi au préalable, oriente les chaines du polymere et induit un degré élevé
d'anisotropie. En raison de la plus grande orientation des chaines et de la perfection supérieure des
cristaux, la température de fusion de ces fils UHMWPE est beaucoup plus élevée que celle de la
matrice.

Les étapes du protocole de fabrication d’une plaque de SRPE sont alors semblables a celles du
protocole de la plaque de polyéthylene non-renforcé, mais les conditions de température et de charge
appliquées, différent. En effet, en se basant sur ce que Ward et son groupe de recherche (Ward et
Hine 2004) ont fait pour le procédé de « hot compaction », la température imposée doit permettre la
fusion complete de la matrice, et seulement une fusion partielle des renforts pour assurer une bonne
interface entre les renforts et la matrice, lors du refroidissement. Ceci parait crucial étant donné le
role important de I'interface dans le transfert de charge.

Lorsque des tissus commerciaux (carbone, lin, verre et UHMWPE) sont utilisés pour réaliser des
composites, dont les résultats ont été discutés dans la premiére partie de ce manuscrit (1.4.3), le
procédé est décomposé en plusieurs étapes et est semblable a un procédé d’empilement de films. Des

films, plaques fines, de PE sont fabriqués, conformément au protocole détaillé en amont, et sont d’une
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épaisseur souhaitée. Puis, dans un second temps, les films et les morceaux de tissus sont empilés, les
tissus étant toujours entre deux films de polymere. Les tissus sont maintenus a 1’aide du dispositif
illustré a la Figure 3-19b et ne sont pas tendus avec une charge donnée, comme dans le cas de
I’utilisation de fils en tant que renforts. Ensuite, les étapes de compression en température sont

appliquées afin d’obtenir la plaque de composite finale.

3.3.3. Caractérisation

Usinage et préparation des éprouvettes

Que ce soit pour les plaques de PE non-renforcé ou de composites, 4 éprouvettes maximum
peuvent en étre extraites, en tenant compte du passage des fraises de découpe. Les dimensions des
éprouvettes haltéres sont indiquées a la Figure 3-20.
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Figure 3-20 : Dimensions des éprouvettes usinées dans les plaques mises en ceuvre par moulage par

compression

L’usinage est réalisé a I’aide d’un Charly Robot 2U et d’une fraise flute carbure, avec une unique
dent, d’un diamétre de 3 mm, sur laquelle un revétement anti-adhérent est présent. Les détails des
vitesses de coupe, de rotation et d’avance sont donnés a la Table 3-5. De telles conditions d’usinage
sont nécessaires, afin d’éviter toute fusion du matériau pendant la découpe des éprouvettes. Le PE
étant trés sensible a la température, les conditions d’usinage idéales peuvent étre atteintes dans un
environnement entre 20 et 25°C, sans quoi les plaques perdent en rigidité et les tranches des
éprouvettes présentent des traces d’arrachement. Parfois, une petite jupe de plastique est produite a
la surface de I’éprouvette et ce, sur I’ensemble des tranches. Celle-Ci est retirée délicatement avec du
papier de verre. Les sections de la zone utile, zone d’intérét, sont ensuite mesurées a 3 endroits

différents et sont moyennées.
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Table 3-5 : Détails des conditions d’usinage

Condition d’usinage Valeur
Vitesse de coupe 55 m/min
Vitesse de rotation 5800 t/min
Vitesse d’avance 1000 mm/min
Avance par dent 0,17 mm/dent
Méthode En opposition
Profondeur de passe Entre 1,15 et 1,60 mm

) ] ] Soufflerie sur 1’outil et temporisation au
Traitement supplémentaire .
plus bas a la descente de I’outil

Pilotage des essais de traction

Afin de déterminer les propriétés en traction des SRPE fabriqués, la méme machine de traction
que pour les fils, machine Instron 1195, a été utilisée. Les caractéristiques de cette machine ont déja
été spécifiées dans la seconde partie de ce manuscrit (2.4.2).

Si pour les fils, la vitesse de déplacement de la traverse est imposée, dans le cas de 1’étude du PE
et du composite auto-renforcé, un autre type de pilotage est adopté. La machine est pilotée en vitesse
de déformation vraie. Sauf mention contraire, cette vitesse est de 6 %/min. Ce controle est possible
grace a une méthode de suivi des marqueurs utilisant le systeme de Videotraction®©. Il s'agit d'une
technique optique développee par G'Sell et al. (G’Sell et al. 1992). Quatre marqueurs sont peints sur
la zone utile, deux dans le sens de la largeur et deux dans le sens de la traction, comme illustré a la
Figure 3-21. lls sont repérés par le logiciel et le déplacement du barycentre de ces marqueurs est
suivi a l'aide d'une caméra CCD (Charge Coupled Device). La mesure des déformations transverses
et longitudinales vraies est ainsi possible. Dans le cas d’essais de traction, une acquisition est faite
toutes les 100 ms.

Le calcul de la contrainte vraie, a chaque pas d'acquisition, est établi sous une hypothése d'isotropie
transverse, et est opérée selon 1’équation suivante :

F(t F(t o -
o'(t) :%: %* e 2 Sxx(t), (3 1)

avec a(t), F(t) et S(t), la contrainte, la force et la section au temps t, S,, la section initiale et
£ (1), la déformation transverse en un temps donné. En outre, cette méthode peut tenir compte de la
réduction non homogene des sections transverses dans les essais de traction ou encore de fluage
(Lainé et al. 2019).
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Figure 3-21 : Marqueurs disposés sur la zone d’intérét de [ ’éprouvette

Le module d"Young du SRPE a été calculé sur la plage de déformation entre 0,05 a 0,25 % car les
SRP ont une structure qui se rapproche de celle d'un composite et la norme d'estimation du module
d"Young des composites correspond a cette plage de déformation. Dans le cas du mPE, il sera calculé

entre 0,05 et 0,5 %. Pour chaque condition analysée, au moins deux échantillons ont été testés.

Pour quantifier le comportement sur le long terme des différents matériaux étudiés, des essais de
fluage ont éte reéalisés. Tous les essais de fluage sont effectués en traction uniaxiale. Pour rappel,
concernant les essais de fluage sur les fils UHMWPE, une charge constante est imposée, comme cela
a été expliqué dans la seconde partie de ce manuscrit (2.4.2). A nouveau, le pilotage est différent dans
le cas du PE et du SRPE, par rapport aux renforts UHMWPE testés seuls. Ceci est d0 a la complexité
de peindre des marqueurs sur les fils de trés petite taille, comme détaillé dans la partie précédente
(2.5.1).

Pour le polymeére non-renforcé et le composite, la machine est pilotée a une contrainte constante
vraie sur I’éprouvette globale. Pendant un tel essai, la répartition des contraintes entre les fils et la
matrice varie certainement mais cette évolution n’est pas maitrisable. Ce contrdle de la contrainte est
possible grace a la méthode de suivi des marqueurs Videotraction®, explicitée auparavant. Dans le
cas du fluage, les dimensions précises de chaque échantillon testé constituent une donnée d’entrée du
logiciel. La charge de maintien peut donc étre ajustée tout au long de I'essai, via la mesure de la
déformation transverse, de maniére & ce que la contrainte vraie imposée soit constante. La
déformation de fluage est obtenue a chaque temps d'acquisition en calculant le déplacement des
marqueurs situés dans la direction longitudinale de I'éprouvette, qui est aussi la direction de

sollicitation.
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En amont des essais de fluage, pour 1’étape de montée en charge, la traverse est entrainée a une
vitesse de 1,56 mm/min. Cette vitesse a été choisie car, comme mentionné préalablement, la
campagne d'essais de traction a été réalisée a une vitesse de déformation constante de 6 %/min. La
vitesse de déplacement choisie correspond approximativement a cette vitesse de déformation en début
d’essai de traction pour le composite possédant la fraction de fils d’intérét.

Plusieurs durees de fluage ont été étudiées, entre 2 heures et 26 jours. Aussi, compte tenu du temps
machine nécessaire, tous les essais n’ont pas été reproduits.

A la suite de certains essais de fluage, des essais de recouvrance ont été effectués. La charge est
alors diminuée en déplacant la traverse a une vitesse identique a la montée, soit a une vitesse de 1,56
mm/min, puis la charge est maintenue constante autour de 0 N. Lors de la montée ou de la descente
en charge, une acquisition est faite toutes les 100 ms. Mais, 5 minutes aprés que la contrainte ou la

charge constante soit maintenue, I’enregistrement des données est fait toutes les 10 secondes.

Le méme four a résistance que celui décrit dans la partie précédente (2.4.2) est exploité pour mener
des essais a une tempeérature supérieure a la température ambiante, considérée comme étant de 23°C
approximativement. Dans le cas de tests conduits a de telles températures, une phase de stabilisation
en température, d’une durée entre 45 minutes et 1 heure, est réalisée au préalable. Pour le PE
constituant la matrice, qui posséde une température de fusion proche de 110°C, la température
maximale d’essai a été¢ de 80°C.

Plusieurs fractions volumiques de renforcement ont été intégrées au sein des éprouvettes. Pour les
plus fortes densités de fils, les rigidités deviennent importantes et les mors a vis ne permettent pas de
bien serrer les éprouvettes. En effet, ces dernieres glissent avant la rupture des renforts. Aussi, il a
fallu recourir a des mors coniques auto-serrants pour certaines fractions de renforcement. Toutefois,
ces mors sont imposants et ne peuvent étre utilisés que pour des essais a température ambiante, car

ils ne peuvent étre contenus dans I’enceinte du four.

Afin de relier les propriétés mécaniques obtenues a des considérations morphologiques, la DSC
Q20 décrite précédemment (2.4.2) a été utilisée. Pour le PE et le composite, les masses des
échantillons sont d’environ 11,3 mg a 0,2 mg prés. Le spécimen analysé est le plus plat possible
pour garantir un bon transfert de chaleur entre la capsule et I’échantillon. Les pesées sont faites a

I’aide de la méme balance Sartorius M-power qui possede une précision de 0,1 mg.
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Les tests de DSC réalisés afin de définir I’influence de la température et de la charge appliquées
lors du procédé, ou encore I’'impact de la température et de la durée de fluage sur la microstructure,
comprennent les étapes suivantes :

e Un maintien & -70°C pendant 3 minutes ;
e Un chauffage entre -70 et 180°C a 10°C/min, 180°C étant au-dela du point de fusion de
chacun des matériaux etudiés produits a partir de PE ;
e Un palier de stabilisation de 3 minutes a 180°C ;
e Un refroidissement entre 180 et -70°C a 10°C/min ;
e Un maintien a -70°C pendant 3 minutes ;
¢ Un second chauffage entre -70 et 180°C a 10°C/min.
Pour chaque condition étudiée, au moins deux échantillons ont été testés pour valider la

reproductibilité des essais, étant donnée la forte sensibilité de ce type d’essai.

Dans le but, par exemple, d’avoir connaissance de possibles défauts d’une plaque mise en ceuvre
ou de quantifier 'impact des paramétres du procédé¢ sur 1’état d’une plaque donnée, ou encore, de
mesurer la section réelle du renfort introduit dans une éprouvette, une technique non destructive est
d’avoir recours a la tomographie ou alors, a la simple radiographie d’éprouvettes ou de plaques. La
technique de tomographie permet, entre autres, de reconstruire une image 3D de I’échantillon a partir
d’images 2D. Un tomographe UltraTom de la marque RX Solutions est utilisé. Il est présenté a la
Figure 3-22a. Un zoom de la source se trouvant proche de 1’échantillon peut étre observé a la Figure
3-22b. Les éléments importants sont désignés par des fleches et définis. Les caractéristiques des
capteurs, sources et types d’acquisition sont listés a la Table 3-6. La combinaison source/capteur est
importante et déterminante pour la qualité de ’image obtenue.

Le capteur Varian est utilisé pour chacune des analyses menées. Une source 150 kV peut permettre
d’avoir une résolution minimale de 5 pm. La source de 160 kV, permet d’atteindre une résolution
inférieure a 5 um. Ce qui différe entre ces deux précédentes sources, est I’angle du faisceau en sortie,
140° pour la source 160 KV et 43° pour la source 150kV. Par ailleurs, une source de 230 kV pourrait
donner I’accés a des détails d’une taille inférieure au micron mais cette source est trop puissante pour

un polymere, qui plus est pour le PE qui posséde une faible température de fusion.
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Source

Platine -

““Porte-échantillon

Figure 3-22 : (a) Tomographe UltraTom et les différents éléments clés — (b) Zoom de la source approchée

de [’échantillon tomographié

Table 3-6 : Propriétés du tomographe UltraTom

Propriété Valeur
Sources disponibles 150, 160 et 230 kV
Forte capacité (150 kg) et trés haute

Platine de rotation L.
précision

Varian (24 x 20 cm), 3 MPixels
Varex (43 x 43 cm), 9 MPixels

Capteurs disponibles

Types d’acquisition Tomographie classique, hélicoidale, stack

Les parametres ayant permis les analyses des composites constitués de différents tissus, de
carbone, de lin, de verre et a partir de PE, ont été indiqués a la Table 1-2. Le choix de la source, le
voltage et I’intensité du tube ainsi que la résolution sont notifiés a la Table 3-7 dans le cas des
radiographies réalisées avant essais de traction (3.4.1). Seules des radiographies ont été effectuées
pour éviter une éventuelle modification de la couleur et des propriétés due a une exposition prolongée
de I’échantillon au rayon X. Une étude du possible effet de I’irradiation sur le comportement des

composites a été réalisée et sera présentée en annexe (3.8.3).
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Table 3-7 : Paramétres utilisés pour les acquisitions radiographiques des plaques avant sollicitation

Parametres Valeur
Source 160 kV
Voltage 60 kV

Intensité du tube 100 pA

Résolution ~ 7,5 um/pixel

Hélicoidale (pour agrandir la zone
d’acquisition en hauteur, sachant que le
Type d’acquisition volume acquis puis reconstruit dépend de la
résolution de 1’acquisition et de la taille du

capteur)

Table 3-8 : Paramétres utilisés pour réaliser les clichés des échantillons dont les fils sont sains ou revétus de

Teflon
Parametres Valeur
Source 160 kV
Voltage 50 kV
Intensité du tube 105 pA
Résolution ~ 5 pm/pixel

Classique (acquisition avec rotation de
Type d’acquisition ]
I’échantillon)

Table 3-9 : Paramétres utilisés pour les acquisitions tomographiques qui permettent de donner des

informations sur les sections des renforts

Parametres Valeur
Sources 150 kV 160 kV
Voltage 60 kV 50 kV
Intensité du tube 120 pA 100 pA
Résolution ~ 6 pm/pixel Entre 3 et 4 um/pixel
Type d’acquisition Hélicoidale
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Pour compléter I’évaluation de la qualité de I’interface (3.4.2), certains échantillons possédent des
fils disposés a 90° et revétus de Teflon. Des clichés tomographiques des cas sains et revétus de Teflon
sont comparés et effectués selon les parametres de la Table 3-8. Pour le cas de tomographies
pratiquées avec I’objectif de connaitre la section de renfort réellement intégrée dans le composite, les
parametres sont énoncés a la Table 3-9. Deux sources différentes ont été utilisées. En premier lieu,
une acquisition avec une resolution plus grossiére de 6 um/pixel a été effectuée. Cependant, pour
certains échantillons une telle résolution ne permettait pas d’obtenir des observations assez précises.

Pour cette derniére analyse, afin d’estimer la section réelle du renfort UHMWPE introduite au sein
du composite, le logiciel Fiji est utilisé pour post-traiter les images obtenues. Comme mentionné dans
la premiere partie de ce manuscrit (1.4.2), les nuances de gris de la matrice et du renfort restent tres
similaires. Aussi, le traitement des images est quasiment manuel. Le contour des fils est repéré
manuellement. Puis les filtres make binary, invert et threshold permettent d’obtenir une image, a
partir de laquelle la section de renfort peut étre déterminée. Un exemple de post-traitement est
présenté a la Figure 3-23, pour lequel I’éprouvette a été tomographiée apres essai de traction. Comme
I’observation est faite apres essai de traction, il est plus facile de repérer la limite entre matrice et
renforts, car I’interface entre ces constituants est endommagée. Le temps de passage aux rayons X a
¢été allongé pour faire ressortir une différence d’absorption.

Le renfort est dans ce cas constitué de 3 fils tressés. Pour chaque densité de renforcement, au moins
six images ont été analysées dans la longueur utile, pour établir en moyenne la section des renforts
intégrée dans une éprouvette donnée.

v

Figure 3-23 : Exemple du post-traitement d’un cliché tomographique effectué aprés un essai de traction, sur

une éprouvette de SRPE renforcée de 3 fils tressés

Afin d’avoir de plus amples informations sur I’interface fil/renfort, des observations au microscope
électronique a balayage (MEB) ont été réalisées. Les échantillons ont été prélevés au sein d’une

plaque de SRPE, a I’aide d’une lame de rasoir. La planéité des échantillons observés est recherchée.
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Avant toute observation, il est a noter que le PE n’est pas conducteur et il en est de méme pour le
SRPE, a la différence notamment, des composites plus conventionnels a fibres de carbone. Pour y
remédier, les échantillons sont métallisés avec de I’or et du palladium.

Le MEB conventionnel utilisé est un TESCAN VEGA LMU. Un détecteur SE, Secondary
Electrons, a été exploité, afin de pouvoir regarder la topographie. Les propriétés de ce MEB sont
données a la Table 3-10. Dans le cas de cette étude, un haut vide est réalisé et la tension
d’alimentation est de 5 kV. Une tension supérieure aurait pu entrainer la modification du matériau ou
méme sa fusion, compte tenu de la faible température de fusion du PE.

Table 3-10 : Propriétés du MEB TESCAN

Propriété Valeur
Types de vide Haut ou partiel
Tension maximale d’alimentation 30 kv

Haut kV (Haut vide) (SE) : 3,0 nm a 30kV (W)
Faible kV (Haut vide) (SE) : 8,0 nm a 3kV (W)
Pour une WD (Working Distance) de 7 mm : 68 nm
Pour une WD de 17 mm : 116 nm

Résolution

Taille de sonde

3.4.Résultats

3.4.1. Mise en ceuvre et réponse typique en traction des matériaux

Comme décrit dans une précédente section (3.3.2), un procédé de moulage par compression a été
mis en place au laboratoire, a partir d'une matiére brute sous forme de granulés. Les composites
auxquels a recours 1’industrie possédent une fraction significative de renforts. Cependant, dans ces
cas de figure, I’effet du procédé peut parfois étre masqué par I’architecture et les défauts.

Aussi, dans cette section, le travail se concentrera principalement sur 1’étude d’échantillons mono
ou bi-filamentaires, afin de comprendre le role de la matrice, du renforcement, de l'interface, et de
leur interaction ainsi que I’incidence du procédé. Compte tenu de la faible densité volumique du
renfort et donc des propriétés mécaniques limitées, tels qu'ils sont, les composites examinés dans cette
section ne sont en aucun cas destinés a constituer des piéces de structure. L’augmentation de la densité
de renfort et son influence seront tout de méme analysées dans une moindre mesure.

Comme explicité, les principaux paramétres du procéde sont la température, alors appelée Twmeo,
ainsi que la charge appliquée pour induire une pression, qui sera dénommée Lmeo tout au long de

l'article. 1l est nécessaire de quantifier leur impact sur le comportement du mPE, qui formera la
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matrice, et du SRPE. La compréhension de ces influences est essentielle pour créer des SRPE aux
propriétés optimales et donc, pour valider le procédé proposé, a partir de granulés. Ceci est nécessaire
pour pouvoir envisager des applications structurelles avec ce type de composite attractif.

L'intervalle de température est défini en fonction des informations obtenues par I'analyse DSC du
fil et du grade qui formera la matrice du futur composite.
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Figure 3-24 : Endothermes obtenus suite a des essais de DSC menés sur un fil Doyentrontex@ UHMWPE et

sur le matériau mPE

La Figure 3-24 montre I'endotherme obtenu pour un fil Doyentrontex® d'une masse de 1,2 mg et
un échantillon de mPE de 11,4 mg a une méme vitesse de chauffage. L’écart entre la tangente en noir
et ’endotherme vert indique un début de fusion du fil autour de 132°C. Le pic principal associé a la
phase orthorhombique, garante de la tenue mécanique, se situe approximativement a 146°C. Autour
de 153°C, cette derniére n’existe plus du tout, car la transition de phase solide se produit et la
transformation en une phase hexagonale s’opére alors. L’enthalpie de I’échantillon UHMWPE est de
289,9 J/g. Le degré de cristallinité est alors trés élevé. Il peut étre estimé en prenant en compte la
valeur de la littérature de I'enthalpie de fusion d'un cristal de PE, qui est de 293,6 J/g (Flory et al.
1963). En premiére approximation, la plage de température Tmeo étudiée est alors comprise entre 120
et 153°C. 120°C pour étre environ 10°C au-dessus de la température de fusion du mPE et 153°C, car
au-dela les propriétés du fil sont dégradees.

Une étude de l'influence des conditions de fabrication sur I'état initial des plaques SRPE congues
a d'abord été menée. Pour ce faire, des études radiographiques des échantillons ont été réalisées a
I'aide d'un appareil tomographique. Seules des radiographies aux rayons X ont été réalisées, car une
exposition prolongée peut entrainer des modifications du matériau. Comme notifié dans la section

qui présente les outils expérimentaux (3.3.3), une annexe (3.8.3) se concentrera sur 1’éventuel effet
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d’une exposition prolongée aux rayons X sur le comportement des matériaux étudiés. La résolution
choisie de 7,5 um/pixel, est la meilleure résolution qui a été obtenue, celle-ci dépend du volume de
I'échantillon radiographié et il ne peut étre réduit, car il sera testé ultérieurement.

Les radiographies permettent tout de méme d'observer certains défauts. Comme déja constaté, le
contraste est assez faible entre les différents composants. Aussi, des cadres bleus sont ajoutés aux
Figures 3-25 et Figures 3-26 pour localiser la zone d’intérét sur les radiographies. Un unique fil est
présent au sein des échantillons étudiés. Le choix a été fait de présenter une vue d'ensemble autour
d'un fil noyé dans une plaque composite afin de déterminer la qualité de la plaque plus ou moins
proche du fil.

Pour la méme charge finale appliquée de 5 kN, les Figure 3-25a, b et ¢ montrent I'influence de la
température maximale imposée sur I'état initial des plaques composites. Trois conditions de
température ont été examinées : 132, 137 et 142°C. A 132°C, a la Figure 3-25a, les cavités, qui
apparaissent en noir, sont présentes en quantité, proches de l'interface et dans le volume total, et
semblent plus massives qu'aux autres Tmeo. A 137°C, & la Figure 3-25b, les cavités sont discernables
en nombre mais semblent plus petites. A 142°C, peu de défauts sont observables prés de l'interface
et ils sont rares dans le volume sur la Figure 3-25c.

L'impact de la Lmeo pour le procédé de moulage par compression et pour une température
maximale identique fixée a 137°C, est analysé aux Figures 3-26. Ainsi, pour une charge de 5 kN, a
la Figure 3-26a, on remarque plus de défauts, prés de l'interface, ainsi que de nombreux défauts dans
le volume. Pour des charges plus élevées de 7,8 et 10 kN, aux Figure 3-26b et c, peu de défauts
apparaissent a l'interface et ils sont peu nombreux dans I'ensemble de I'échantillon.

Il semble alors qu’une charge d’au moins 7,8 kN et une Tmeo minimale de 137°C permettent de

parvenir & la confection de plaques composites avec un état initial satisfaisant.

Figure 3-25 : Radiographies aux rayons X d'échantillons de SRPE soumis a une charge maximale de 5 kN et
a une Tmeo maximale de (a) 132°C, (b) 137°C et (c) 142°C
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Figure 3-26 : Radiographies aux rayons X d'échantillons de SRPE fabriqués a une température maximale de
137°C et a une Lmeo maximale de (a) 5 kN, (b) 7,8 kN et (c) 10 kN

Influence des parametres du procéde sur le comportement thermomécanique des plaques de
polymere non-renforcé
Dans un premier temps, I'impact des conditions du procédé sur le comportement du PE non-

renforcé est considéré, dans les gammes de température et de pression définies en amont.

Influence de la charge Lmeo appliquée lors du procéde

Pour deux Twmeo différentes, 138 et 142°C, plusieurs Lmeo ont été appliquées lors de la confection
des plaques : 5, 7,8 et 10,2 kKN. Pour 142°C, en plus de ce qui précede, 12 KN ont également été
imposes. Lorsque cette plus haute charge a été appliquée, beaucoup de matiére s’est écoulée en dehors
du moule, plus de 10 % par rapport aux Lmeo inférieures, pour lesquelles les épaisseurs résultantes
étaient similaires. En raison de la sensibilité de I'estimation de la valeur du module, particulierement
dépendante de l'opérateur, et de la variabilité des essais, I'impact de la charge sur le module est
négligeable en dehors de la fenétre de variabilité a 5, 7,8 et 10,2 kN. A 12 kN, le module est apparu
un peu plus élevé mais I'écoulement du polymere au cours du procédé peut entrainer I'orientation des
chaines moléculaires.

Les courbes contrainte vraie/déformation vraie ont été analysées pour chaque Twmeo, et une
tendance se dessine pour une Tmeo de 138°C. Pour les essais réalises a 23 et 60°C, plus la charge
appliquée est importante, plus la limite d'élasticité est faible. Pour une Twmeo de 142°C, ce phénomeéne
est également observable, sauf pour une charge de 12 kN. Comme souligné précédemment, cela peut
s'expliquer en partie par l'orientation des chaines induite pendant I'écoulement a 142°C pour la plus
grande Lmeo.

Des tests de DSC ont également été réalisés en parallele sur des échantillons extraits des plaques,
qui n'ont pas été testés en traction. Les enthalpies ainsi que les températures de fusion examinées sont
apparues trés proches, et ce, quelle que soit la charge appliquée a 138 ou 142°C pendant le procédé.
Ces résultats ne sont donc pas illustrés dans ce manuscrit.
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Influence de la température Tmeo imposée lors de la conception des plaques

Pour une Lmeo de 10 kN, plusieurs Tmeo ont été appliquées pendant la fabrication des plaques non-
renforcées : 120, 130, 134, 138, 142, 148 et 153°C. Pour chacune de ces conditions, les modules ont
été mesures et representés a la Figure 3-27a, dans le cas d’essais de traction réalisés a 23 et 60°C.
Les barres associées a la variabilité des essais ont été ajoutées. Comme pour le paramétre charge, la
variation du module avec la Tmeo reste généralement dans la plage de variabilité, sauf pour une

température de traitement de 120°C.
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Figure 3-27 : (a) Modules initiaux estimés pour des échantillons congus a différentes Tueo & la méme charge
de 10 kN et testés a 23 et 60°C - (b) Endothermes et (c) températures du pic de fusion principal obtenus
apres analyses DSC, des échantillons fabriqués a différentes Tueo - (d) Courbes contrainte

vraie/déformation vraie pour plusieurs Tweo, déterminées lors d'essais de traction menés a 23 et 60°C

Des analyses DSC ont ensuite été réalisées pour essayer d’expliquer la supériorit¢ du module a
cette derniere température. Les endothermes obtenus sont représentés sur la Figure 3-27b. Les
enthalpies moyennes associées sont indiquées dans la Iégende avec le domaine de variabilité. Un
premier épaulement est observable aux alentours de 44°C. Ensuite, le pic principal est observé a
111,25°C en moyenne. Les températures de fusion de ce pic sont présentées a la Figure 3-27c, et la
ligne horizontale noire correspond a la température moyenne. Cette moyenne croise la plupart des
plages de variabilité, il n'y a donc pas d'influence prépondérante des températures de conception sur
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cette variable. Sur les endothermes de la Figure 3-27b, un petit pic apparait également autour de
123°C, mais seulement pour une Tmeo de 120°C, puisque pour une température de procédé plus
élevée, cette phase fond. Cette phase supplémentaire pourrait étre a I'origine du module plus élevé
observé a la Figure 3-27a. Pour une Tmeo entre 130 et 153°C, la tempeérature de fusion du pic et
I'enthalpie des endothermes obtenus sont peu impactés par la Tmeo, COmme on peut le voir aux Figure
3-27b et c. Une nouvelle fois, la différence de formation et d’organisation des cristaux semble ici trop
faible pour étre observée en DSC.

Les courbes contrainte vraie/déformation vraie sont considérées pour des essais de traction
conduits a 23 et 60°C, a la Figure 3-27d. Une seule courbe représentative est tracée si les courbes
obtenues pour des conditions identiques de procédé se superposent. Sinon, les courbes extrémes sont
représentées. Que ce soit pour les essais menés a 23 ou 60°C, une tendance semble se dégager. Plus
la Tmeo est élevée, plus la limite d'élasticité est faible. Seules deux courbes a 153°C ne suivent pas
cette tendance, que ce soit pour les essais conduits a 23 ou 60°C. Une si haute température pourrait
étre associee a des modifications de la morphologie de la matiere.

Les paramétres du procédé étudiés, soit la charge appliquée Lmeo et la température Tmeo, dans la
gamme considérée, ont un effet de second ordre sur le comportement thermomécanique du matériau
qui constituera la matrice du composite SRPE, sauf sur la limite d'élasticité. Par ailleurs, I'impact de
ces parametres sur le comportement thermomécanique des SRPE doit étre évalué avec attention, car
ils peuvent affecter la qualité de l'interface entre le renfort et la matrice. Cela est d’autant plus

important étant donné que l'interface joue un r6le majeur dans le transfert de charge.

La réponse du composite en traction est considérée avec attention car elle comporte une
particularité. Un exemple d’une courbe contrainte vraie/déformation vraie obtenue lors d'un essai de
traction réalisé a 23°C sur un composite SRPE renforcé par deux fils est présenté a la Figure 3-28.
Pour comparaison, la courbe obtenue pour un polymére mPE non-renforcé, concu dans les mémes
conditions de procédé, est également tracée. Une petite inflexion de la courbe entre 1 et 2 % de
déformation vraie peut étre remarquée. Ce point d’inflexion fera I’objet d’une étude plus approfondie
dans la prochaine section de résultats (3.4.2).

Un petit point sur la terminologie utilisée pour décrire I’ensemble des résultats doit étre
préalablement fait. Ainsi, en plus du « module initial » défini en début de courbe, le module apres le
point d'inflexion est appelé « module tangent » par la suite. Sur ces courbes (Figure 3-28), la rupture
successive des deux renforts apparait. La « résistance maximale » correspond alors a la contrainte a

la rupture du premier fil, et la « déformation & rupture », a la déformation vraie atteinte lors de la
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rupture du premier renfort. Cette définition sera systématiquement appliquéee quel que soit le nombre
de renforts ajouté.

Dans les sous-sections suivantes, des échantillons de SRPE avec un seul fil et deux fils ont été
considérés de fagon a bien comprendre les réles joués par le fil et la matrice. De la méme maniére
que pour la matrice, I'incidence de la Lmeo, pour une méme température de conception de 138°C,
ainsi que l'impact de la Tmeo, pour une charge identique de 10 kN, sur le comportement

thermomécanique ont été étudiés.
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Figure 3-28 : Courbes contrainte vraie/déformation vraie obtenues lors d'un essai de traction mené a 23°C,

sur un SRPE renforcé par deux fils et sur un mPE

Influence de la Lmeo sur le comportement en traction

Les évolutions du module initial et de la résistance maximale pour des composites renforcés par
un unique fil sont présentées aux Figure 3-29a et b, respectivement, pour différentes Lmeo. Un
procédé de rotomoulage a aussi été exploité pour produire des SRP avec une matrice et des renforts
d’une nature identique aux eléments utilisés lors du procédé de moulage par compression. Le
rotomoulage est, par définition, un procedé pour lequel aucune pression n'est appliquee. La
comparaison du comportement du matériau créé sans pression est intéressante dans le cadre de cette
section. L'échantillon rotomoulé comporte trois fils dans le sens de la traction (0°) mais aussi des fils

a 90° et £ 45°. Dans une étude précédente, des essais de traction ont été réalisés sur ce type
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d'échantillon (Roiron et al. 2019). La valeur de la charge Lveo appliquée n'est que secondaire mais,
sans aucune pression, les propriétés chutent, comme cela est visible a la Figure 3-29a. Greco et al.
(Greco et al. 2019) ont transformé des composites auto-renforcés LLDPE/UHMWPE par
rotomoulage mais en amont une premiere étape a été ajoutée. En effet, ils ont fabriqué des barres
homocomposites renforcées par moulage par compression ou par co-extrusion puis par moulage par
compression. L’importance de 'application d’une pression pour imprégner efficacement les fibres a
été soulignée. Avec seulement 4 % de fibres introduites, ils (Greco et al. 2019) ont observé une rigidité
du composite trois fois supérieure au LLDPE initial.

Dans la présente étude, les essais réalisés sur des échantillons renforces par deux fils et fabriques
a 10 et 12 kN confirment la faible influence de la valeur de la charge appliquée pendant le procédé
de fabrication sur le comportement mécanique. A la Figure 3-29a, une Lmeo de 5,2 kN a I’air
suffisante pour atteindre un module initial maximal (=279 MPa). A 60°C, I'augmentation de la charge
pendant le procédé semble améliorer Iégérement le module. Au regard de la Figure 3-29b, le méme
effet a été observé sur la résistance maximale. A 23°C, cet impact est moins visible, les valeurs ne
sont donc pas exposeées.

Kmetty et al. (Kmetty et al. 2012), en comparant les modules et les limites élastiques de SRPP
fabriqueés par injection et par compression, ont observé des propriétés plus importantes dans le cas du
procédé par compression. Et ceci, a méme été remarqué sur des composites qui ne sont pas renforces
par des fibres continues. Saligheh et al. (Saligheh et al. 2009) ont aussi appuyé 1’importance de la
pression pour préserver la cristallinité et 1’orientation des renforts pour un procédé de « hot
compaction ». Pour un autre procédé comme le "high-temperature high-pressure sintering”, la
pression latérale est aussi essentielle, puisqu’elle permet de contraindre et d’empécher le retrait des
fibres. Peu de vides sont alors observés (Xu et al. 2005a). En outre, pour d’autres SRP, comme les
SRPET concgus par empilement de rubans orientés, Zhang et al. (Zhang et al. 2009) ont mis en
évidence le faible effet de la pression de compactage mais néanmoins sa nécessité, pour éviter le
retrait et la relaxation des bandes et garantir leur bon mouillage. Ils ont choisi une pression moyenne
de 0,6 MPa car une pression trop elevée pourrait provoquer I’écoulement du polymeére hors du moule,
comme décrit précédemment pour une charge de 12 kN dans le cas du polymeére non-renforcé, et

I'apparition de cavités.
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Figure 3-29 : (a) Module initial des spécimens congus a des charges Lmeo différentes mais a une Tyeo
identiques, pour des essais de traction menés a 23°C et 60°C - (b) Résistance maximale des échantillons

renforcés d’un seul fil, compressés a des charges variées et testés a 60°C

Pour le présent procéde de moulage par compression, une charge de 10 kN est retenue pour la
fabrication des autres spécimens de cette étude, car I'épaisseur de la plaque est mieux contrélée a cette
charge et seul un nombre restreint de défauts apparait.

Influence de la température Tmeo du procédé

Concernant la température de conception appliquée au cours du procédé de fabrication du SRPE
renforcé d’un unique fil, les résultats obtenus n'ont pas permis de déterminer une gamme optimale de
Twmeo en raison de la variabilité des résultats. Les résultats ne sont donc pas présentés dans ce
manuscrit.

Des échantillons renforcés par deux fils disposés en parallele ont ensuite été considérés. Les deux
fils sont approximativement distants de 3 mm. Les mémes Twmeo que pour le mPE qui compose la
matrice ont été étudiées : 120, 130, 134, 138, 142, 149, et 153°C. Des essais de traction, ont été
conduits sur des éprouvettes SRPE comportant deux fils, a 23 et 60°C. L'objectif de cette étude
paramétrique est de trouver une gamme de Tmeo qui permet de maximiser le module tangent et la
résistance maximale. Un grand intérét pour les applications visées est d'optimiser la zone élastique et
d'augmenter la plage sur laquelle le SRPE est compétitif. A cette fin, plusieurs points ont été placés
aux Figures 3-30. Dans le cas ou les barres de variabilité ne sont pas visibles, leurs tailles
correspondent aux diameétres des marqueurs. Les fleches indiquent I'évolution des propriétés avec la
Twmeo. D'aprés les Figure 3-30, pour les essais de traction realisés a 23°C, 138°C est une température
de mise en ceuvre intéressante, car les points associés se trouvent sur la partie la plus a droite des deux
diagrammes. Pour des essais menés a 60°C, sur les mémes Figure 3-30, 138 et 142°C paraissent étre
de bons candidats. A 120°C, le module tangent est assez élevé. Toutefois, une chute de la résistance
est visible, surtout pour les essais & 60°C. A 153°C, le module tangent est faible et la déformation a

rupture est elevée, pour les deux températures auxquelles les essais de traction ont été effectues.
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Figure 3-30 : Pour les différentes Tmeo examinées : (a) Diagrammes de la résistance maximale en fonction
du module tangent obtenus en traction a 23 et 60°C - (b) Diagrammes de la déformation a rupture en
fonction du module tangent déterminés par des essais de traction menés a 23 et 60°C

Des tests de DSC ont éte réalisés en complément sur des échantillons renforcés par deux fils en
parallele, configuration « 2x1 fils », et fabriqués a 120, 138 et 153°C. Pour chaque condition, deux
échantillons au moins ont été étudiés, et les enthalpies et températures de fusion obtenues ont ensuite
été moyennées. Les endothermes résultant des analyses DSC des échantillons de SRPE sont présentés
a la Figure 3-31. La plage de variabilité des tests est indiquée par des barres.

Les endothermes sont composés de plusieurs pics. Un premier petit pic qui se situe autour de 44°C,
un second, que I'on appellera le pic principal, autour de 111°C, et le dernier associé a la fusion du
renfort, puisqu'il n'est pas présent sur I'endotherme de la Figure 3-27b, autour de 147°C en moyenne.
Un autre pic trés petit est présent uniquement pour les échantillons congus a 120°C, autour de 123°C,
un ovale noir le met en évidence, et a été trouvé précédemment dans I'analyse DSC du mPE congu a
120°C, aussi visible a la Figure 3-27b.

La Figure 3-31 présente I'évolution de la température de fusion du pic principal en fonction de la
température du procédé. Le pic principal semble se déplacer 1égérement vers des températures plus
élevées avec la Tmeo, car plus elle est élevée, plus la quantité de fil fondu est importante. Cette partie
du fil qui a fondu conserve probablement davantage de chaines moléculaires orientées que le PE non-
renforcé qui forme la matrice ou des cristallites plus grandes qui fondent donc a des températures plus
élevées que de petites cristallites (Saligheh et al. 2009). Teckoe et al. (Teckoe et al. 1999) ont
transformé des SRPP a partir de bandes de PP tissées. Au-dessus de la température optimale du
procédg, il leur est apparu probable qu'une partie du réseau enchevétré soit conservée.

L'enthalpie du pic principal des endothermes des SRPE a également été examinée, elle est
représentée par une zone hachurée a la Figure 3-31. La grande variabilité des résultats associés au

SRPE fabriqué a 153°C est mise en évidence. Malgré cela, I'enthalpie semble augmenter avec la Tmeo
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puisque plus elle est élevée, plus la quantité de fil fondu est importante, et donc plus la part de matrice
est importante.

Enfin, I'enthalpie associée au renforcement incorporé dans I'éprouvette composite est étudiée, avec
I'nistogramme le plus a droite de la Figure 3-31. Ce pic est marqué par un ovale noir en pointillé. En
moyenne, il est plus petit a 153°C car une quantité plus importante de fil a fondu. En revanche, a
120°C, une partie negligeable de renfort a fondu, le début de la fusion du renfort seul apparait au-dela
de 130°C a la Figure 3-24, donc les renforts ne sont pas endommagés et fournissent des avantages
comme un module tangent élevé, mais l'interface n'est pas optimale, donc la résistance chute. A
153°C, comme une grande quantité de renfort a fondu, les performances mécaniques sont faibles et
la déformation a rupture est élevée.

De plus, la température associée au pic du fil se trouve autour de 147°C pour les différentes Twveo.
Cette température est peu différente du premier pic obtenu a partir des analyses DSC menées sur un
fil UHMWPE seul, a la Figure 3-24. Un seul degré d’écart est perceptible. La distribution de la taille
des cristallites n’apparait alors que peu modifiée par I’histoire thermomécanique subie par les fibres.
Le recuit pourrait avoir jouer un réle (Saligheh et al. 2009) ou encore la disposition et la tension
appliquées au fil (Cabrera et al. 2004).

Ajji et al. (Ajji et al. 1992) a aussi noté deux pics de fusion sur les endothermes des SRPE, un pour
la matrice LDPE et un pour la fibre. Le pic de la fibre était différent de celui des fibres seules vierges
mais similaire a celui de fibres individuelles soumises a la méme histoire thermomécanique que celle
supportée par les fibres lors du procédé. De plus, la présence d’un unique pic, contre deux pour le fil
seul, peut étre associée au recuit et a la tension des renforts pendant le procédé qui peut réduire la
transition de phase solide.

Dans la plage entre 138 et 142°C, a £ 1°C, compte tenu de la sensibilité du thermocouple utilisé,
les propriétés semblent étre globalement optimales. D'aprés I'endotherme du fil, présenté a la Figure
3-24, cette plage correspond au début de la fusion de la phase orthorhombique. Pour rappel, cette
phase est la principale garante des propriétés remarquables des fils UHMWPE. Aussi, si une trop
grande partie de cette phase fond, les performances en sont fortement affectées. Mais méme en
dessous des tempeératures associées aux pics, les proprietes des fibres peuvent étre dégradees par la
relaxation moléculaire. Cela affecte directement les propriétés des composites. Ainsi, l'influence du
traitement thermique subi pendant le procédé de moulage par compression sur les propriétés des
renforts, doit étre connue. Cette étude a été I’objet d’une section dans la deuxiéme partie de ce
manuscrit (2.5.2). Pour rappel, un recuit sous tension entraine une augmentation du module a 0,5 %,
un maintien de la résistance maximale et une diminution de la déformation a la rupture. Le phénomene

d’auto-durcissement peut étre imputé a la cristallisation des molécules de liaison tendues.
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Généralement, pour déterminer l'influence de la température pour le procéde de « hot
compaction », des essais de DSC sont réalisés (Zherebtsov et al. 2020b ; Yan et al. 1997 ; Pennings
et al. 1979). Le degré de cristallinité diminue avec la température de compactage. Sur I'histogramme
de la Figure 3-31, montrant I'évolution de I'enthalpie de la partie associée au fil, la différence
d'enthalpie entre 120 et 138°C est faible et se situe généralement dans la plage de variabilité, mais la
légere augmentation a 138°C pourrait étre due a la présence d'une interface qui posséde une
cristallinité supérieure. Stern et al. (Stern et al. 1997) ont observé un décalage du pic de fusion de
deux SRPE qui ont subi chacun un traitement thermique différent. Le composite qui a regu un
traitement isotherme possede une température de fusion supeérieure de 2°C par rapport au composite
trempé, et ’augmentation de la cristallinité de la matrice qui contient I’interphase transcristalline, a

été avancée pour 1’expliquer.
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Figure 3-31 : Endothermes obtenus pendant le cycle de chauffage d’échantillons mis en ceuvre a 120, 138 et

153°C et renforcés par deux fils disposés en paralléle

Une liste non-exhaustive des températures optimales en fonction du procédé et du type de PE auto-
renforcé est indiquee & la Table 3-1. La plage optimale de Tmeo semble dépendre du choix du procéde,
de la nature de la matrice et de celle du renforcement sélectionnées, compte tenu du type de

renforcement et de la matrice utilisés dans les différentes études citées. Aussi, ’intervalle de
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température déterminé comme optimum dans cette étude, pour le cas du moulage par compression,

entre 138 et 142°C parait cohérente vis-a-vis des températures optimales observées dans la littérature.
Influence de la densité du renforcement sur le comportement thermomécanique

Présentation des différentes configurations étudiées

En vue du dimensionnement de piéces structurelles, la quantification de I'influence de la densité
de renforcement sur le comportement thermomécanique des éprouvettes SRPE est d'un grand intérét.
Dans ce but, des éprouvettes composites SRPE ont été fabriquées dans des conditions identiques, a
142°C et 10 kN, soit dans la plage des conditions optimales mise en évidence. Elles ont été renforcées
avec 1, 2, 3, 4, 6, 8 ou 12 fils, soit entre 0,3 et 3,6 % en volume de renfort.

Table 3-11 : Photographies et représentations schématiques des différentes architectures des renforts

utilisées
Architecture des 1x3
1 1x2 2x1 ) 3x1
renforts (tresses)
Images et
représentations
schématiques d
Architecture des
2x4 12
renforts
Images et

représentations

schématiques

Pour une méme quantité de fils, plusieurs architectures ont été examinées. Par exemple, dans le

cas de 4 fils, s'ils ont éte disposes 2 par 2 avec un espacement de 3 mm, l'indication "2x2 fils" sera
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donnée. S'ils ont tous été placés ensemble, I'indication "1x4 fils" sera précisee. Dans le cas de 3 fils,
dans un cas de figure, ils ont été placés en paralléle avec un espacement de 2 mm, et dans ’autre, ils
ont été tressés ensemble ("1x3 fils"). Ce code d'annotation sera conservé pour chacune des situations.
Pour 12 fils, les fils n’ont pas pu étre arrangés selon le protocole MEQO3, soit twistés, mais ils ont tout
de méme été tendus a une tension identique aux autres architectures. Dans la Table 3-11, chacune
des configurations est illustrée par des photos ou présentée schématiquement lorsqu'elle n'était pas
assez explicite.

A titre indicatif, un fil correspond & environ 0,3 vol% du volume total de I’éprouvette. D'autres
auteurs, comme Deng et al. (Deng et al. 1997), par exemple, ont étudié I'influence de la fraction
massique de fibres des laminés [0/90]s ou [0/0]s entre 0 et 11 %, mais la disposition pour une méme
fraction de fibres n'avait pas été examinée. Par ailleurs, cette méme équipe de travail dans le cadre du
brevet qu’ils ont déposé (Shalaby et al. 1998), ont étudié des implants médicaux en composite
SRUHMWPE et ont intégré différents pourcentages pondéraux de renforts. Au-dela de 12 %, les
propriétés montrent une chute. De plus, Greco et al. (Greco et al. 2019) ont fabriqué des composites
LLDPE/UHMWPE par rotomoulage combiné a un procédé de co-extrusion et/ou de moulage par
compression, avec différents arrangements de fibres. Le module de flexion dépend principalement du
nombre de fibres et trés peu de la disposition. En outre, Wanyama (Wanyama 2014) a examiné
I'influence de la fraction massique des renforts sur le comportement mécanique dynamique, en fluage
et en fatigue du SRPP pour des fractions allant de 3 & 15 % en poids. Les proportions de fils étudiées
dans ce travail sont beaucoup plus faibles.

A une plus grande échelle que le renforcement par des fils, I'architecture du tissu a été étudiée par
Swolfs et al. (Swolfs et al. 2013) pour des SRPP concus par « hot compaction ». Si la qualité du
compactage est insuffisante, et celle-ci dépend de 1’architecture du tissu, des dommages peuvent se

produire de fagon précoce entrainant une chute de la résistance.

Incidence de la fraction de renforts sur le comportement en traction

Les courbes contrainte vraie/déformation vraie obtenues pour les différentes conditions de
renforcement suite a des essais de traction a 23 et 60°C sont présentées aux Figures 3-32. La courbe
associée au polymere non-renforcé est tracée en bleu clair sur chacune de ces figures. Aucun des
essais n'a été réalisé jusqu'a la rupture compléte de I'éprouvette, mais jusqu'a 60 % de déformation
vraie en moyenne.

Les fils ont alors rompu et I’endroit de la rupture dans la zone utile est repérable par une zone

blanchatre. Cette zone est perceptible a I’ceil nu sur une éprouvette SRPE 2x1 fils, au niveau d’une
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striction, comme illustré a la Figure 3-33a. Du fait du faible contraste entre les différents éléments

du composite, une observation a la loupe binoculaire ne permet pas d’avoir plus d’informations.
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Figure 3-32 : Courbes contrainte vraie/déformation vraie obtenues pour différentes densités de

renforcement, suite a des essais de traction menés a (a) 23 et (b) 60°C
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Figure 3-33 : (a) lllustration de la zone utile d 'une éprouvette d 'un composite SRPE renforcé de 2x1 fils —
(b) Images tomographiques des tranches A et B de [ ’éprouvette — (c) Cliché tomographique pris & mi-

épaisseur de l’éprouvette

Des observations tomographiques ont alors été faites et sont exposées aux Figure 3-33b et c. Elles
ont une résolution de 3 um/pixel et ont été effectuées selon les conditions indiquées a la Table 3-9.
Deux tranches qui se situent au niveau de la zone de striction, les tranches A et B dont les positions
sont précisées a la Figure 3-33a, font I’objet d’une attention particuliére. Une vue selon un axe
différent de la zone de striction est aussi proposée a la Figure 3-33c. Ces différents clichés montrent

tout d’abord une trés bonne imprégnation des renforts et donnent des indications sur la rupture de
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I’éprouvette. Les renforts rompent totalement et une décohésion fils/matrice est nettement visible.
Cette derniére se propage ensuite. La zone blanchétre correspond donc a la position a laquelle la
rupture des fils apparait. De méme, Mead et al. (Mead et al. 1978) ont aussi pu observer lors de la
déformation des composites, un blanchiment sous contrainte des bandes juste avant la rupture de
I’interface. De méme, Hine et al. (Hine et al. 2001) ont pergu visuellement un blanchiment qu’ils ont
associé a un vide interne et un décollement inter-couches.

Une seule configuration pour chaque nombre de fils est présentée aux Figures 3-32. La
comparaison du comportement obtenu pour les différentes architectures sélectionnées sera faite dans
la suite. Les croix rouges correspondent a des essais qui n‘ont pas été realises entierement en raison
de problemes de pilotage de la machine lors du glissement des échantillons. Pour rappel, pour les plus
fortes densités de fils, et comme la matrice est trés souple, des lors que les rigidités deviennent
élevées, les mors a vis ne peuvent plus étre employés, car les échantillons glissent. Des mors auto-
serrants sont alors utilisés. Toutefois, ce type de mors n’a pas permis de bien maintenir les
¢chantillons dans le cas d’essais menés sur des composites renforcés de 20 fils pour des déformations
supérieures a 2 %. Les courbes ne sont alors pas présentées dans cette section. Ces derniers mors, du
fait de leur encombrement, ne peuvent étre introduits dans 1’enceinte du four pour des essais a une
température supérieure a la température ambiante.

En observant les différentes courbes des Figure 3-32a et b, et en les comparant avec la courbe
correspondant au polymeére non-renforcé, il apparait que I'ajout d'une tres faible proportion de fils a
un impact considérable sur les performances thermomécaniques des SRPE. Pour rappel, un seul fil
correspond & 0,3 % en volume de la section utile. A 23°C, une fois le renfort rompu, dans la plupart
des cas, quel gue soit le nombre de fils considéré, le composite a le méme comportement que celui
du mPE. Pour les plus grandes proportions de renfort, cela n’est pas visible car 1’essai est stoppé dés
lors que la rupture des fils intervient, suite a la perte des marqueurs. En effet, la forme des marqueurs
est sensiblement modifiée a cause du saut de la traverse au moment de la rupture des renforts, la
machine essayant de continuer de déformer 1’échantillon a une vitesse identique, de 6 %/min pour
rappel. Les sauts se manifestent par des boucles aux Figure 3-32a et b, juste apres la rupture des
renforts.

A 60°C, il semble que méme aprés la rupture des fils, le SRPE conserve des performances
supérieures a celles d'un polymeére non-renforcé. Les parties intactes du fil augmentent la rigidité de

I'échantillon.
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Effet de ’architecture sur les propriétés du SRPE

Le point d’inflexion mis en évidence a la Figure 3-28 est présent pour chaque fraction de renforts
¢tudiée. L’analyse de son origine fera I’objet d’une section particuliere (3.4.2). Apres le point
d'inflexion, un module tangent, beaucoup plus élevé que le module initial est observé et I’évolution
de sa valeur en fonction de la proportion de fils intégrée dans le composite est présentée a la Figure
3-34a, indépendamment de la disposition des renforts. De méme, les résistances maximales sont
tracées, en fonction du nombre de fils pour des essais effectués a 23 et 60°C, a la Figure 3-34b. Les
barres « orange » plus foncées de la Figure 3-34b pour les essais menés a 60°C correspondent aux
courbes avec des croix rouges de la Figure 3-32b, essais pour lesquels I'échantillon glisse et la rupture
des renforts n'est pas certaine d'avoir été atteinte. Par ailleurs, la proportion de renforcement intégrée
n'a pas autant d'effet sur la déformation a rupture. Son influence n'est donc pas exposée. Cependant,
cette derniére semble diminuer drastiquement dés que plus de 4 fils sont incorporeés, elle est divisée
par 4 4 60°C. A 23°C, de telles observations n'ont pas été faites.

Méme si au minimum deux éprouvettes ont été testées pour chacune des configurations, il est
possible d’affirmer de maniére indicative que 1'influence du nombre de fils incorporés dans la matrice
sur le comportement du SRPE est notable et en particulier, sur le module tangent. Si I'on considére le
module tangent a 23°C, un SRPE renforcé par deux fils présente alors des propriétés prés de 2,3 fois
supérieures a celles du polymére non-renforcé. A 60°C, les modules sont multipliés par 4. A cette
température, I'effet du fil semble donc plus marqué. Cela pourrait s’expliquer par le fait qu’a 60°C,
les propriétés de la matrice ont drastiquement chuté et les renforts reprennent principalement alors la
charge. La résistance est également affectée par le nombre de fils comme le montre la Figure 3-34b,
mais le type d'architecture a davantage d'influence sur ce paramétre. Ainsi, les valeurs des modules
tangents et des résistances maximales sont données pour chacune des configurations examinées aux
Figures 3-35.
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Figure 3-34 : En termes de nombre de fils : (a) module tangent et (b) résistance maximale atteinte pour des

essais de traction réalisés a 23 et 60°C
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Figure 3-36 : Courbes contrainte vraie/déformation vraie obtenues pour des SRPE composés de 3 fils
tressés ou 3 fils disposés en paralléle, pour des essais effectués a (a) 23 et (b) 60°C - Courbes contrainte
vraie/déformation vraie de SRPE renforcés avec 4 fils, placés ensemble ou 2x2 fils en paralléle, pour des

essais menés a (c) 23 et (d) 60°C

Les courbes contrainte vraie/déformation vraie pour plusieurs configurations de renforts a trois fils
tressés ou paralléles sont présentées aux Figure 3-36a et b, pour des essais réalisés a 23 et 60°C,
respectivement. Le mode de rupture semble étre différent selon I'architecture du renfort. En effet,

lorsque les 3 fils sont disposés en parallele, la contrainte chute brusquement, alors que 1’évolution de
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la contrainte au moment de la rupture, est plus douce lorsque les fils sont tressés. A 60 °C, a la Figure
3-36b, pour la courbe verte la plus claire, la rupture des 3 fils successifs est visible (fleches rouges).
La résistance maximale est peu affectée par I'architecture a 23°C mais I'est davantage a 60°C. De
méme, la déformation a rupture des renforts est identique a 23°C et trés différente a 60°C. Une fois
les renforts casses, c'est-a-dire pour une éprouvette d’un composite SRPE en situation dégradée, les
performances mécaniques restent supeérieures a celles du polymére non-renforcé a 60°C. Par contre,
a 23°C, ceci n'est observé que dans le cas de renforts tressés.

En outre, les courbes obtenues pour des spécimens SRPE renforcés par 4 fils, avec une architecture
1x4 ou 2x2, sont présentées aux Figure 3-36¢c et d, pour des essais effectués a 23 et 60°C,
respectivement. Les conclusions indicatives faites précédemment sont similaires dans le cas ou 4 fils
sont intégrés au sein d’un SRPE. Le mode de rupture différe d'une rupture fragile dans une
configuration 2x2, bien que les deux fils semblent rompre prématurément dans ce cas, a une rupture
plus ductile pour une configuration 1x4. A 23°C, le mode de rupture semble identique pour les deux
arrangements. Par ailleurs, la résistance maximale atteinte est plus élevée lorsque les fils sont disposes
en paralléle. En mode dégrade, a 60°C a la Figure 3-36d, les contraintes sont plus élevées dans le cas
1x4, mais méme dans le cas 2x2, les propriétés sont supérieures au cas non-renforcé. A 23 °C, seules
de 1égéres différences sont perceptibles.

Une analyse similaire a été faite pour les configurations de fils 2x1 et 1x2. Que ce soit a 23 ou
60°C, les résistances maximales sont trés proches, les modes de rupture sont similaires et les
déformations a rupture sont semblables. Pour cette raison, les courbes associées ne sont pas présentées
dans ce manuscrit.

Ainsi, les modules tangents sont plus élevés si les fils sont positionnés en paralléle plutdt que
placés ensemble. Ces observations sont davantage observables a la Figure 3-35a pour les essais
conduits a 60°C qu'a 23°C. Les considérations faites sur les resistances maximales sont également
observables aux graphiques de la Figure 3-35b.

Lorsque les fils sont tressés ou que plusieurs fils sont placés ensemble, selon la configuration
MEO3 proposée dans la seconde partie de ce manuscrit (Table 2-3), ils ne peuvent pas, lorsqu'ils sont
sollicités, s'étendre au maximum et donc s'exprimer pleinement. Ceci explique les niveaux de
contrainte plus faibles obtenus dans ces situations. En revanche, lorsqu'un fil se casse, les autres fils
auxquels il est tressé ou avec lesquels il est disposé, minimisent le caractére brutal, en induisant une
progressivité, caractéristique d’une ductilité. Par cet arrangement, ils maintiennent également
I'intégrité du fil & certains endroits, ce qui permet la conservation d’un transfert de charge et explique

les propriétés supérieures conservées méme apres la rupture des renforts, par rapport au PE non-
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renforcé. La Table 3-12 permet de synthétiser les différentes observations faites en fonction de la
disposition des fils sélectionnée.

Table 3-12 : Relation entre la disposition des fils et le comportement associé du SRPE

Configuration dans Influence sur le comportement du composite
laquelle sont Résistance maximale Rupture des En mode dégradé, apres la
disposes les renforts et module tangent renforts rupture des renforts
o ] Moins importants que R . o . .
Fils disposés A caractere Propriétés supérieures a
. pour I’autre .
ensemble ou tresses ) o ductile celles du mPE
disposition
_ ) Plus importants que N . .
Fils placés en A caractere Propriétés proches de celles
. pour ’autre )
parallele fragile du mPE

configuration

Synthése

Dans le but de maximiser les propriétés thermomécaniques du SRPE, un principe similaire a celui
appliqué dans le procédé de « hot compaction » est utilisé. Une certaine quantité de renforcement doit
fondre pour recristalliser ensuite et permettre de former une interface solide avec la matrice.
Contrairement au procédé de « hot compaction », la fusion d’une partie des renforts ne constituera
donc pas a elle seule la matrice, puisque des granulés sont ajoutés. Comme le procédé de moulage
par compression a été mis en place en utilisant des dispositifs simples et développés au laboratoire,
les parametres de fabrication sont facilement contrélés. L'impact du procéde sur le comportement
thermomeécanique du polymeére (qui constitue la matrice) et des SRPE renforcés de 1 ou 2 fils, a alors
pu étre analysé. Se concentrer sur une petite proportion de fils se justifie, puisque I’incidence du
procédé ne se trouve pas masquée par les défauts ou les mécanismes associés a une architecture
complexe du renforcement.

La gamme de Twmeo entre 138 et 142 °C, a £1°C, semble étre optimale pour maximiser la partie
élastique du comportement, plage sur laquelle le composite est intégre. Cet intervalle optimise aussi
les propriétés du SRPE, compte tenu de la matrice et du renfort sélectionnés dans le cadre de ces
travaux. L'ajout d’une pression lors du procédé améliore le transfert de charge entre la matrice et le
renfort, mais sa valeur semble secondaire. L’influence de la durée du procédé n'a pas été examinée
dans cette étude.

Au cours d’un essai de traction a 60°C, il semble que les fils s'expriment davantage. Cela peut étre

dd a la plus grande sensibilité de la matrice a la temperature par rapport au renfort UHMWPE, dont
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la cristallinité est supérieure. En effet, une plus grande contribution du renforcement sur le module
peut étre observée a 60°C, vis-a-vis d’une température d’essai de 23°C.

En plus de la recherche des conditions optimales du procédé de moulage par compression des
plaques de SRPE, l'influence de la quantité de renforcement sur les propriétés thermomécaniques du
SRPE a été étudiée, car elle pourrait étre d'un grand intérét pour de futurs travaux numériques visant
le dimensionnement de pieces structurelles. Des tendances apparaissent et le module tangent ainsi
que la résistance maximale sont les paramétres les plus impactés par la fraction de renfort. Toutefois,
la disposition des fils est aussi a considérer, elle est méme d'une grande importance. Ainsi, le fait de
tresser ou de placer les fils ensemble entraine une diminution de la résistance maximale et du module
tangent, mais conduit a de meilleures propriétés lorsque les renforts ont rompu, par rapport a la
situation ou les fils sont placés parallelement les uns par rapport aux autres.

Au regard des courbes contrainte vraie/déformation vraie des Figure 3-28 et Figure 3-32a et b, et
ce, quelle que soit la proportion de fils considérée ainsi que de la température de 1’essai de traction,
un point d'inflexion est présent pour de petites déformations. L’origine de son apparition doit étre

examinée.

3.4.2. Particularité du comportement du SRPE

Afin de comprendre les causes de la formation d’un point d’inflexion, plusieurs hypotheses vont
étre proposées et étudiées en détail. En effet, sa présence peut étre associée a de nombreux facteurs
liés a la matrice, aux renforts ou encore au procédé. Une méthode est d’appréhender les deux parties
de courbes, celle avant le point d’inflexion et celle au-dela.

Début de courbe et origine de I’apparition du point d’inflexion

Explication du debut de courbe

Au début de la courbe de traction, ce point d’inflexion marque une transition entre une rigidité
initiale et un module précédemment appelé "module tangent", tous deux définis a la Figure 3-28. A
la Figure 3-37a, I'augmentation du module initial semble linéaire aux deux températures d'essai. Quel
que soit le nombre de fils introduits, les bénéfices sur le comportement sont néanmoins visibles. Une
réegle des mélanges a ensuite été utilisée pour prédire le module initial :

Esppr = Np * Vp x Ep + Epy x (1 — ngp x Vp), (3-2)

avec ny le nombre de fils, V; et Ef la fraction volumique et le module d'un seul fil, et E;,, le module

du mPE. Selon I'étude des renforts décrite dans la seconde partie de ce manuscrit (2.5.1), les sections
transverses sont calculées en additionnant les surfaces des différents filaments qui composent le fil,

les surfaces ayant été estimées par analyse d'images.
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Lors de la caractérisation des renforts a 23°C et 60°C, des modules d'environ 40 GPa et 35 GPa
ont été respectivement mesures pour un seul fil étiré et disposé selon le protocole MEO3 (2.5.2). Les
prédictions avec ces modules E; sont tracées sur la méme Figure 3-37a. Elles sont plus élevées que
les valeurs expérimentales. A 23°C, des tests de fil ont également été effectués avec d’autres
protocoles, comme le protocole MEO4 (Table 2-3). En introduisant ce module, c'est-a-dire celui d'un
fil non tendu et non torsadé dans I'équation (3-2), une trés faible déviation par rapport au module
expérimental est notable & la Figure 3-37a. A 60°C, aucun essai sur un fil mis en place selon le
protocole MEO4, n’a été effectué. Seule une estimation de la régle des mélanges est alors donnée par
la ligne pointillée de la méme figure, réduisant le module du fil par le méme coefficient qu’a 23°C
entre un cas testé selon le protocole MEO3 et un essai selon le protocole MEO4. Aux deux

températures d'essai, les approximations obtenues sont alors trés proches de I'expérimental.
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Figure 3-37 : (a) Comparaison des modules initiaux obtenus expérimentalement et ceux prédits a partir de

la regle des mélanges — (b) Rapport entre les modules initiaux de la matrice, soit du mPE, et du SRPE, mis

en ceuvre a plusieurs températures et a 10 kN — (c) Début des courbes de traction contrainte

vraie/déformation vraie pour des échantillons dont les renforts ont été tendus selon le protocole MEO3 ou

selon le protocole MEO4, lors de la fabrication des plaques — (d) Evolution de la position du point

d'inflexion en fonction du type et du nombre de fils et de la température d'essai
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Il semble donc qu'au début de I'essai de traction, la situation soit proche de celle d'un composite
pour lequel les fibres ne sont parfaitement alignées, puisque 1’objectif du protocole MEO3 suggére,
est justement d’aligner les différentes fibres constituantes pour une reprise directe et homogene de la
charge par les renforts.

Aux Figure 3-28 et Figure 3-32a et b, avant le point d’inflexion, le module du polymére non-
renforcé parait similaire a celui des composites, et ce, pour toutes les proportions de fils considérées.
Les rapports des modules initiaux du mPE et des SRPE dans lesquels sont intégrées différentes
fractions de renfort, obtenus suite a des essais conduits a 23 et 60°C en traction sur des éprouvettes
mises en ceuvre a des températures dans la plage de Tmeo optimale, sont alors comparés a la Figure
3-37b. Les barres de variabilité ont été ajoutées en noir. Si elles ne sont pas observables, alors elles
sont inférieures a la taille du symbole. La bissectrice noire correspond a un cas de figure pour lequel
le module initial du SRPE correspond & celui du mPE. Aux deux températures d’essai, I’ensemble
des points se situent au-dessus de la droite noire. Donc, le bénéfice des renforts est notable. A 60°C,
les modules sont dans 1’ordre croissant du nombre de fils ajoutés. A 23°C, c’est aussi le cas, excepté
pour la configuration comprenant 4 fils. La plaque associée était peut-étre défectueuse. Ainsi, méme
si cela est faiblement perceptible, méme au tout début de la courbe, les fils s’expriment.

Hypothése n°1 : désalignement des fibres qui composent le fil

Le réalignement tardif des fibres pourrait expliquer le début de la courbe. Pour rappel, dans le
protocole de mise en ceuvre des plaques détaillé dans une précédente section (3.3.2), les fils sont
disposés selon le protocole MEO3, configuration pour laquelle les fibres sont supposées alignees.
Toutefois, la régle des mélanges qui donnent les meilleures prédictions est celle qui intégre le module
des fils dont les fibres sont désalignées. Une perte de 1’alignement est donc relevée. Des éprouvettes
SRPE ont également été fabriquées avec des fils dont la mise en place suit la disposition MEO4 et
non la MEO3 (Table 2-3). A la Figure 3-37c, il apparait que les deux éprouvettes montrent dans ce
cas un point d’inflexion plus marqué. Le protocole d’alignement initial des fibres en amont de la
conception des plaques, permet de réduire ce point d’inflexion.

Par ailleurs, outre le protocole MEOX, plusieurs tensions ont été appliquées aux renforts a cette
étape de la préparation des plaques. La valeur de cette tension n’a pas d’impact sensible sur la
présence et la position du point d’inflexion, dans la gamme étudiée entre 1 et 8 N de pré-tension. Les
résultats ne sont donc pas présentés dans ce manuscrit. Le protocole MEO3 (Table 2-3) appliqué joue
un role prépondérant sur I’alignement des fibres par rapport a I’imposition d’une tension

La position du point d’inflexion en fonction de 1’arrangement initial des fils est indiquée a la

Figure 3-37d. A 23°C, pour le cas de fils tendus disposés selon le protocole MEO3 (Table 2-3), ce
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qui est le cas sauf indication contraire, plus le nombre de fils intégrés dans le composite augmente et
plus le point d’inflexion se situe & de petites déformations. Dans le cas ou les fibres sont non
réalignées, au sens ou les fils sont disposés selon le protocole MEO4 (Table 2-3), I’inflexion des
courbes se décale vers de plus hautes déformations. Le protocole initial de disposition des fils joue
bien un réle. Il semble qu’il faudrait un nombre de fils tendus proche de 23, pour envisager la
suppression de 1’inflexion de la courbe dans le cas d’une disposition de mise en place MEO3, contre
68, pour une configuration MEOA4, en excluant les tissus.

Dans le cas de ’étude de tissus 0/90 réalisés a partir des fils Doyentrontex®, pour deux ou trois
fils dans la direction de sollicitation, ces derniers ne peuvent étre tendus et disposés selon le protocole
MEOQ3. La tendance montre tout de méme que I’inflexion apparait a une position semblable a celle
de fils dont les fibres sont bien alignées. Cela peut s’expliquer par le fait que les fils a 90° permettent
de maintenir alignées et orientées les fibres.

De par ces différents points, I'hypothése du désalignement des fibres semble expliquer en partie la
présence de ce point d'inflexion. Le désalignement des renforts est un probléme récurrent et
dommageable pour le comportement des composites. En effet, Xu et al. (Xu et al. 2005b) ont aussi
souligné que les désalignements consécutifs a des perturbations du procédé de tissage ou
d’ondulations diminuent I’orientation générale des fibres. De plus, bien qu’Hine et al. (Hine et al.
1993) aient pris le soin de s’assurer que les fibres étaient bien alignées, des analyses DSC ont mis en
évidence une perte d’orientation, qui a été associée au désalignement macroscopique des fibres
individuelles. Hine et son équipe ont alors signalé qu’un alignement parfait était impossible. De plus,
Hinrichsen et al. (Hinrichsen et al. 1996) ont calculé la proportion de résistance transférée du renfort
au composite. En considérant le module d’élasticité, le rapport est apparu faible et cela a été imputé

au désalignement des fibres les unes par rapport aux autres.

Hypothése n°2 : chargement tardif des renforts

Une deuxiéme hypothése est que l'inflexion pourrait étre due a un retard dans le chargement du
renforcement. Pendant I'essai, les mors serrent la matrice, qui est le composant principal dans le cas
des SRPE considérés dans cette étude, puis le transfert de charge se fait. La position en terme de
déformation vraie a laquelle apparait le point d'inflexion est examinée a la Figure 3-37d.

A 60°C, l'inflexion se produit a une déformation vraie assez similaire pour les différentes
proportions de fibres examinées. Une barre horizontale peut donc étre tracée pour chacune des
proportions considérées. Cependant, a 23°C pour le cas de fils tendus et placés selon le protocole
MEQ3 (Table 2-3), en bleu, le point d'inflexion se déplace vers des déformations vraies plus faibles

a mesure que le nombre de fils augmente. A 60°C, la matrice a beaucoup perdu en termes de
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performance, elle ne reprend que trés peu la charge. Le renfort s'exprime davantage a cette
température, comme relevé dans la section précédente (3.4.1), la sollicitation mécanique est reprise
par le renfort quel que soit le nombre de fils quasiment instantanément, le temps de charger les fils
au centre de la matrice.

A 23 °C, la matrice participe davantage a la rigidité du composite. Avec la densité de fils, le délai
de chargement diminue. On peut alors supposer que si le nombre de fils est trés important, plus de 23
selon la régression linéaire de Figure 3-37d, le délai de chargement pourrait disparaitre. En effet, a
23°C, l'augmentation du module initial en ajoutant par exemple 2 fils, est négligeable par rapport au
module du polymeére non-renforcé, comparé a une augmentation de 26 % a 60°C. Un effet combiné
des fibres non parfaitement alignées et du retard dans le transfert de charge pourrait expliquer alors

la présence du point d'inflexion.

Hypothese n°3 : effet du procédé

Etant donné le role prépondérant du procédé, la présence du point d’inflexion pourrait étre associée
a un effet du procédé lors de certaines des étapes de conception.

Tout d’abord, en amont du cycle de cuisson de la plaque, les renforts sont tendus et mis en place
selon le protocole MEQO3, afin en particulier d’aligner les fibres du fil. La Figure 3-37c exposée
précédemment témoigne du fait que I’alignement des fibres imposé n’est pas complétement perdu
pendant la fabrication des plaques. Tendre davantage les fils ne permet pas de supprimer totalement
ce point d’inflexion, mais cette étape de mise en place des fils semble nécessaire.

Pour rappel, aprés que les cycles de température et de charge aient été appliqués, le moule est
extrait des plateaux chauffants puis laissé refroidir & température ambiante. Pendant I’étape de
refroidissement, via les coefficients de dilatation thermiques des deux composants trés différents, une
compression des renforts pourrait se manifester.

Le coefficient de dilatation thermique des fils UHMWPE peut méme étre négatif dans le sens de
la fibre sur une certaine plage de température selon notamment la rigidité des renforts. Cette propriété
est unique. Yamanaka et al. (Yamanaka et al. 2004, 2007) ont en effet observé qu’entre 180 et 300
K, et en particulier autour de la température ambiante, des fibores UHMWPE Dyneema® avec un
module entre 15 et 134 GPa peuvent présenter des coefficients de dilatation entre -7,1 x 10° et -13,1
x 10°/K. Un composite renforcé de ces fibres peut & son tour posséder un coefficient de dilatation
thermique négatif dans le sens de la fibre.

En plus du module des fibres, cela peut dépendre de leur diamétre et du traitement de surface
applique puisque la zone d’interface, les forces de liaison et les coefficients de dilatation thermique

des differents éléments contribuent au coefficient de dilatation thermique du composite (YYamanaka
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et al. 2007). La partie cristalline est responsable du signe du coefficient de dilatation thermique des
fibres dans le sens d’étirage. La partie amorphe montre une expansion thermique positive (Yamanaka
et al. 2004). Ces auteurs (Yamanaka et al. 2004) ont alors remarqué une augmentation de la valeur
absolue des coefficients de dilatation avec le module de traction, directement dépendant de la partie
cristalline et de sa perfection. Ils ont méme proposé un modele mécanique en série-paralléle composé
d’amorphe et de cristal pour estimer les coefficients de dilatation (Yamanaka et al. 2004).

Un coefficient de dilatation thermique négatif a aussi été observé sur des fibres Spectra® (Xu et
al. 2005b). Lors de la mise en forme de ddmes constitués de composites auto-renforcés a partir de
multicouches faites de ces fibres, Xu et al. (Xu et al. 2005b) s’attendaient alors au développement
d’un fort retrait mais la durée du recuit n’a pas semblé assez longue pour entrainer la conduction de
la chaleur. Cela peut étre imputé a 1’échelle de temps de la relaxation des chaines, qui peut parfois
étre plus longue ou bien, a la stabilité structurelle du déme fabriqué ou encore, a la bonne liaison entre
les couches qui garantissent la conservation de la forme de la structure.

Par la recombinaison de deux équations, il est possible d’estimer la position du point d’inflexion.

En effet, a partir d’une équation d’équilibre et d’une équation de thermique, toutes deux explicitées

ci-dessous :
nf*Vf*Ef+Em*(1—nf* Vf)=0, (3-3)
g—:+am* AT=;—’;+af* AT, (3-4)

avec ng, le nombre de fils, V¢, la fraction volumique d’un fil, E¢, le module d’un fil en MPa, E,,
le module de la matrice en MPa, o, et gy, respectivement la contrainte dans la matrice et dans le fil
en MPa, AT, la différence de température en K et, a,,, et a, respectivement le coefficient de dilatation

thermique de la matrice et du fil. En combinant les équations (3-3) et (3-4), il est possible d’obtenir
la valeur de la contrainte dans le fil. A partir des essais de traction menés sur fil, conformément a ce
qui a été décrit dans la seconde partie de ce manuscrit (2.5.2), la déformation associée a cette
contrainte, qui est une contrainte de compression, peut alors étre estimée. Plusieurs cas de figures ont
été étudiés et ils sont mis en évidence a la Figure 3-38. La position dite « théorique » est celle qui est
estimée via les équations (3-3) et (3-4).

Plusieurs situations sont comparées aux positions obtenues expérimentalement pour les différentes
fractions de renfort. Les barres associées correspondent a la variation du coefficient de dilatation
thermique de la matrice entre 10 et 3 x 10™#/K et celui du fil entre 10 et 5 x 10°%/K. La position
theorique predite pour un fil disposé selon la configuration MEOA4, soit sans twists pour rappel (Table

2-3), est bien en-deca des positions expérimentales. Il semble alors qu’au moment ou apparait le point
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d’inflexion, soit au-dessus de 1 %, le fil n’est déja plus dans la configuration pour laquelle les fibres
sont désalignées, comme cela est le cas en tout début de courbe.

De plus, lorsque la valeur Ef considérée est celle d’un fil mis en place selon le protocole MEO3,
les positions théoriques sont meilleures que pour le cas précédent et donnent méme un bon accord
entre 1 et 3 fils, en prenant en compte les barres de variabilité. Toutefois, pour un plus grand nombre
de fils, la position est sous-estimée.

En outre, comme le fil subit un recuit sous tension pendant la confection des plaques, son module
croit, comme cela a été detaillé dans la seconde partie de ce manuscrit (2.5.2). Avec cette nouvelle
valeur de module, la position théorique est meilleure mais reste loin des positions expérimentales

pour les plus grandes proportions de renforcement.
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Figure 3-38 : Comparaison des positions théoriques du point d’inflexion pour plusieurs situations et de la

position expérimentale de ce dernier pour des proportions variées de renforts

Enfin, un dernier cas est examiné. Il s’agit du cas pour lequel le coefficient de dilatation thermique
du fil est négatif et varie entre -7 x 10° et -13 x 10%/K, valeurs données dans la littérature pour des
fibores UHMWPE Dyneema® (Yamanaka et al. 2004, 2007). En tenant compte des intervalles de
variabilité, les estimations sont plus satisfaisantes mais pour les plus grands nombres de fils, les
estimations restent toujours éloignées des données expérimentales.

Cela peut avoir plusieurs causes. Tout d’abord, moins d’essais ont été faits pour les plus grandes
proportions de renfort et un unique arrangement des fils est testé, alors que pour 2, 3 et 4 fils deux
arrangements sont analyses et une moyenne est faite. En considérant les différentes architectures de
fils, le point d’inflexion pour un arrangement avec des fils séparés est 1égérement décalé vers de plus
hautes déformations, en comparaison du cas pour lequel les fils sont tous disposés ensemble. En ce
sens, pour les situations avec 6 ou 8 fils, un meilleur accord peut étre trouvé avec les prédictions.

Ainsi, le point d’inflexion peut étre un effet combiné du désalignement des fibres du fil et du retard

de chargement des renforts. La forte sensibilité a la température de la matrice ainsi que la différence
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des coefficients de dilatation thermique entre les eléments du composite semblent pouvoir expliquer
en partie la présence d’un point d’inflexion. En effet, ’interaction entre la fibre et la matrice
augmente, dés lors que 1’écart entre les coefficients de dilation de ces deux éléments diminue. Du fait
du faible coefficient de dilatation thermique des renforts UHMWPE voire méme de son signe négatif,
une contrainte suffisante doit étre appliquée afin d’empécher la rétractation des fibres et donc leur
mise en compression.

L’étape de refroidissement du procédé de mise en ceuvre des plaques parait donc importante.
Plusieurs types de refroidissement ont alors été examinés et sont décrits a la Table 3-13. Le
refroidissement RO correspond a celui utilisé pour la majorité des éprouvettes étudiées dans ces
travaux. Pour la situation R1, une couverture isolante est placée autour du moule. Dans le cas du
refroidissement R2, le refroidissement du moule suit celui des plateaux chauffants et se fait sous
contrainte. Les éprouvettes fabriquées sont testées en traction a température ambiante, a une vitesse
de déformation de 6 %/min.

Table 3-13 : Explication des différents types de refroidissement examinés

Dénomination Type de refroidissement
RO Moule refroidi a température ambiante
R1 Moule refroidi sous couverture isolante

Moule refroidi entre les plateaux, sous pression et
R2
sous couverture isolante

Pour chaque type de refroidissement, 3 éprouvettes ont été testées mais a chaque fois, une unique
courbe représentative est tracée a la Figure 3-39a. Pour chacun des refroidissements examinés, un
point d’inflexion est visible. Sa position est présentée a la Figure 3-39b. Entre les refroidissements
RO et R1, les positions sont tres proches. Pour le cas R2, le point d’inflexion est décalé vers de plus
hautes déformations, et dans ce cas-ci, une pression a €té appliquée pendant le refroidissement, en
plus de sa vitesse tres lente. Outre cela, les propriétés mécaniques different peu en fonction du mode
de refroidissement. Toutefois, en moyenne, le type R1 entraine une résistance et des modules, initial
et tangent, légerement supérieurs et une déformation a rupture inférieure en comparaison des modes
RO et R2. Un refroidissement sous contrainte ne semble pas forcément bénéfique en termes de

propriétés mécaniques.
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Figure 3-39 : (a) Courbes contrainte vraie/déformation vraie déterminées en traction pour plusieurs types

de refroidissement — (b) Position du point d’inflexion en fonction du refroidissement effectué

Pour essayer de supprimer la contrainte associée au refroidissement, des recuits ont été réalisés a
40 et 60°C, pendant 4 heures chacun. Puis les éprouvettes recuites, (2x2 fils, mise en ceuvre optimale,
refroidissement RO), refroidissent pendant une nuit dans le four arrété et sont ensuite testées a
température ambiante, en traction & 6 %/min. A la Table 3-14, les variations moyennes des
caractéristiques mécaniques des échantillons recuit et non recuit, sont recensées. Comme attendu, la
réalisation d’un recuit tend a diminuer les performances mécaniques des SRPE et ce, d’autant plus
que la température de recuit est grande, excepté pour la résistance a rupture. D’autre part, le recuit
entraine une homogénéisation de la structure et I’intervalle de variabilité est ainsi plus faible, cela est
notamment visible a la Figure 3-40.

Table 3-14 : Evolution moyenne des propriétés avec I'application d’un recuit par rapport a un cas non

recuit

. Déformationa  Résistance
Type d’échantillons Module initial Module tangent

rupture arupture
Recuit pendant 4 h
2% -6 % +2 % -1 %
a40°C
Recuit pendant 4 h
-12 % -9 % +5 % -5%

a60°C

Cependant, pour chacun des cas, un point d’inflexion est présent et sa position est renseignée a la
Figure 3-40. Lors d’essais menés a température ambiante, plus grande est la température de recuit et
plus le point d’inflexion est décalé vers de plus grandes déformations. En revanche, la tendance est

inverse vis-a-vis de la température a laquelle est effectué 1’essai de traction.
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En effet, plus la température d’essai est grande et plus DI’inflexion apparait a de petites
déformations. Lors des essais réalisés en température, et comme explicité dans la section méthode
(3.3.3), une étape de stabilisation en température d’une durée entre 45 minutes et 1 heure est faite,
avant chaque essai conduit a une température supérieure a la température ambiante. Des spécimens
recuits ont été testés a temperature ambiante, et d’autres non recuits ont été testés en temperature. La
différence de la position du point d’inflexion pour les deux cas étudiés provient donc du passage par
la température ambiante.

Etant donné que les fils peuvent posséder un coefficient de dilatation négatif a température
ambiante, le fait de repasser par la température ambiante aprés le recuit peut inhiber I’effet de ce
dernier, et donc une possible relaxation des contraintes. De plus, le delta de température avec la
température d’essai est plus important pour un recuit fait &8 60°C. Cela pourrait justifier la plus grande

compression et donc, le décalage du point d’inflexion vers de plus grandes déformations a la Figure
3-40.
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Figure 3-40 : Position du point d’inflexion en fonction de la température de recuit et de la température

d’essai

Hypothese n°4 : impact de la nature de la matrice

La nature de la matrice a également été modifiée pour déterminer si elle avait un impact sur la
présence du point d’inflexion. Pour I’ensemble des éprouvettes analysées dans ce manuscrit, excepté
dans cette section, un grade de mPE ou grade A a été utilisé. Un second grade, grade B (mMMDPE), a
été également exploité. Des éprouvettes avec des configurations 2x2 fils et 1x4 fils ont été fabriquées
dans les mémes conditions de mise en ceuvre, a 138°C et 10kN, et de refroidissement RO, soit un
refroidissement rapide a température ambiante. Des conditions de procédé identiques peuvent étre
imposées car la température de fusion du grade B est supérieure a celle du grade A mais la température
de confection des plaques de 138°C, dans la gamme déterminée comme optimale, est tout de méme
supérieure a la température de fusion du grade B.
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Les courbes contrainte vraie/déformation vraie issues des essais de traction, conduits a une
déformation de 6 %/min et a température ambiante, sur les SRPE constitués des différents grades de
matrice sont présentées aux Figure 3-41a et b. Dans un premier temps, les conclusions déterminées
précédemment (3.4.1), par rapport a I’influence de 1’architecture des renforts sur les propriétés sont
aussi vérifiées pour le grade B. En effet, par exemple, la résistance maximale est plus faible dans le
cas pour lequel les fils sont tous disposés ensemble. De plus, aprés rupture des renforts, le
comportement du composite a matrice mMMDPE est supérieur a celui du composite & matrice mPE.
La matrice de grade B étant plus rigide que celle de grade A, cela était alors attendu. Le mMDPE
possede en effet un niveau moderé de branchements, niveau supérieur au mPE et inférieur au niveau
de branchements de ’HDPE.

Quel que soit le grade de matrice utilisé, le point d’inflexion est toujours observable. Toutefois, sa
position varie avec le type de matrice. Pour une matrice plus rigide de grade B mais une fraction
identique de fils, le point d’inflexion se décale vers de plus grandes déformations. La configuration
des renforts n’a pas d’influence. D’autre part, le module initial est supérieur pour le SRPE composé
du grade B, ce qui s’explique par la rigidité supérieure de la matrice. La nature et en particulier, la
rigidité de la matrice, ne permet pas d’expliquer la présence du point d’inflexion.

La nature de la matrice a pourtant parfois son importance sur la nature de I’interface. En effet,
Teishev et al. (Teishev et al. 1993) ont observé la présence d’une couche transcristalline entre des
fibres UHMWPE et une matrice LLDPE, mais pas pour une combinaison matrice HDPE et fibres
UHMWPE.
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Figure 3-41 : Courbes contrainte vraie/déformation vraie de spécimens SRPE possédant des matrices

constituées d’un grade A ou B composés de (a) 2x2 fils et (b) 1x4 fils

Hypothese n°5 : nature intrinseque des renforts
Les hypotheses liées au procédé et a la nature de la matrice ont été considérées. La nature des
renforts doit aussi étre étudiée avec attention. Pour une matrice similaire composée du grade A, des

plaques de composites ont été congues avec plusieurs natures de tissus de renfort : du carbone, du lin,
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du verre et du tissu UHMWPE. Les plaques sont fabriquées dans des conditions identiques en termes
de mise en ceuvre, 140°C et 10kN, et a iso-poids de renforcement. Ces composites ont été présentés au
préalable dans la premiére partie de ce manuscrit, partie associée au contexte (1.4.2). Les informations
sur les tissus utilisés ainsi que les courbes obtenues apreés essais de traction a température ambiante et
a une vitesse de déformation de 6 %/min ont été présentés a la Table 1-1 et a la Figure 1-11a,
respectivement. Un zoom du début des courbes est tout de méme proposé a la Figure 3-42.

D’aprés la Figure 3-42, pour de petites déformations, les pentes des courbes du composite renforcé
de verre et du SRPE sont trés similaires. Puis, un point d’inflexion apparait autour d’1 % de
déformation vraie pour le SRPE. A partir d’environ 1 % de déformation, la pente de la courbe du SRPE

devient supérieure a celle du composite renforcé de verre. Un point d’inflexion est observé uniquement
pour le cas du SRPE. Ce dernier est constitué¢ d’un tissu UHMWPE commercial Spectra 10009®, qui
n’est donc pas fabriqué a partir de fils Doyentrontex®. Aussi, la particularité du début de courbe n’est

pas propre a un grade de renfort UHMWPE particulier mais semble liée a la nature intrinseque des
fibres UHMWPE, thermoplastiques.
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Figure 3-42 : Courbes contrainte vraie/déformation vraie obtenues en traction suite a des essais sur des

composites congus d partir de différents renforts, mais composés d 'une matrice identique

Il est aussi important de souligner que si, pour de faibles teneurs en fils, le module initial du SRPE
était proche de celui du mPE, ce n’est pas le cas ici, pour 4 couches de tissus UHMWPE intégrées.
L’apport du renfort est immédiat, méme s’il n’est pas maximal dés le début de I’essai.

Hypothése n°6 : nature du SRP

Pour approfondir le postulat précédent, un autre type de SRP a été concu et testé. Il s’agit d’un
SRPA, a partir de fils PA6.6 et d’une matrice PA6. Une étude pour déterminer la gamme optimale de
conditions du procéd¢ a €té menée et il est apparu que, dans ’intervalle examiné, une température de
mise en ceuvre de 250°C et une charge de 2 kN permettent d’obtenir des propriétés mécaniques

satisfaisantes.

273



Partie 3 : Comportement thermomécanique du SRPE : relation avec la structure

Les étapes du protocole de fabrication sont identiques a celles d’un SRPE si ce n’est que la partie
supérieure du moule est disposée des le début de 1’essai, méme si aucune pression n’est appliquée
avant le début de la fusion des granulés. Sans cela, une couche d’oxydation apparaissait a la surface
de la plaque réalisée. De plus, un agent démoulant est apposé régulierement sur le moule pour faciliter
le démoulage. Cet agent est vendu par la marque Loctite, la référence est la suivante : Frekote 770-
NC.

Apres usinage, compte tenu de la forte influence de 1’humidité sur le comportement des
polyamides, les éprouvettes sont conditionnées dans une enceinte climatique a température ambiante
et a 50 %HR. Le suivi de la masse des éprouvettes indique qu’une durée de 5 jours dans 1’enceinte
suffit a saturer les éprouvettes en humidité. Les essais de traction sont menés dans des conditions

identiques a celles sur les SRPE, c’est-a-dire un pilotage et une vitesse de déformation semblables.

0 2 4 6
Déformation vraie (%)

Figure 3-43 : Courbes contrainte vraie/déformation vraie de deux échantillons SRPA congus de maniere

semblable et renforcés d’un unique fil

Le début des courbes contrainte vraie/déformation vraie obtenues pour des spécimens SRPA
fabriqués de manicre identique et renforcés d’un unique fil, sont présentées a la Figure 3-43. Les
courbes apparaissent trés similaires, indiquant une bonne reproductibilité des essais et donc, une
homogénéité satisfaisante des plaques confectionnées. De plus, aucun point d’inflexion n’est observé
en petites déformations. Ainsi, la nature thermoplastique des renforts n’explique pas la présence du
point d’inflexion. A ce stade d’analyse, il semble qu’il soit propre au SRPE, compte tenu des choix

des matériaux faits dans ces travaux.

Si certaines des hypotheses proposées permettent d’expliquer le début de courbe ainsi que la

présence du point d’inflexion, la partic de la courbe au-dela du point d’inflexion doit aussi étre

comprise.
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Régle des mélanges

De facon similaire a ce qui a été fait sur le début de la courbe de traction, une régle des mélanges,
traduite par 1’équation (3-2) est utilisée pour essayer de retrouver le module aprés le point d’inflexion,
qui sera donc, dans ce cas, dénommé « module tangent ». L’estimation de ce module est faite a partir
d’un méme module E,, mais pour des valeurs E; différentes, comme décrit a la Table 3-15.
L’histogramme de la Figure 3-44, permet de comparer les estimations du module tangent avec les
valeurs déterminées expérimentalement, pour toutes les fractions de renfort étudiees.

La présence du point d’inflexion a notamment été attribuée au désalignement des fibres qui
composent le fil. Apres le point d’inflexion, les fibres sont donc censées étre bien alignées et pouvoir
alors s’exprimer pleinement. Aussi, le premier cas examiné est le cas d’un renfort disposé selon le
protocole MEO3 et tendu. Si pour un unique fil, I’estimation est trés similaire a I’expérimental, pour
4, 8 ou encore 12 fils, I’écart est trés important.

Table 3-15 : Description des cas de figure considérés pour la valeur du module des renforts

Cas d’étude Situation considérée

Cas 1 Fils disposés selon le protocole MEOS3 et tendus, dont les fibres
as
sont donc alignées

Cas 2 Fils disposés selon le protocole MEO3 et tendus, et ayant subi un
as
recuit sous tension

Fils disposes selon le protocole MEOS et tendus, et ayant subi un
Cas 3 recuit sous tension, la section réelle des renforts intégres est prise

en compte

Fils disposés selon le protocole MEO3 et tendus, et ayant subi un

Cas 4 recuit sous tension, la section réelle des renforts intégrés est prise
as

en compte et une couche plus cristalline a I’interface est présente,

dont le module est intermédiaire entre celui de la matrice et du fil

Fils disposés selon le protocole MEO3 et tendus, et ayant subi un

Cast recuit sous tension, la section réelle des renforts intégrés est prise
as

en compte et une couche plus cristalline a I’interface est présente,

dont le module est une variable

Une autre situation est alors explorée, pour laquelle la valeur du module du renfort intégre

I’augmentation due a I’application d’un recuit sous tension (2.5.2). Une orientation plus élevée d’un

tissu Spectra® recuit sous pression par rapport a un tissu original a aussi éte relevée par Xu et al. (Xu
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et al. 2007). Tout comme Saligheh et al. (Saligheh et al. 2009) qui ont observé que 1’application d’une
contrainte limitait la relaxation et le mouvement des molécules, ce qui avait pour conséquence, en
plus de ’augmentation de la température de fusion, une augmentation de la cristallinité. Pour ce
second cas, les prédictions sont meilleures mais n’atteignent pas le niveau des valeurs obtenues
expérimentalement. D’autres parameétres doivent alors étre pris en compte, comme la section réelle

des renforts intégrés.
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Figure 3-44 : Comparaison entre les valeurs expérimentales du module tangent et les estimations données

pour différents cas de figure et plusieurs fractions de renfort

Section reelle a considérer

Pour rappel, la plupart des procédés employés pour mettre en ceuvre des SRP reposent sur la
formation d’une interface forte entre les renforts et la matrice, permise par la fusion puis la
recristallisation d’une partie des renforts. Afin de connaitre la section réelle des renforts au sein des
éprouvettes avant qu’elles ne soient testées, il faut avoir recours a une technique non-destructive,
comme la tomographie. Ainsi que cela a été développé dans une section précédente (3.3.3), un
traitement d’images, dont les étapes sont présentées a la Figure 3-23, est appliqué aux tomographies
afin de déterminer la section réelle. Pour une éprouvette donnee, la section est moyennée sur 6 images
dans la zone utile. Pour chaque fraction de fils, deux éprouvettes ont été analysees sauf pour 6 et 8

fils. Et pour 2, 3 et 4 fils, une éprouvette de chaque configuration au moins a été tomographiée.

276



Partie 3 : Comportement thermomécanique du SRPE : relation avec la structure

Les clichés tomographiques ont montré une bonne imprégnation de la matrice dans les renforts
comme déja signalé. Aussi, pour mieux distinguer les niveaux similaires de gris des deux éléments
du composite, certains échantillons sont analysés aprés avoir été testés en traction. En effet, la
décohésion fils/matrice permet de davantage différencier les renforts de la matrice. D’aprés la Figure
3-45a, il apparait qu’une proportion d’environ 12 a 19 % en moyenne, de renfort a fondu, excepté
dans la situation ou 6 fils sont ajoutés. Les intervalles de variabilité sont grands mais il faut considérer
la difficulté de repérer les fils méme avec une résolution d’environ 3um. La moyenne se situe autour
de 16,3 % et elle est représentée par une ligne horizontale en pointillés a la Figure 3-45a.

L’influence du type d’architecture des fils est analysée a la Figure 3-45b. Une plus grande quantité
de renfort fond lorsque les fils sont disposes ensemble plut6t que séparément, sauf pour le cas 2x2
fils. Cela peut aussi s’expliquer par la faible netteté des images pour cette configuration. Ces

tendances sont données a titre indicatif, comme seul un unique échantillon a été observé pour la

1x2
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Figure 3-45 : Pourcentage de renfort fondu en fonction (a) du nombre de fils intégrés et (b) de différentes

dispositions des fils

Puisqu’une partie des renforts a fondu pendant le procédé, la section réelle des renforts UHMWPE
au sein de la matrice mPE est inférieure a celle considérée dans un premier temps pour 1’estimation
des modules tangents. Comme attendu, lorsque celle-ci est prise en compte, les prédictions données
a I’aide de la régle des mélanges s’¢loignent davantage des valeurs expérimentales, comme cela est
observable pour le cas 3 de la Figure 3-44. Par ailleurs, dés lors qu’une partie du renfort fond, cette
partie recristallise et par conséquent, elle peut générer des liaisons avec la matrice. De plus, dans

certains cas précis exposes dans une précédente section (3.1.3), une couche transcristalline peut

apparaitre.

Considération de la couche transcristalline
Dans le but de collecter davantage d’informations sur la nature de I’interface entre les renforts

UHMWPE et la matrice mPE, des observations ont été réalisées a 1’aide d’un MEB conventionnel
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TESCAN. La section transverse d’une éprouvette SRPE mono-filamentaire non testée et mise en
ceuvre dans les conditions déterminées comme optimales, est examinée. Pour cela, deux parties ont
été extraites au niveau de la zone utile avec une lame de rasoir. Un cliché de chacune de ces parties

est présenté aux Figure 3-46a et b avec différents grossissements.

SEM HV. 5.0 kV WD: 16.91 mm | it £ 08 VEGAZ TESCAN SEM HV: 5.0 kV | WD: 6,97 mm VLl VEGA2 TESCAN|
SEM MAG: 300 x Det: SE 200 pi SEM MAG; 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 923 pym  Date{m/d/y): 08/27/21 Institut Pprime View field: 55.4 pm | Date{m/dly): 08/27/21 Institut Pprime

Figure 3-46 : Observations au MEB conventionnel de la section transverse d’une éprouvette SRPE

renforcée d’un seul fil UHMWPE pour un grossissement (a) X300 et (b) x5000

Sur le cliché de la Figure 3-46a, les fibres du fil sont bien visibles. Avec 1’application d’une
pression, le toron n’est plus rond comme a la Figure 2-21. Toutefois, la matrice est bien imprégnée
entre les multiples fibres, donc les conditions de mise en ceuvre sont Satisfaisantes. Cependant, a
I’interface entre les fibres ou entre matrice et renforts, des espaces sont perceptibles. Comme ils
n’apparaissent pas de fagon uniforme aux interfaces, cela semble li¢ a la découpe de I’échantillon
analysé au rasoir. Les observations de certaines sections faites précédemment au tomographe, qui ont
permis de mettre en évidence la qualité des composites, corrélent cette assertion. Les interfaces sont
donc dégradées et leur observation ne permet pas de conclure a la présence d’un quelconque
arrangement transcristallin. Une alternative pourrait consister a réaliser une coupe a froid, mais le
laboratoire ne dispose pas de 1I’équipement nécessaire.

A un grossissement supérieur de 10 pm d’une autre section de la partie utile de la méme éprouvette,
a la Figure 3-46b, les petites fibres sont bien observables, malgreé le fait que la coupe ne semble pas
franche. Plus important, la matrice adhére trés bien aux renforts. De facon similaire, lors de
I’observation de débris de matrice collés aux fibres qui renforcent un SRPE, Stern et al. (Stern et al.
1997b) ont conclu a une bonne adhésion a I’interface.

De telles observations n’ont pas permis de démontrer la présence d’une couche transcristalline

mais I’existence d’une liaison de bonne qualité entre les fibres et la matrice est validée. L’outil de
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coupe ainsi que la taille maximale de grossissement atteignable avec le TESCAN pour le matériau
donné, constituent des freins. Une technique non destructive serait alors préférable, au tomographe
par exemple, mais une nouvelle fois, des contraintes ont éteé mises en lumiére, comme le faible
contraste et la résolution accessible. Hine et al. (Hine et al. 2001) ont aussi remarqué que 1’utilisation
d’outils non appropriés, comme un couteau, maculait la surface au lieu de la couper proprement. Une
quelcongue attaque chimique ne pouvait pas, par conséquent, réveler les informations souhaitées par
la création de structures en forme de cratéres. Les conditions de coupe doivent alors étre optimisées.
Par ailleurs, lors de la découpe d’échantillons de SRPE, Xu et al. (Xu et al. 2005b), ont fait ressortir
que les régions de jonction entre les fibres et la matrice étaient plus sensibles aux dégradations
provoquées lors de la coupe.

Si la présence d’une couche transcristalline n’est pas certaine, une couche a I’interface issue de la
recristallisation des renforts avec la matrice existe. Comme 16,3 % du fil a fondu, il est possible
d’estimer la taille de cette couche. Une hypothése de circularité est faite et cette dernicre est supposée
entourer le fil. L’épaisseur de I’interface associée a la fusion d’une partie du fil est alors estimée a
environ 0,01 mm. Mais I’interface peut étre plus épaisse, car une partie de la matrice est fortement
liée a la partie du fil qui recristallise. Un élément supplémentaire est alors ajouté a la régle des
mélanges :

Espps = nyp * Ve % Ep + By x (1= np s Ve =g« V;) + B+ np x 1, (3-5)

avec V;, la fraction volumique de I’interface et E;, son module. Dans sa review, Quan et al. (Quan
et al. 2005) ont indiqué que la contribution de I’interface peut étre estimée comme étant d’un ordre
de grandeur supérieure a celle de la matrice. L hypothese est faite que la couche plus forte a I’interface
est composée en proportion égale de renforts fondus et de la matrice. Le module E; est dans un
premier temps, cas 4 de la Table 3-15, considéré comme intermédiaire entre le module du fil et de la
matrice. Les modules prédits a la Figure 3-44 restent faibles comparés aux modules tangents
expérimentaux.

Le module de I’interface constitue alors une variable, cas 5 de la Table 3-15. A la Figure 3-44, il
semble que pour obtenir de bonnes estimations, un module de plus de 100 GPa soit nécessaire, valeur
qui semble peu cohérente. L’hypothese concernant la taille de I’interface pourrait aussi €tre remise
en cause. Mais, la régle des mélanges ne parait pas pouvoir permettre de retrouver le comportement
des SRPE considéreés. 1l faut aussi souligner que les fils ont été caractérisés au préalable hors structure,
dans la deuxieme partie de ce manuscrit (2.5), alors qu’ils sont ici intégrés dans une structure.

Une regle des mélanges adaptée permet d'expliquer le debut de la courbe de traction mais apres le

point d’inflexion, une telle régle semble inadaptée. Initialement, cette simple régle est exploitée pour
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les composites plus conventionnels, renforcés de carbone ou de verre. Les propriétés estimées sont
souvent supérieures a celles obtenues expérimentalement, car la résistance a I’interface est souvent
inférieure du fait de la faible liaison a ’interface (Mosleh et al. 1998).

De nombreux auteurs ont eu recours a son utilisation pour des SRP. Une discussion plus détaillée
est proposée en annexe (3.8.2) a ce sujet. Le régle de mélanges permet d’estimer de fagon satisfaisante
le module (Ward et al. 2004 ; Hine et al. 2001) mais aussi la résistance a la traction (Deng et al. 1997
; Mead et al. 1978) ou en compression (Levitus et al. 2001) de divers SRP. L’influence des conditions
de fabrication (Hine et al. 1993), la qualité de I’interface (Amer et al. 2001) ou encore I’efficacité du
renfort (Mosleh et al. 1998 ; Zhang et al. 2009), peuvent, entre autres, étre aussi evaluées.

Toutefois, des écarts entre estimations et valeurs obtenues expérimentalement apparaissent dans
certains cas. lls peuvent étre justifiés par une cristallinité différente (Levitus et al. 2001), des
incertitudes relatives a la mise en ceuvre et a des problémes d’imprégnation (Houshyar et al. 2004), a
de grandes fractions de vides ou encore a la méconnaissance de 1’orientation exacte des renforts et de
leur fusion partielle pendant le procéde (Greco et al. 2019). Pour y remédier, la regle des mélanges
classique est parfois enrichie. Mais cela ne suffit pas toujours a combler la différence entre les valeurs
prédites et les valeurs réelles, un modele aussi simple ne permettant pas de modéliser le comportement
d’une structure (Kazemahvazi et al. 2015).

Une étude complémentaire pour évaluer la qualité de 1’interface ou encore une analyse numerique

pourraient permettre d’avoir d’autres éléments de compréhension.

Etude complémentaire pour évaluer la qualité de I’interface

Dégradation de I’interface par ajout de Teflon

Afin de statuer sur la qualité de I’interface entre les renforts UHMWPE et la matrice mPE, des
éprouvettes ont été congues avec un fil disposé perpendiculairement a la zone utile de 1’éprouvette,
soit a 90° par rapport a la direction de sollicitation en traction. Ces fils ont été revétus au prealable de
Teflon en spray, sur toute leur longueur. Avant intégration de ces renforts au sein de plaques de
composites, plusieurs heures de séchage ont été nécessaires. Le Teflon ou PTFE
(Poly(TétraFluoroEthyléne)) est inerte, il ne peut donc créer de liaisons avec le PE. Aussi, dés lors
que du Teflon a été ajouté, I’interface pourra étre considérée comme dégradee.

Des essais de traction ont été menés sur ces échantillons fabriqués aux conditions déterminées
comme optimales dans ce travail (3.4.1). Les éprouvettes possédent donc un fil a 90° revétu de PTFE,
situation pour laquelle I’interface est principalement sollicitée. Des essais ont aussi été conduits sur

des spécimens avec un fil a 90° sans PTFE et donc, sains. Les tests de traction ont été conduits a une

280



Partie 3 : Comportement thermomeécanique du SRPE : relation avec la structure

vitesse de déformation de 6 %/min et a température ambiante sur trois échantillons pour chaque cas

d’analyse.
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Figure 3-47 : (a) Observations tomographiques d’un échantillon pour lequel le renfort a été revétu de

Teflon et d’un échantillon sain — (b) Comparaison des valeurs des modules initiaux pour les différents cas

analysés

Des observations a I’aide d’un tomographe ont été menées sur chacun des cas analysés, a la Figure
3-47a. Les parameétres d’analyse sont répertoriés a la Table 3-8. L’ajout de PTFE est bien visible. 11
apparait en blanc sur les clichés sur toute la longueur des fils, aussi bien entre les fibres qu’autour des
fils, le contraste étant similaire pour le cas sain et le cas avec ajout de Teflon.

Les modules initiaux sont comparés a la Figure 3-47b. Le module est supérieur lors de
I’intégration d’un fil sain @ 90° dans un composite par rapport a la matrice mPE. Les bénéfices de
I’ajout d’un unique fil et d’une bonne interface sont ainsi mis en évidence. D’autre part, le module
est inférieur dans le cas pour lequel le fil introduit est revétu de PTFE. L’action du Teflon est alors
soulignée. La différence entre le module de ce dernier et le module du mPE est négligeable. Cela
souligne le role important joué par ’interface. En effet, I’inertie du PTFE semble avoir perturbé la
création de liaisons fortes entre le renfort et la matrice. Cette analyse permet de mettre en exergue la
bonne qualité de ’interface du composite SRPE de cette étude.

De plus, une plus grande déformation transverse au cours du temps a été observée pour le cas du
mPE sain par rapport a un SRPE lorsqu’un fil est ajouté a 90°. Quand le fil est revétu de PTFE, il se
déforme plus dans la direction transverse en réponse a la sollicitation, que dans le cas d’un fil sans ce
traitement. En ce qui concerne la déformation longitudinale, elle apparait similaire en début d’essai
pour chacun des cas examinés puis elle est supérieure pour le mPE sain mais elle reste tres proche

pour chacun des SRPE étudiés. La présence méme d’un unique fil la limite.
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Analyse de composites a matrice et renfort constitues de polymeéres de natures différentes

D’autre part, pour évaluer la qualité de I’interface, des composites constitués d’une matrice PE de
grade A renforcée de fils de PA6.6, ont également été congus. De tels choix de conception sont
coheérents, car la température de fusion du PE est bien en-deca de celle des renforts de PAG6.6. Les fils
ont été tissés afin de fabriquer des tissus a 0°/90°. Les éprouvettes ont ensuite été usinées dans le sens
oblique, de telle sorte que les fils soient disposés a +45° par rapport a I’axe de chargement en traction
uniaxiale. Ainsi, pour ce type de sollicitation, I’interface est principalement sollicitée.

A titre de comparaison, des tissus similaires, soit comportant un méme nombre de fils de trame et
de chaine, ont été fabriqués a partir des fils UHMWPE étudiés dans ces travaux. Ces derniers ont été
intégrés dans une matrice PE identique, de grade A. Les plaques ont chacune été mises en ceuvre a
140°C et 10 kN.

Des essais de traction ont été conduits a température ambiante et a une vitesse de déformation de
6 %/min sur les spécimens PARPE (PolyAmide Reinforced PolyEthylene) et SRPE, sur au moins
trois échantillons. En fraction massique, la proportion de renfort dans les composites PARPE est de
3,77 % contre 1,72 % dans les SRPE. Les fils PA6.6 ont été testés selon le méme protocole proposé
dans la seconde partie de ce manuscrit (2.5.1). En moyenne, un module de 35,8 GPa a été observe,
soit 9 % plus faible que celui des fils UHMWPE préalablement étudiés.

Les courbes contrainte vraie/déformation vraie d’un mPE, d’un SRPE et d’'un PARPE sont
comparées a la Figure 3-48a. L’allure des courbes du mPE et du PARPE sont plut6t similaires. Les
renforts PA ne semblent que peu s’exprimer. Par ailleurs, il faut souligner qu’aucun point d’inflexion
n’apparait pour une configuration a +45°. Comme expliqué en amont, lorsque les fils sont ainsi
disposés, I’interface est principalement sollicitée. Aussi, le fait d’imputer la présence du point
d’inflexion a la partie fil du composite SRPE est alors confirmé.

Pour chacun des cas examinés, le module initial est estimé et présenté a la Figure 3-48b. Celui du
SRPE est supérieur a celui du PARPE. Il est nécessaire de rappeler que le PARPE possede prés de
deux fois plus de renfort en termes de fraction massique, mais les fils PA6.6 sont un peu moins rigides
que les fils UHMWPE. Dans le cas d’une matrice renforcée d’un tissu de nature identique, le transfert
de charge semble toutefois meilleur, ce qui peut étre le reflet d’une meilleure liaison a ’interface.
Néanmoins, le module initial du PARPE domine celui du PE non-renforcé, traduisant tout de méme
un certain transfert de contrainte a 1’interface.

Par conséquent, les essais de traction conduits sur des composites SRPE et PARPE constitués de
tissus orientés a £45°, ont permis de mettre en évidence une qualité satisfaisante de I’interface pour

le SRPE. Intégrer un renfort de méme nature que la matrice permet de créer des liaisons plus fortes a
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I’interface, sous des conditions de procédé adaptées, que dans le cas de polyméres de natures

différentes.
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Figure 3-48 : (a) Comparaison des courbes contrainte vraie/déformation vraie d'un mPE ainsi que d 'un
SRPE et d’un PARPE, tous deux renforcés par un tissu a £45° - (b) Evolution des valeurs du module initial

pour les différents cas examinés

De plus, pour compléter 1’¢tude, des éprouvettes SRPE et PARPE ont aussi été usinées avec des
renforts orientés a 0°/90°. Au moins trois éprouvettes ont été testées en traction uniaxiale, dans les
mémes conditions que précédemment. Entre 2 et 3 fils sont présents dans la zone utile dans la

direction du chargement.
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Figure 3-49 : (@) Courbes contrainte vraie/déformation vraie issues d’essais de traction uniaxiale conduits
sur un PARPE et un SRPE, constitués d’un tissu a 0°/90° - (b) Comparaison des valeurs des modules pour
un composite SRPE et PARPE

Des courbes représentatives sont présentées a la Figure 3-49a, chacun des composites possede
alors deux fils dans la direction de la sollicitation. La forme des courbes est assez différente. Le renfort
PA rompt a des déformations plus grandes que le renfort UHMWPE. A I’inverse, la résistance
maximale atteinte est bien plus importante pour le SRPE. Concernant les modules, a la Figure 3-49b,
le module initial est similaire pour les deux composites, méme s’il reste 1égérement supérieur pour le

SRPE. L’inflexion de la courbe du SRPE, a la Figure 3-49a, est toujours bien présente. Pour le
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PARPE, un adoucissement de la courbe est observable mais il ne s’agit pas d’une inflexion comme
définie pour le SRPE puisque consécutivement a celui-ci, le module tangent n’est pas maximal. En
effet, les valeurs du module tangent, dans sa définition proposée a la Figure 3-28, sont confrontées a
la Figure 3-49b. Pour le PARPE, le module maximal correspond au module initial, contrairement au
SRPE. Ces constatations sont a nouveau en corrélation avec 1’origine du point d’inflexion attribuée a
la partie renfort du SRPE et a la nature particuliere de celui-ci. Ces derniers essais mettent de plus en

exergue les propriétés attrayantes d’un composite auto-renforce.

Modélisation de chaque partie de courbe

Mise en place du modéle

Dans un premier temps, chacun des deux constituants du SRPE a été modélisé, avec pour objectif
de reproduire numériquement les tests de traction effectués expérimentalement avec le logiciel
ABAQUS®. Pour réduire le temps des simulations, seul un quart de 1’éprouvette a été représenté,
conformément a la Figure 3-50a, et des hypothéses de symétrie ont été appliquées. Concernant le
polymeére non-renforcé, une loi élasto-plastique est implémentée. Cette derniére a été déterminée via
les essais de traction menés sur le mPE.

Lors de I’essai de traction conduit expérimentalement, le pilotage était fait en vitesse de
déformation, via un suivi de marqueurs. Pour se placer dans une situation equivalente, un déplacement
est imposé au cours du temps a la partie utile de I’éprouvette dans le logiciel ABAQUS®. Les
simulations sont dépouillées comme un essai expérimental, au sens ou la position de deux marqueurs,
et donc quatre par symétrie, est suivie, pour déduire les déformations transverses et longitudinales
locales. L’essai expérimental est bien reproduit, comme il est possible de le remarquer a la Figure
3-50b.

De maniére similaire, le fil a été modelisé, sa section est considérée comme circulaire. L’ensemble
des fibres ne sont pas reproduites. La section du fil correspond a la somme des sections des fibres.
De facon analogue a la partie matrice non-renforcée, seul un quart du fil est modélisé. Les simulations
sont aussi dépouillées identiqguement aux essais. Dans ce cas-ci, 1’allongement du fil est considéré,
puisque la mise en place d’un suivi de marqueurs est complexe sur les fils UHMWPE (2.5.1). Les
valeurs nominales des grandeurs avaient alors été analysées expérimentalement. Un trés bon accord
est a nouveau remarqué entre modeéle et expérience.

Cependant, les valeurs vraies de la contrainte et de la déformation sont les valeurs d’intérét. Aussi,
une loi éelasto-plastique est introduite en entrée pour reproduire le comportement d’un UHMWPE
disposé selon le protocole MEO3 (2.5.1), en faisant I’hypothése de conservation du volume a partir

des données expérimentales nominales. La confrontation entre I’expérience et le modéle est donnée
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a la Figure 3-50c. Les essais expérimentaux d’un fil et de la matrice ont donc été reproduits

numériquement de facon satisfaisante.
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Figure 3-50 : (a) Représentation d 'un quart d’éprouvette d 'un mPE — Comparaison des courbes contrainte
vraie/déformation vraie obtenues numériquement et expérimentalement (b) pour le mPE et (c) un fil
UHMWPE

Le modéle du composite renforcé d’un unique fil peut alors étre construit comme défini aux Figure
3-5laet b. Les propriétés de la matrice et du renfort précédemment utilisées sont conférées a chacune
des parties du SRPE. Une étude paramétrique a été menée par rapport au type d’éléments et a la taille
du maillage. Cette derniére correspond a la taille d’éléments la plus grande, afin de réduire le temps
de simulation, tout en donnant une qualité satisfaisante aux résultats. Des partitions ont été de plus
faites, pour simplifier la géométrie, comme cela est visible avec des pointillés jaunes a la Figure
3-51a et donc faciliter le maillage pour accroitre sa qualité. Des éléments de 0,4 mm de coté ont été
sélectionnés pour la partie matrice et 6 éléments seront présents sur chaque aréte de la partie renfort.

Le type d’éléments choisi est un élément C3D8R.
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Matrice

Figure 3-51 : (a) Représentation de la tranche d’un quart d’éprouvette de SRPE — (b) Zoom de la partie

centrale ou est positionné le renfort

Modélisation de I’interface

Deux phases de chargement sont modélisées. En amont de la sollicitation en traction pour laquelle
le déplacement est imposé, I’étape de serrage dans les mors est simulée. Des forces de serrage entre
1 et 5 MPa ont été examinées. Pour des parametres de simulation identiques, cette force de serrage
n’a pas eu d’impact sur le module initial mais a un effet sur la résistance et la déformation jusqu’a
laquelle le calcul peut s’effectuer. Plus cette derniére est grande et plus la résistance augmente.

Concernant le contact a I’interface, plusieurs cas ont été analysés :

e Le cas d’un contact idéal, soit pour une matrice et un renfort collés ;
e Un cas sans frottement ;
e Un cas avec frottement, pour des coefficients de frottement de 0,5 et 1.

Les contraintes le long du fil sont étudiées dans les différents cas de contact pour une force de
serrage identique. Comme attendu, elles sont nulles aussi bien dans les mors que dans la zone utile
pour un contact sans frottement, puisqu’aucun transfert de charge ne s’effectue. Elles sont de plus en
plus grandes avec I’adhérence a I’interface. Pour un cas de contact identique, la contrainte le long du
fil augmente avec la force de serrage imposée, comme attendu.

D’autre part, pour le cas de contact sans frottement, le fil glisse dans la matrice, comme s’il se
déchaussait, comme illustré a la Figure 3-52a. Plus le frottement appliqué a I’interface est important

et plus le glissement est faible. Ce dernier ne semble pas apparaitre expérimentalement.
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Par ailleurs, a la Figure 3-52b, les courbes contrainte vraie/déformation vraie sont influencées par
la nature du contact a I’interface ainsi que par la force de serrage, pour 1, 3 et 5 MPa. La réponse
mécanique du SRPE est encadrée entre le cas pour lequel le fil et la matrice sont collés et un cas sans
frottement a 1’interface, soit les deux cas extrémes. Pour le cas d’un contact sans frottement, seule la
rigidité en début de courbe differe par rapport a la courbe associée a la matrice non-renforcée et
comme cela a déja été signalé, la force de serrage n’a pas d’incidence. Pour chacun des deux contacts
avec frottement, la contrainte en traction a une déformation donnée augmente avec la force de serrage
imposée. Cet effet est moins visible pour le cas d’un contact idéal a I’interface. Quelles que soient les
conditions imposées a l’interface et la force de serrage initiale, aucun point d’inflexion n’est

remarquable sur les différentes courbes de la Figure 3-52b.
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Figure 3-52 : (a) lllustration du déchaussement du fil dans la matrice — (b) Comparaison des courbes
contrainte vraie/déformation vraie pour différents cas de serrage et de contact a l'interface — (C)
Comparaison des courbes contrainte vraie/déformation vraie expérimentales et numériques pour des SRPE
renforces d’un fil et de deux fils

Il semble donc qu’aucun des cas de contact ne parvienne a mettre en évidence une éventuelle
inflexion de la courbe. Le cas réel peut alors étre une combinaison de différents cas. Ainsi, a la Figure
3-52¢, le cas d’un frottement a 1’interface avec un coefficient de frottement égal a 1 et une force de
serrage de 1 MPa, reproduit de maniére satisfaisante le début de courbe, avant le point d’inflexion,
du SRPE mono-filamentaire.

Pour la suite de la courbe, les résultats de la modélisation obtenue pour un cas de contact idéal a
I’interface ont €té décalés en contrainte et en déformation (fleches noires sur la Figure 3-52¢), au
niveau du point d’inflexion qui apparait expérimentalement. Cela a été fait, étant donné que 1’objectif
est d’expliquer la partie de la courbe consécutive au point d’inflexion. Que ce soit pour le composite
renforcé d’un ou deux fils, un trés bon accord est trouvé entre le numérique et I’expérimental.

Ces quelques modélisations confirment la qualité de I’interface et I’expression pleine des renforts
au-dela du point d’inflexion. Toutefois, le cas d’un contact idéal ne permet pas d’expliquer la réponse
mécanique pour des déformations en-dega du point d’inflexion. Le désalignement et la compression

des fibres du fil pourraient I’expliquer.
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Syntheése

Pour de petites déformations, un point d’inflexion apparait sur les courbes de traction des
SRPE. Plusieurs hypothéses ont ét¢ avancées afin d’expliquer son origine. Les hypothéses suggérées
sont liées a la nature de la matrice, du renfort, du composite ou encore associées au procédé. Ainsi,
un changement de matrice de PE n’a pas d’incidence sur sa présence. De plus, un SRPA fabriqué de
manicre similaire ne présente pas d’inflexion, la nature méme du SRP n’est donc pas en cause. En
revanche, le point d’inflexion est associé a la nature intrinséque du renfort UHMWPE. Il semble que
les fibres du fil soient désalignées en début de traction, en dépit de la tension appliquée pendant la
mise en place des fils sur le systéme qui s’ajoute au moule. Ce désalignement peut étre lié a une
compression des fibres, qui apparait lors du refroidissement de la plaque dans le moule et ce, peu
importe la vitesse de refroidissement. La nature méme des renforts UHMWPE, qui impacte la valeur
du coefficient de dilatation thermique des renforts ainsi que 1’écart entre les coefficients de dilatation
thermique des deux composants du SRPE sont des explications proposées pour justifier la présence
du point d’inflexion. Une contrainte suffisante doit étre appliquée dans le but d’éviter la mise en
compression des fibres.

Par ailleurs, une régle des mélanges simple permet d'expliquer le début de la courbe de traction,
ce n’est pas le cas au-dela. Une justification serait que le comportement du SRPE aprés le point
d’inflexion soit pleinement celui d’une structure. En effet, la modélisation numérique pour un cas de
contact ideal entre la matrice et le renfort semble, elle, pouvoir reproduire la partie de courbe
directement consécutive au point d’inflexion. Pour cela, la courbe obtenue numeriquement a été
décalée, en contrainte et déformation, au niveau du point d’inflexion observé expérimentalement.

A D’interface, la présence d’une couche transcristalline n’a pas pu étre mise en évidence avec les
outils disponibles au laboratoire. Cependant, une liaison forte entre renfort et matrice a été mise en
exergue a 1’aide d’observations au MEB, d’une comparaison avec des éprouvettes dont 1’interface a
été dégradée ainsi que d’une modélisation numérique. La couche transcristalline, comme détaillé dans
une section précédente (3.1.3), se développe dans des conditions données. Dans d’autres conditions,

seuls des points de fusion ont été observes.

3.4.3. Comparaison de la tenue en fluage sur le court terme d’un SRPE par rapport a un PE
non-renforcé

D’aprés 1’état de 1’art du début de partie (3.1.4), le comportement en fluage du PE, et

spécifiquement en température, est un point qui restreint son utilisation dans divers domaines.

Renforcer les matrices de PE constitue notamment un moyen de réduire le fluage des structures. Ainsi,

¢tudier le comportement sur le long terme des SRPE fabriqués dans cette étude en vue d’une
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utilisation pour des structures contraintes sur le long terme comme par exemple les réservoirs d'eau,
pourrait étre avantageux pour réduire leur épaisseur par rapport a des pieces congues en simple PE.
Les normes AS/NZS 4766 et D2990 définissent les prérequis pour le dimensionnement (« DR
AS/NZS 4766:2020 » 2020 ; « Standard ASTM D2990-17 » 2017). Pour la majorité des grades de
PE, et selon les normes mentionnées ci-dessus, la contrainte de calcul est généralement de 4,31MPa
pour une durée de vie de 10 a 20 ans. Toutefois, le mPE de cette étude n’est pas usuellement utilisé
pour ce type de structures. Les PE couramment exploités ont des modules de 1’ordre d’au moins 700
MPa.

La comparaison avec le mPE rendrait possible la mise en évidence de I'apport des renforts. La
résistance en fluage d’un composite SRPE constitué de 4 fils, avec un arrangement 2x2 fils comme
illustré a la Table 3-11, est confrontée a celle d’un mPE a plusieurs contraintes et plusieurs

températures sur le court terme, soit pour une durée de 24 heures.

Les déformations obtenues pendant les essais de fluage a différentes contraintes vraies constantes
sur des échantillons de mPE et de SRPE sont présentées a la Figure 3-53a. Quelle que soit la
contrainte considérée entre 1 et 4 MPa, les éprouvettes composées de mPE fluent davantage que les
composites. Les déformations obtenues pour des essais a 1 et 2 MPa sont néanmoins assez proches
pour les deux matériaux. Les différences sont, en revanche, plus notables a 3 et 4 MPa. En effet, a 1
MPa, la différence de déformation entre le composite et le polymére est d'environ 0,2 %, alors qu'a 4
MPa, elle est de 2,5 %. A cette derniére contrainte, la déformation du polymeére aprés 24 heures est
deux fois plus importante que celle du composite. De plus, dans le cas du composite et ce,
contrairement au mPE, la déformation ne croit pas linéairement avec la contrainte appliquée, ce qui
est inhabituel. Ceci peut étre justifié par la présence du point d’inflexion.

Ce dernier a été illustré a la Figure 3-28 pour un SRPE renforcé par 2 fils. Dans la campagne de
fluage, des échantillons composés de 2x2 fils sont considéerés. Le début de la courbe de traction,
obtenue a température ambiante et a une vitesse de déformation de 6 %/min, pour un tel arrangement
de fils est présente a la Figure 3-53b. Le point d'inflexion est observable autour d’1,2 % de
déformation. Il apparait pour une contrainte légerement inférieure a 3 MPa. Ainsi, dans le cas d'essais
de fluage realisés a 1 et 2 MPa, les renforts ne s'expriment pas encore pleinement, alors qu'a 4 MPa,
au-dela du point d'inflexion, la pente est plus forte, et les renforts reprennent la contrainte. Ceci peut

expliquer les observations précédentes.
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L'intégration de renforts UHMWPE dans une matrice mPE, méme en faible proportion (1,2 %
vol%), est suffisante pour rendre le composite moins sensible au fluage a température ambiante et
sous des contraintes multiples. Les fils UHMWPE ont une structure plus orientée, en raison du
procédé d'etirage subi, dans ce cas, un étirage en gel. La cristallinité du composite est alors plus
importante que celle du mPE. Le pourcentage de partie amorphe est donc plus faible que dans le mPE,
et ¢’est dans ces régions que les molécules glissent et provoquent la déformation par fluage.

De plus, I’influence de la contrainte imposée sur la vitesse de fluage est également étudiée a la
Figure 3-53c. La vitesse de fluage décroit avec la durée de I'essai. En effet, pendant la phase de fluage
primaire, la vitesse de fluage est élevée puis diminue lorsque la déformation s’accroit davantage. Les
chaines des molécules glissent d'abord puis se réorientent en réponse a la sollicitation. Cette
diminution de la vitesse de fluage peut donc étre expliquée par la réorientation des chaines de
polymere qui sont soumises a une contrainte imposée constante.
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Figure 3-53 : (a) Déformation en fluage des échantillons de SRPE et mPE pour des essais conduits a 1, 2, 3
et 4 MPa et a température ambiante - (b) Début de la courbe contrainte vraie/déformation vraie d'un essai
de traction effectué a température ambiante a 6 %/min, sur un SRPE 2x2 fils — (c) Vitesse de fluage pour des

essais menés a température ambiante et entre 1 et 4 MPa sur un SRPE et un mPE

La vitesse de fluage atteint finalement un plateau pendant la phase secondaire. Un equilibre est

alors trouvé entre la contrainte imposée et I'arrangement des chaines de polymeére. Pour la présente

291



Partie 3 : Comportement thermomécanique du SRPE : relation avec la structure

étude, l'atteinte de ce plateau semble dépendre de la contrainte imposée. Elle est plus rapide pour les
faibles contraintes et notamment pour le composite a chaque contrainte de fluage.

Une durée d'essai de 24 heures est suffisante pour que toutes les éprouvettes atteignent ce régime
secondaire et permanent. Pour cette durée de fluage donnée, aucune éprouvette n‘atteint le régime
tertiaire qui précede la rupture, un fluage de 24 heures aux contraintes choisies n’ayant pas entrainé
la rupture des échantillons. Cela peut s’expliquer par le fait que le fluage est conduit a de faibles
contraintes vraies, loin du seuil. Comme attendu, la vitesse de fluage augmente avec la contrainte de
fluage pour les deux matériaux.

Pour chacune des contraintes de fluage analysées, le mPE flue plus rapidement que le composite.
Les différences de vitesses de fluage entre les deux matériaux considérés sont d’autant plus grandes
que la contrainte appliquée est importante. Les écarts sont surtout notables a 3 et 4 MPa, contraintes
qui se situent au-dessus du point d’inflexion présenté a la Figure 3-53b et donc pour lesquelles les
fils s’expriment pleinement. Pour le SRHUMWPE, Deng et al. (Deng et al. 1997) et Chukov et al.
(Chukov et al. 2020) ont observé les mémes domaines de fluage. Chukov et al. (Chukov et al. 2020)
ont noté une différence d'un ordre de grandeur entre les vitesses de fluage en traction d'un échantillon
UHMWPE isotrope et le SRP associé, a une contrainte de 5 MPa. Cependant, la fraction de fibres
dans le SRP fabriqué par « hot compaction » est beaucoup plus élevée que la fraction de renforcement
dans cette étude. Wanyama (Wanyama 2014) a également identifié les mémes changements par
rapport aux vitesses de fluage et a signalé une diminution de la vitesse de fluage avec I'augmentation
de la fraction de fibres dans un composite SRPP.

En ce qui concerne la loi de fluage ABAQUS®, développée dans la seconde partie de ce manuscrit
(2.5.4), un jeu de paramétres a été identifié pour chacun des matériaux et un accord convenable avec

les essais expérimentaux peut étre obtenu, comme cela est visible sur les Figure 3-54a et b,
respectivement pour le mPE et le SRPE.
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Figure 3-54 : Comparaison entre les courbes expérimentales et les courbes ajustées avec le modéle de

fluage d’ABAQUS@ (a) pour le mPE et (b) pour le SRPE
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Comparaison de I’influence de la température sur la tenue en fluage a court terme d’un PE

auto-renforcé et du polymeére associé non-renforcé

Si I’impact de la contrainte est visible, I'incidence de la température sur le comportement en fluage
des SRPE et mPE est aussi étudiée. Pour ce faire, des essais de fluage ont été menés a une méme
contrainte de 4 MPa, a température ambiante, mais aussi pour des températures autour de 30, 40, 50,
et 60°C sur des échantillons de mPE et de SRPE, au moins pendant 24 heures. Dans le cas du SRPE,
d'autres températures ont été examinées, aux environs de 43, 55, 65, 70 et 80°C.

Les déformations obtenues consécutivement a des essais de fluage menés a 4 MPa a différentes
températures sont présentées aux Figure 3-55a et b, respectivement pour le polymere non-renforcé
et le composite, sur une durée de 24 heures. Plus la température d’essai est élevée et plus la

déformation occasionnée est grande sur chacun des matériaux considérés, comme attendu.
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Figure 3-55 : Déformation en fonction du temps, pour des essais de fluage conduits a 4 MPa a plusieurs
températures pendant 24 heures sur des échantillons (a) de mPE et (b) de SRPE — (c) Vitesse de fluage pour

des températures d’essai entre 23 et 60°C pour les deux matériaux étudiés

En effet, a une température de 60°C, la déformation en fluage aprés 24 heures pour le polymere
non-renforcé (15,6 %) est 3,70 supérieure & celle du SRPE (4,24 %) pour une contrainte de 4 MPa. A
température ambiante, le mPE (4,7 %) se déforme pres de 2,5 fois plus que le composite (1,9 %). La

contribution des renforts est alors encore plus intéressante avec la température, comme mentionné
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dans une section précédente (3.4.1). Sous I'effet d'une température plus élevée que la température
ambiante, la relaxation des chaines de molécules se produit, ces derniéres deviennent plus mobiles et
sont moins résistantes a une sollicitation donnée de fluage.

De telles tendances se retrouvent pour les SRP a base de PE (Deng et al. 1998) et d'autres types de
SRP, comme les SRPET (Wu et al. 2017), les SRPP (lzer et al. 2010 ; Banik et al. 2007), ou des SRP
moins communs a base de PPE et de PP (Houshyar et al. 2005). Quelle que soit la température
examinée, la déformation atteinte au bout de 24 heures de fluage pour le composite est toujours
inférieure a celle du PE. Le composite auto-renforcé montre une meilleure résistance en fluage,
comme cela a aussi été signalé par d'autres auteurs (Deng et al. 1998 ; Wu et al. 2001 ; Chukov et al.
2020 ; Wanyama 2014 ; Greco et al. 2019).

Au regard des courbes présentées a la Figure 3-55a, pour un mPE, l'augmentation de la
déformation de I'échantillon entre les différents essais semble étre directement reliée a la différence
de température a laquelle I’essai a été réalisé. En contrepartie, a la Figure 3-55b, dans le cas d’un
SRPE, pour des températures d'essai de 40°C ou moins, les déformations sont analogues. Mais, pour
des essais effectués a 50°C et au-dela, les écarts entre les déformations enregistrées pour les
différentes températures augmentent avec la température d'essai. Cette derniére considération pourrait
étre justifiée par un changement de microstructure. Un examen plus détaillé sera fait dans une
prochaine section (3.4.4).

Pour certaines températures, les essais ont été reproduits : a 50°C et 60°C pour le SRPE et a 60°C
pour le polymere. Pour ce dernier, les courbes se superposent parfaitement, tandis que pour le
composite, de Iégers écarts sont perceptibles a 50°C mais aucun a 60°C. La variabilité des essais sur
les composites semble donc étre faiblement supérieure. Les écarts observés notamment a 50°C seront
investigués dans une section ultérieure (3.4.4). Pour un SRUHMWPE, Deng et al. (Deng et al. 1998)
ont aussi souligné une plus grande variabilité des propriétés du SRP par rapport au polymére non-
renforce.

L'effet de la température sur la vitesse de fluage a également été analysé et il est montré a la Figure
3-55c¢. Des courbes de formes similaires a celles introduites a la Figure 3-53c peuvent étre observees.
En effet, la vitesse de fluage diminue avec la durée de l'essai, et les phases de fluage primaire et
secondaire sont visibles.

Plus la température de fluage est élevée, plus le fluage s’accélere. Banik et al. (Banik et al. 2007)
ont observé le méme effet de la température sur le fluage d’un SRPP. Plus la température est élevee,
plus la mobilité des chaines est importante. L'atteinte du plateau associé a une vitesse de fluage
constante est alors plus longue a haute température car la recherche de I'équilibre thermodynamique

entre I'évolution de la structure et I'environnement est plus complexe.
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Par ailleurs, quelle que soit la température d'essai, le mPE flue plus rapidement que le SRPE. Le
polymere non-renforcé est donc plus sensible a la température que le SRPE, qui contient des fils
UHMWPE plus cristallins que le polymere non-renforcé. La différence de vitesse de fluage calculée
pour des essais realises entre 23 et 60°C est assez faible pour le composite, en comparaison avec le
mMPE, et le matériau atteint plus rapidement la phase permanente du fluage. La structure du composite
apparait alors plus stable en thermofluage que celle du mPE, méme avec une trés faible fraction de
renforts.

Le modéle de fluage présent dans le logiciel ABAQUS® préalablement ajusté sur les courbes
obtenues en fluage a température ambiante est aussi utilisé, afin d’essayer de reproduire le
comportement du SRPE aux différentes températures analysées. Ces résultats seront présentés a
posteriori dans ce manuscrit (3.4.4), pour des raisons de clarte.

Synthese

La comparaison avec le mPE met en évidence la contribution des renforts sur la tenue en fluage.
Ainsi, les effets de la contrainte et de la température sur le comportement en fluage a court terme, soit
pour une durée de 24 heures, d’un mPE ainsi que d’un SRPE, dans lequel 4 fils ont été intégrés dans
une configuration 2x2 fils, ont été analysés.

Les SRPE ont montré une meilleure résistance en fluage et ce, méme avec une tres faible quantité
de renforts introduits. Des performances supérieures ont été observées a température ambiante pour
des contraintes entre 1 et 4 MPa, et notamment a 3 et 4 MPa, contraintes pour lesquelles les fils
s’expriment pleinement. Une résistance au fluage supérieure a aussi été remarquée a 4 MPa pour des
températures jusqu’a 80°C. En effet, le SRPE apparait moins sensible a la température que le

polymere non-renforcé. Ceci peut étre associé a une cristallinité plus élevée.

3.4.4. Tenue en fluage sur le long terme

Dés lors que la sélection d’un matériau est faite pour une application donnée, connaitre son
comportement a une sollicitation donnée a court terme, par exemple pendant 24 heures, ne suffit pas,
du moins pour les structures dimensionnées pour 10 ou 20 ans. Bien sdr, effectuer des essais de fluage
sur plusieurs mois pourrait donner des éléments de réponse, mais cela est coliteux en termes de temps
et aussi d’argent. Pour estimer le comportement sur le plus long terme, tout en se soustrayant a la
réalisation d’essais longs, il est possible d’avoir recours au principe de superposition temps-
température, comme présenté dans la seconde partie de ce manuscrit (2.5.2 et 2.5.4), a partir des essais

courts décrits précédemment (3.4.3).
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La température de référence choisie pour construire la courbe maitresse avec le principe de
superposition temps-température est de 23°C. Pour les températures d'essai plus élevées, les courbes
donnant la rigidité en fonction du temps sont décalées horizontalement. Les courbes maitresses
reconstruites respectivement pour le SRPE et le polymére non-renforcé a partir d’essais courts de 24
heures sont montrées aux Figures 3-56. La prédiction du comportement a long terme a partir d'essais
de 24 heures a été confortée pour le PE (Lainé et al. 2019). Pour chacun des deux matériaux, les
courbes maitresses reconstruites (rigidité/temps) sont continues et décroissantes. Pour le composite,
la variation de la rigidité « reconstruite » en fonction du temps logarithmique est non-linéaire
contrairement au mPE. Une inflexion de la courbe semble perceptible autour de 50°C.

Les deux courbes maitresses tracées sont superposées a la Figure 3-56a et un zoom est proposé a
la Figure 3-56b. Pour des temps compris entre log(t)= [0 ; 6], la rigidité du SRPE est beaucoup plus
élevée que celle du mPE et chute ensuite de maniere drastique. Pour de trés longs temps, la courbe
maitresse du SRPE rejoint la courbe de rigidité du mPE. Une rigidité équivalente apparait pour un
essai de fluage réalisé & 50°C sur le mPE et a 80°C sur le SRPE. L'intégration des fils UHMWPE
dans une matrice mPE apporte donc une certaine stabilité en thermofluage.

La variation des facteurs de décalage en fonction de la température pour le polymére mPE et le
composite est représentée a la Figure 3-57a. Le logarithme est négatif car la température pour laquelle
la courbe est décalée est supérieure a la température de référence et il augmente en valeur absolue
avec la température. Wanyama (Wanyama 2014) et Banik et al. (Banik et al. 2007) ont trouvé une
tendance similaire en analysant I'influence de la fraction de renforcement sur le comportement en
fluage d'un SRPP.

Le logarithme des facteurs de décalage en valeur absolue est plus grand pour le polymére que pour
le composite, comme on peut le remarquer a la Figure 3-57a. Contrairement au composite, la
dépendance du facteur de décalage en température est linéaire pour le mPE. Comme expliqué dans
une précédente section, plusieurs lois peuvent décrire la variation des facteurs de décalage avec la
température : une loi WLF (2-5) ou une loi d'Arrhenius modifiée pour les polyméres semi-cristallins
(2-6).
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Figure 3-56 : (a) Courbes maitresses construites donnant la rigidité en fonction du temps pour des essais de

fluage conduits en traction a 4 MPa, a plusieurs températures et a une température de référence de 23°C sur
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Cependant, 1’utilisation d’une loi WLF semble moins appropriée pour cette famille de matériaux.
D'une part, puisque la température de transition vitreuse du PE est trés basse, d’environ -110°C, et
que la reconstruction se fait bien au-dela, a température ambiante. D'autre part, dans sa définition
originale (Findley 1960 ; Findley et al. 1989), la loi WLF semble moins approprié pour les SRP,
comme I’ont souligné Banik et al. (Banik et al. 2007) pour les SRPP ou Deng et al. (Deng et al. 1998)
pour un SRUHMWPE. Compte tenu des réserves sur l'utilisation d'une loi WLF, du fait que les
paramétres de cette loi dépendent des propriétés du matériau, et que dans le cas des matériaux
composites, le composite soit constitué de plusieurs matériaux, une telle loi ne sera pas considérée
dans la suite dans cette etude.

Pour le mPE, I'énergie d'activation de 99,67 kcal/mol (417 kJ/mol) est déterminée selon I'équation
(2-6). Deng et al. (Deng et al. 1998) ont signalé que pour un UHMWPE non étiré, cette énergie était
généralement comprise entre [50 ; 100] kcal/mol, c'est-a-dire [209 ; 418] kJ/mol. Cependant, cette
énergie d'activation pour la dégradation thermique varie en fonction du poids moléculaire, de la
présence d'un additif, des conditions de chargement expérimentales et de la morphologie du polymere
(Deng et al. 1998). Compte tenu de cela et de l'application d'une loi d'Arrhenius dérivée de
I'expression classique, la valeur de I'énergie d'activation déterminée est pertinente, mais il est difficile
de la comparer rigoureusement.

Dans le cas du SRPE, deux pentes apparaissent en bleu et en vert a la Figure 3-57a, la premiéere
moins pentue et la seconde plus raide. 1l semble que la traduction de la variation des facteurs de
décalage expérimentaux en une seule loi d'Arrhenius modifiée pour les polyméres semi-cristallins,
ne puisse pas donner une corrélation significative. De plus, Ferry (Ferry 1980) a stipulé que l'une des
conditions pour l'applicabilité du TTSP est que la dépendance thermique du facteur de décalage doit
avoir une forme donnée. Par exemple, le logarithme des facteurs d'une loi d'Arrhenius doit étre
linéaire en fonction de l'inverse de la température. Dans le cas de l'utilisation d'une loi d'Arrhenius
pour le mPE, vert a la Figure 3-57a, la forme de la courbe des facteurs de décalage en fonction de
I'inverse de la température semble cohérente. Cependant, deux pentes se distinguent clairement pour
le composite. De la méme maniére, Banik et al. (Banik et al. 2007) ont trouvé qu'une seule loi
d'Arrhenius ne pouvait pas décrire tous les facteurs de déplacement, et un ajustement a deux

composants a été utilisé.
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Figure 3-57 : (a) Evolution des facteurs de décalage avec la température pour le mPE non-renforcé et le
composite SRPE, selon une loi d'Arrhenius modifiée pour les polymeres semi-cristallins - (b) Courbes de
rigidité en fonction du temps sans décalage, pour les essais de fluage réalisés a température ambiante, et a
30, 40, 43, 50, 60, 70 et 80°C - (c) Variation du logarithme du temps pour atteindre 180, 190, 200, 210 et
220 MPa en fonction de la température d'essai

Les différentes lois de décalage sont ensuite partiellement appliquées pour chacune des deux
pentes identifiées pour le SRPE. Pour la premiére pente, I'énergie d'activation est de 131 kJ/mol, et
pour la seconde, elle est de 200 kJ/mol. Dans une partie précédente, un TTSP a été réalisé en utilisant
des tests de traction sur des fils UHMWPE, comme décrit dans la Figure 2-33. L'énergie d'activation
alors trouvée est de 107 kd/mol, selon une loi d’ Arrhenius modifiée. Pour rappel, lors de I'analyse de
la superposition du module de fils UHMWPE Dyneema®, une énergie d'activation de 115 kJ/mol a
été présentée dans la littérature, en utilisant une loi d'Arrhenius classique (Peijs et al. 1994 ; Govaert
et al.1995). Comme pour le mPE, cette comparaison n'est pas parfaitement exacte, puisque les fils ne
sont pas de méme grade, et qu’ils n'ont pas été soumis aux mémes conditions de procédé d'étirage, et
n'ont donc pas la méme morphologie. Néanmoins, la valeur trouvée est en trés bon accord avec la
littérature.

L'énergie d'activation obtenue pour la premiére pente, d’une valeur de 131 kJ/mol, dans le cas du

composite, est un peu plus élevée gue celle des renforts, donc le comportement a court terme semble
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étre partiellement gouverné par les fils. Pour la deuxieme pente, a plus long terme, I'énergie
d'activation double presque, elle est de 200 kJ/mol, et devient supérieure a celle des renforts mais
reste tres inférieure a celle du polymere mPE. Deng et al. (Deng et al. 1998) ont souligné que plus
I'énergie apparente était grande, plus l'effet de la température sur le facteur de décalage était
important. Ils ont noté une plus grande influence de la température sur le facteur de décalage pour
I’'UHMWPE, utilisé comme polymere non-renforcé, que pour le composite SRUHMWPE renforcé
dans un essai de fluage en traction. Dans cette étude, pour les essais de fluage en traction réalisés sur
le systtme SRPE examing, les facteurs de décalage associés au polymére non-renforcé semblent
également étre plus sensibles a la température que ceux liés au SRP.

Concernant I’intersection de ces pentes, elle apparait autour de 49°C et pourrait alors étre associée
a une évolution de la microstructure du SRPE. La température a laquelle les pentes se rejoignent
correspond approximativement a la température de transition entre le comportement fragile et le
comportement ductile des fils de renforcement UHMWPE, c'est-a-dire la chute de la rigidité des
renforts, comme le montrent les Figure 2-31 exposees dans la seconde partie de ce manuscrit. Le
fluage des fibres régit le comportement de fluage des composites, notamment dans le cas ou les fibres
sont alignées dans la direction de la force, comme I'ont également souligné Houshyar et al. (Houshyar
et al. 2004), dans leur étude pour laquelle des fibres de PP ont été incorporées a une matrice PPE. Le
changement de pente des facteurs de décalage observé pour les SRPP par Banik et al. (Banik et al.
2007) autour de 40°C a été associé a la relaxation de la phase cristalline suite @ un mouvement inter
ou intra-cristallin. La grande relaxation peut se produire pour le PP isotactique entre 40 et 100°C,
selon la qualité et les conditions (Parry et al. 1973). Un modéle de relaxation a deux composants a
ensuite été proposé pour les SRPP stratifiés pour chacune des architectures analysées, afin de décrire
I'évolution des facteurs de décalage sur toute la gamme de température. De méme, ce type de modéle
a deux composants a été proposé par Dutta et al. (Dutta et al.1997) pour le PP isotactique.

La transition de phase solide caractéristiqgue du matériau UHMWPE est la transformation de la
phase orthorhombique en une phase hexagonale compacte, comme expliqué dans la seconde partie
de ce manuscrit (2.1.4). Pour le renforcement considére, elle se situe autour de 154°C comme le
montre la Figure 3-24. Mais sous sollicitation, elle peut apparaitre a des tempeératures plus basses.
Dessain et al. (Dessain et al. 1992) et Dijkstra et al. (Dijkstra et al. 1989) ont également observé

I'apparition de la transition a plus basse température avec l'application d'une sollicitation,
respectivement a 5 et 20°C, sur des fibres Dyneema® et des fibres non-commerciales.
Pour rappel, dans notre cas, sous contrainte de traction, un changement de comportement des fils

UHMWPE est observé autour de 47°C, température proche des 49°C, pour lesquels apparait la rupture
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de pente. Ainsi, un changement de comportement se produit sur une plage de température, autour de
[47 ; 49]°C et cela semble dépendre du type de fibre car il est fortement influencé par les conditions
du procédé d'étirage. La température a un impact plus important sur les facteurs de décalage sur les
systemes testés au-dessus de 49°C, car le matériau est plus sensible a la température et cela pourrait
étre d0 a sa structure hexagonale principale, ou les chaines glissent facilement les unes par rapport
aux autres. Pour rappel, les cristaux orthorhombiques qui se forment avec des contraintes internes
peuvent se transformer en cristaux hexagonaux pendant un chauffage, afin que la contrainte puisse
étre relachée (Xu et al. 2005b).

Les temps, en termes logarithmiques, pour atteindre différentes valeurs de rigidité (180, 190, 200,
210 et 220 MPa) en fonction des températures réelles d'essai, sont déterminés a partir des courbes
non décalées présentées a la Figure 3-57b. lls sont donnés pour des températures tous les 10 degrés
et juste avant la transition observée. Les évolutions sont illustrées a la Figure 3-57c. Les temps
correspondent donc aux temps réels pour atteindre une rigidité donnée, et non aux temps décalés lors
de l'utilisation du TTSP. Ces valeurs encadrent ce que I'on appelle ici la « rigidité caractéristique »,
apres laquelle la courbe maitresse reconstruite pour le SRPE chute, a la Figure 3-56.

Pour les basses températures, de longs temps sont nécessaires pour atteindre une rigidité donnée,
tandis que pour les températures plus éleveées, elle est obtenue pour des temps beaucoup plus courts.
A la température de transition mise en évidence, une ligne verticale est tracée. Les temps semblent
constants pour atteindre 200, 210 et 220 MPa avant la transition, puis diminuent drastiquement. Pour
les rigidités inférieures, de 180 et 190 MPa, autour de la rigidité caractéristique, une petite diminution
du temps est remarquée avant la plage [47 ; 49]°C mais une chute notable est ensuite observée. Il est
nécessaire de préciser qu’une valeur de 180 MPa n'est pas atteinte apres 24 heures de fluage a
température ambiante.

La résistance au fluage et les mécanismes de déformation sont tres différents avant et aprés la
transition au sein des renforts, qui se produit autour de [47 ; 49]°C. Ainsi, I'nypothese du changement
de phase solide semble étre corrélée au fait que dans la phase hexagonale, les chaines de molécules
glissent plus facilement les unes sur les autres, la phase est alors moins stable, et la sensibilité a la
température est plus elevée. Mais cette derniere phase peut étre aussi benéfique pour améliorer la

thermo-formabilité d’un matériau (Xu et al. 2005b).

Le modéle de fluage disponible dans le logiciel ABAQUS®, et décrit dans la seconde partie du
manuscrit ((2.5.4) et en particulier, avec 1’équation (2-14)), a été ajusté a toutes les températures

d'essai. Les évolutions des paramétres ‘A’, ‘n’ et ‘m’ sont données aux Figure 3-58a et b. Les
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parametres ‘A’ et ‘n’ fluctuent peu avec la température d'essai, tandis que le paramétre ‘m’ est plus
fortement influencé par la température d'essai de fluage. En effet, avant la plage de transition, les
valeurs sont plutdt stables alors que, au-dela de la plage de transition, I'évolution du parametre ‘m’
semble augmenter linéairement avec la température. De plus, un saut de valeurs est perceptible entre
les valeurs avant et apres la transition. La variable associée au temps a donc un impact plus fort apres

la transition de phase.
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Figure 3-58 : Evolution des paramétres de la loi de fluage présente sur le logiciel ABAQUS@ J(a) ‘A et
‘n’, et (b) ‘m’ avec la température d'essai - (c) Comparaison entre les valeurs expérimentales du module
sécant et les valeurs du module du modéle de fluage d’ABAQUS@ pour un cas initial purement élastique ou
non - (d) Déformation au point d'inflexion pour les essais réalisés en fluage a 3 et 4 MPa, et en traction en

fonction de la température d'essai

Le dernier parametre du modeéle, le module d’Young E, est également analysé en fonction de la
température a la Figure 3-58c. Au premier stade du fluage, a t=0 s, deux cas sont étudiés :
e Le premier cas pour lequel une composante associée au fluage et une composante
élastique sont présentes ;
e Le cas pour lequel seule une composante élastique apparait, I’hypothése étant faite que la

déformation totale peut se décomposer de maniere additive.
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Les valeurs obtenues sont comparées au module sécant déterminé a partir des essais expérimentaux
a la fin du chargement des échantillons (premiére rampe), c'est-a-dire lorsque la contrainte de 4 MPa
est atteinte. Les tendances entre les modules comparés sont trés similaires. Autour de 50°C, des
valeurs assez différentes sont observées. Comme ces essais sont réalisés a une température proche de
la plage de transition, cela pourrait expliquer la variabilité des résultats.

Dans le cas ou le premier temps de fluage a une composante “élastique pure’, un trés bon accord
est obtenu avec les données expérimentales. Les valeurs des parametres ‘A’, ‘n’ et ‘m’ changent
quelque peu pour les deux cas étudiés, mais les tendances mises en évidence sont similaires.

Pour les modules expérimentaux, une légére augmentation du module avec la température est
observée, puis une chute du module est mise en évidence. La premiére constatation est assez
surprenante. Cependant, elle peut étre expliquée par la présence du point d'inflexion décrit a la Figure
3-28.

En effet, la position du point d'inflexion en termes de déformation est donnée en fonction de la
température d'essai a la Figure 3-58d. Les positions du point d'inflexion sont cohérentes entre les
différents essais compareés. |l faut souligner que pour les essais de fluage réalisés a des contraintes
inférieures a 3 ou 4 MPa, le point d'inflexion n'est pas présent sur les courbes a température ambiante.
Pour des températures inférieures a 50°C, le point d'inflexion se déplace vers des déformations plus
faibles avec la température. Au-dessus de cette température, la position du point d'inflexion semble
se stabiliser et est moins sensible a la température.

Pour rappel, apres le point d'inflexion, les renforts s'expriment pleinement et la rigidité augmente
par rapport au tout début de I'essai. Dans l'intervalle entre la température ambiante et 50°C, I'inflexion
se produit a des déformations plus faibles avec la température. Lorsque la contrainte se stabilise a 4
MPa, pour ces températures, les fibres ont eu plus de temps pour se réaligner. Le module est donc
plus important qu'a température ambiante, pour laquelle I'inflexion s'est produite a une déformation
plus importante, proche de celle du début du maintien de la contrainte en fluage.

De plus, dans la plage de température supérieure a 50°C, le point d'inflexion apparait a des
déformations assez semblables. Le changement de phase qui se produit en température sous contrainte
régit alors la rigidité et conduit a la chute du module sécant qui est ensuite observée a la Figure 3-58c.

La transition de phase solide subie par les renforts, modifie le comportement en fluage car la
microstructure a évolué, ce qui est perceptible sur les paramétres du modele de fluage. Comme la
structure du composite a change, la validité du TTSP est remise en question. D'autres auteurs se sont
heurtés a la limitation de I'application du TTSP pour les SRP (Little 1985 ; Banik et al. 2008).

Au vu des résultats obtenus et de la transition mise en évidence, il semble que I'utilisation d'un

TTSP ne soit pas forcément pertinente. Dans 1’objectif d’évaluer le bien-fondé de I’utilisation du
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TTSP, des essais a plus long terme ont ensuite été réalisés en fluage, a 35, 40 et 52°C, bien avant et

autour de la plage de transition observée.

Pour vérifier la validité de I'extrapolation obtenue en fluage, plusieurs essais de fluage ont été
réalisés sur des temps plus longs que 24 heures, a 4 MPa. En effet, un essai de 26 jours a 35°C, un
essai de 15 jours a 40°C, et un essai de 8 jours a 52°C ont été menés. Les courbes de déformation en
fonction du temps sont présentées pour ces essais longs a la Figure 3-59a. De plus, a certaines
températures, comme 80°C par exemple, les essais ont été réalisés sur plusieurs jours. Les courbes
associées ont également été ajoutées a cette méme Figure 3-59a.

A une température d'essai de 80°C pour le SRPE, une accélération de la déformation est observée
pour de trés longues périodes. Si une transition peut s'étre produite, le matériau peut également avoir
subi une dégradation, et le changement notable et dommageable de la structure pourrait affecter les
propriétés mécaniques. Deng et al. (Deng et al. 1998), pour extrapoler des données, ont envisagé de
réaliser des essais de fluage a des températures supérieures a 62°C mais ont craint des dommages
permanents, car 80°C correspond au début de la fusion du systtme UHMWPE. A la Figure 3-24, les
endothermes obtenus a partir des tests DSC sur la matrice mPE et un fil UHMWPE montrent qu'une
température de 80°C est tres proche de la température de debut de fusion du mPE, comme l'ont
remarqué Deng et al. (Deng et al. 1998), dans le cas d'un UHMWPE non étiré.

De maniére similaire a ce qui précéde, une courbe maitresse est reconstruite a une température de
référence de 35°C, 40°C et 52°C, sur la base d'essais de fluage d'une durée de 24 heures, a la Figure
3-59b. La légende commune est présentée juste avant la légende des Figure 3-59. La courbe en
pointillés rouges est le test le plus long auquel la prédiction faite a partir du TTSP est comparée. La
forme de chacune des courbes maitresses est proche de celle de la température ambiante de la Figure
3-56, dans le sens ou une transition solide semble provoquer une chute de la rigidité.

Sur la Figure 3-59b, la courbe obtenue apres 26 jours d'essai a 35°C parait différente de la courbe
maitresse. Les valeurs de rigidité extrapolées dans le temps, par I’intermédiaire du TTSP, ne
concordent pas bien avec les valeurs des essais longs. Le TTSP semble minimiser I'estimation de la
rigidité alors que Banik et al. (Banik et al. 2008) ont observé une minimisation de la déformation pour
des SRPP. Les mémes observations peuvent étre faites pour la prédiction & 40°C. A 35°C et 40°C, la
contrainte imposée lors de 1’essai ne semble pas étre suffisante pour déclencher une chute brutale de
la rigidite. Dans le cas d'une telle évolution de la microstructure, I'utilisation d'un TTSP pour prédire
le comportement en fluage d'un SRPE ne semble pas pertinente. Ainsi, a 35 et 40°C, les trajectoires

prédites et expérimentales différent.
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A 52°C, a la Figure 3-59b, la prédiction semble un peu plus proche de l'essai & long terme.
Cependant, le début de la courbe associée a I'essai long ne peut étre correctement ajusté, probablement
parce que l'essai est réalisé a une température supérieure a celle qui permet la transition de
microstructure dans les conditions de sollicitation étudiées. Deng et al. (Deng et al. 1998) ont effectué
une comparaison similaire entre les essais de fluage en traction et en compression menés sur des
échantillons UHMWPE et SRUHMWPE pendant 110 jours et une superposition temps-température
a 37°C et 1 MPa. Un bon accord a été trouvé entre I'estimation extrapolée et les valeurs réelles. Mais
Ia encore, les transitions de phase solide dépendent beaucoup de la nature des matériaux et des

conditions de mise en ceuvre, entre autres.
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Figure 3-59 : (a) Courbes de déformation en fonction du temps pour les essais menés sur une durée
supérieure a 24 heures - (b) Comparaison entre les courbes maitresses reconstruites aux températures de
référence de 35°C, 40°C et 52°C et les essais longs réalisés aux mémes températures - (¢) Confrontation des
courbes maitresses a température ambiante du SRPE provenant d'essais de 24 heures et plus et du mPE a
partir d'essais de 24 heures - (d) Comparaison entre un essai long réalisé a 52°C et les courbes maitresses

déterminées a une température de référence de 52°C a partir d'essais de différentes durées

En plus de la température qui joue un réle dans la transition a une contrainte donnée, le temps
semble également avoir un impact. En effet, a la Figure 3-59c, deux courbes maitresses sont tracées
pour le SRPE a la température ambiante de référence :

e A partir d'essais de 24 heures ;
e En prenant en compte la durée maximale de chacun des essais réalisés pour le composite.

Selon la durée des essais a partir desquels une superposition temps-température est réalisée, les
estimations de rigidité sont différentes. En effet, la superposition des essais réalisés a une température
inférieure a 50°C n'est pas modifiée par le temps des essais. En revanche, celui-ci a un impact sur la
suite de la superposition. La qualité de la superposition donne alors une indication sur la cinétique de
la transition de phase. La superposition des essais de 24 heures sous-estime la rigidité du composite.
La chute de rigidité observée pour le SRPE semble étre moins brutale dans le cas d'essais longs. La
cinétique temporelle apparait donc moins critique que la cinetique thermique.

Aussi, pour s’assurer d’une reconstruction plus pertinente a 1’aide du TTSP, il faut prévoir des
essais plus longs, notamment pour des températures en-deca de la plage de transition de phase. Cela
est d’autant plus important, vis-a-vis de 1’enjeu du dimensionnement des structures. Ainsi, le

protocole proposé par Lainé et al. (Laine et al. 2019) sur de la matiére classique, méthodologie
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reposant sur des essais de 24 heures, ne peut étre appliqué pour le SRPE. Du moins, il ne peut 1’étre
avec la matrice et les renforts sélectionnés pour cette étude. Des essais plus longs peuvent permettre
de réaliser un saut temporel. La connaissance de la cinétique de transition est alors importante.
L'évolution des facteurs de décalage qui ont reconstitué les courbes maitresses a partir d’essais de
différentes durées, a aussi été étudiée, en fonction de la température. Avant la plage de transition, les
facteurs de décalage sont identiques pour les deux cas étudiés. Quelle que soit la durée des essais a
partir desquels la reconstruction est réalisée, la rupture de pente est toujours observable. La seconde
pente est plus forte lorsque I'on considére des essais plus longs. L’énergie d’activation associée est
de 265 kJ/mol, contre 200 kJ/mol pour une reconstruction a partir d’essais de 24 heures, pour rappel.
De méme, la comparaison de I'essai a long terme réalisé a 52°C est faite par rapport a un décalage
horizontal réalisé a partir d'essais de 24 heures et plus, a la Figure 3-59d. L’accord est quelque peu
meilleur entre I'essai & long terme et la courbe maitresse construite en prenant en compte la durée
maximale des essais réalisés, peut-étre parce que cette durée maximale de I'essai était suffisante pour

stabiliser la microstructure.

Les résultats précédents suggérent que la cinétique de transition est un élément clé dans la réponse
en thermofluage. Les courbes montrant la rigidité obtenue en fonction du temps pour les différentes
températures d'essai sont présentées a la Figure 3-60a. Elles ne sont pas tracées a partir de la fin de
la montée en charge mais a partir du moment ou la rigidité devient linéaire avec le temps. Les temps
a partir desquels les courbes sont alors représentées varient avec la température de I'essai.

En outre, la durée de la montée en charge pour atteindre 4 MPa differe également avec la
température, comme le montre la Figure 3-60b. La encore, une rupture de pente est observable. Le
temps pour atteindre la contrainte désirée semble plut6t constant pour les températures jusqu'a 43°C
et augmente ensuite linéairement avec la température a partir de 50°C. Le changement de phase
observé et la nouvelle conformation des chaines de molécules pourraient I'expliquer.

Pour certaines températures, et pour un temps suffisant, le régime linéaire est perdu et une
acceélération du processus de fluage est soulignee par le changement de mode de fluage. La pente de
ces lignes pointillées violettes est tracée a la Figure 3-60a, représentant la partie linéaire du mode de
fluage. Ces derniéres sont examinées plus en détail a la Figure 3-60c. Encore une fois, comme a la
Figure 3-58c, autour de 50°C, une plus grande variabilité est observable. Les pentes des essais qui
ont été reproduits sont également indiquées. A nouveau, une rupture de pente apparait. Un

changement de mécanisme de fluage est alors mis en évidence.
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Les temps pour lesquels la non-linéarité est perceptible, pour des essais d’une durée suffisante,
peuvent étre représentés par une ligne pointillée bleue tracée sur la Figure 3-60a. Son intersection
avec les parties linéaires des courbes de fluage pour chacune des températures d'essai peut constituer
un moyen de prédire la durée nécessaire de I'essai pour que la transition se produise. Ceci donne donc
une indication de la cinétique de la transition de phase.

Les prédictions en termes de jours d'essai sont données a la Figure 3-60d. Cette loi prédictive
semble prendre la forme d'une loi de puissance. Au-dessus de la plage [47 ; 49]°C, la transition de
phase se produit beaucoup plus rapidement et, presque toujours, pour des durées plus courtes que les
durées des essais réealisés dans cette étude. Des essais plus classiques, de 24 heures sont suffisants
pour entrainer une microstructure stable.

Un travail similaire a été effectué avec la complaisance en fluage. Les prédictions de la cinétique
de la transformation de phase différent quelque peu et surtout, avant la plage de transition. Cela peut
étre associé au fait que, pour cette représentation, les courbes sont plus écrasées et, par conséquent, il

est plus complexe d'observer précisément les changements de régime de fluage.
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Figure 3-60 : (a) Courbes non décalées de la rigidité en fonction du temps aux différentes températures
d'essai - (b) Temps de montée en charge pour atteindre une contrainte de 4 MPa en fonction de la
température - (c) Pente du régime linéaire du fluage pour toutes les températures d'essai - (d) Prévision du
nombre de jours d'essai nécessaires pour que la transition de phase se produise en fonction de la

température
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Evolution de la microstructure avec la température

Pour percevoir les changements de morphologies lors des essais de fluage, des essais de DSC ont
été réalisés sur deux échantillons pour chaque condition d'essai, aprés les essais de fluage. Ils ont été
prélevés dans la zone utile a 2 mm de distance, de maniere similaire pour chaque échantillon. La
forme des endothermes est illustrée a la Figure 3-61a pour des essais de fluage réalisés a 60°C
pendant 24 heures sur un échantillon de mPE et de SRPE et a température ambiante sur un spécimen
de SRPE. Plusieurs pics sont observables. Pour un essai de fluage a 60°C, trois pics apparaissent dans
le cas du mPE, tandis qu'un pic supplémentaire est présent pour le composite. Le pic 4 est donc associé
a la présence des fils. Pour un mPE non testé mecaniquement, seuls les pics 1 et 3 sont présents,
comme le montre la Figure 3-24. Le pic 2 semble apparaitre seulement pour certaines températures
de fluage et il n'est pas présent a température ambiante. Les températures auxquelles il apparait sont
indiquées a la Figure 3-61b. Les barres d'erreur représentent la plage de variabilité des valeurs
obtenues.

Suite aux essais de fluage réalisés a 30°C, sur les deux échantillons analysés, le pic 2 n‘apparait
que pour l'un d'entre eux. Sinon, il est présent dans chacun des deux échantillons étudiés pour les
autres températures de fluage. Pour une température de fluage inférieure ou égale a 43°C, la
température du pic 2, lorsqu'il est présent, est plutdt stable. Au-dela de 43°C, plus la température de
fluage est élevée, plus le pic se déplace vers des températures plus élevées. A nouveau, a partir de
50°C, une différence notable peut étre soulignée. La température a laquelle le pic 2 apparait est
similaire dans le cas du mPE et du SRPE a une température d'essai semblable, de 60°C.
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Figure 3-61 : (a) Formes des endothermes obtenus suite & un essai de DSC réalisé sur un morceau de la
zone utile aprés des essais de fluage a 60°C pendant 24 heures menés sur le mPE et le SRPE, et apres un
essai de fluage & température ambiante conduit sur le composite - (b) Température de fusion du pic 2
présent sur les endothermes, suite a des essais de DSC effectués apreés des essais de fluage a plusieurs

températures
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Cependant, une contrainte a long terme a des températures données entraine des changements de
morphologie a la fois pour le mPE et le SRPE. Ces changements n’impactent pas la rigidité et les
facteurs de décalage pour le mPE ; alors qu’ils ont un effet dans le cas du SRPE (changement abrupt
de la rigidité reconstruite observé et non-linéarité de 1’évolution des facteurs de décalage). Ainsi, le
changement de morphologie qui concerne la partie renforcement joue un réle prépondérant sur le
comportement des composites. Ceci est en cohérence avec les résultats expliqués ci-dessus.

Un test de DSC a également été effectué apres le test de fluage de longue durée a 52°C, en rouge
sur la Figure 3-61b. La température a laquelle le deuxiéme pic apparait est plus proche de celle
obtenue apres un essai réalisé a 55°C, que de celle recueillie apres un essai a 50°C. Cette affirmation
est d'autant plus pertinente que la variabilité observée pour chacune des températures analysées est
faible. Ce résultat souligne I'impact du temps de I'essai de fluage et rejoint les premiéres hypotheses
proposées dans une section précédente lors de I'étude de la superposition temps-température.

Pour confirmer ce résultat, un essai de fluage a court terme a été effectué durant 2 heures a 52°C.
Consécutivement, un essai de DSC a été realisé de la méme maniere que celle expliquée ci-dessus. Il
apparait en rose sur la Figure 3-61b. La température a laquelle le pic 2 apparait est similaire a celle
d'un essai réalisé a 50°C pendant 24 heures, et difféere de celle obtenue apres un essai réalisé a la
méme température mais pendant une durée différente. Ceci confirme l'effet du temps sur cette
transformation.

A 30°C, comme un seul des deux échantillons prélevés dans la zone utile présente le pic 2, la zone
utile n'est pas homogene en termes de morphologie. L'apparition de la phase a commencé la ou les
contraintes étaient concentrées mais ne s'est pas propagée dans toute la zone utile. 1l semble que la
durée de I'essai ne l'ait pas permise.

Prédire le comportement a long terme d'un SRPE, dans la configuration choisie dans cette étude,
a partir de la superposition de plusieurs essais réalisés a 4 MPa a plusieurs températures, n'est pas
pertinent pour plusieurs raisons. En effet, une superposition n'est valable que dans le cas d'une
microstructure stable, mais des transitions de phase semblent apparaitre et elles sont impactées par la
température d'essai et par la durée des essais. Aussi, le choix de la durée des essais courts réalisés est
important, elle doit étre suffisante pour assurer la stabilité de la microstructure. Dans cette étude, les

essais de 24 heures ne semblent pas étre suffisamment représentatifs.

Les vitesses de fluage ont eté comparées pour toutes les températures d’essais, qu’ils aient été
conduits & court ou a long terme. A la Figure 3-62, pour les essais réalisés & une température

inférieure a la plage de transition, les vitesses de fluage sont trés similaires. En revanche, au-dessus
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de cette température, les vitesses de fluage different davantage. La disparité de conformation des

chaines moléculaires pour des températures au-dessus 50°C est une nouvelle fois bien visible.
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Figure 3-62 : Vitesses de fluage déterminées pour des essais de fluage menés a 4 MPa et a plusieurs

températures

Afin de statuer sur I’effet du taux de renforcement sur le comportement en fluage des SRPE, un
essai de fluage a été conduit sur un SRPE renforcé de 20 fils. Compte tenu du dispositif utilisé pour
disposer les renforts, ces derniers n’ont pas été tendus et ils ont été mis en place selon la configuration
MEO4 (Table 2-3).

La déformation apres 24 heures de fluage est 26 % moins importante avec 20 fils introduits (1,56
%) comparativement a 2x2 fils (2,12 %), comme cela est observable a la Figure 3-63a. De plus, pour
la plus grande proportion de fils, apres un peu plus de deux heures de fluage, la déformation semble
déja stabilisée, ce qui n’est pas le cas pour 2x2 fils. Les performances observées en augmentant la
fraction de renfort rendent d’autant plus intéressant le recours aux composites auto-renforcés.

A la Figure 3-63b, les courbes contrainte vraie/déformation vraie obtenues suite & des essais de
traction conduits dans chacun des deux cas analysés dans la présente section, sont exposées. Une
contrainte de 4 MPa se trouve au-dela du point d’inflexion pour la configuration 2x2 fils tendus et
disposés selon le protocole MEO3 tandis que pour 20 fils non tendus et disposés conformément a la
configuration MEOA4, elle est en-dega du point d’inflexion. En raison d’un désalignement des fibres
qui constituent les fils de renfort, conséquent d’une absence de tension et de 1’utilisation du protocole
MEO4, le point d’inflexion s’est déplacé vers de plus grandes déformations, comme détaillé plus
particulierement en amont (3.4.2). Méme dans ces conditions non-optimales, 1’utilisation pour des
sollicitations en fluage de SRPE, avec un taux de renforcement supérieur et donc, plus semblable a

des composites pouvant étre utilisés dans I’industrie, apparait valorisable.
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Figure 3-63 : Pour des composites renforcés de 2x2 fils et 20 fils : (a) Courbes donnant la déformation en
fonction du temps pour des essais de fluage conduits a température ambiante — (b) Courbes contrainte

vraie/déformation vraie obtenues a partir d’essais de traction menés a température ambiante

Synthése

A partir d’essais courts, l'application dans le cas présent du TTSP pour la prédiction a long terme
est remise en question en raison de I'évolution importante de la microstructure. En effet, sur la base
d'essais de fluage réalisés pendant 24 heures a 4 MPa et a plusieurs températures, une superposition
temps-température a été effectuée pour extrapoler le comportement de fluage a long terme des
matériaux étudiés. Une loi WLF classique a montré des limites pour décrire I'évolution du logarithme
des facteurs de décalage utilisés. Ainsi, pour représenter cette variation, un modele a deux
composantes a été utilisé, selon une loi d'Arrhenius modifiée pour les polymeres semi-cristallins car
deux pentes sont distinguées. Elles se rejoignent aux alentours de [47 ; 49]°C, plage de température
a laquelle le comportement des fils UHMWPE est modifié (2.5.2) (Roiron et al. 2020). Un
changement de phase solide entre une phase orthorhombique et une phase hexagonale, changement
qui induit une plus grande facilité de glissement entre les chaines des molécules se produit vers 154°C
sans contrainte et a une température plus basse sous contrainte, a été propose pour expliquer les
résultats observes.

Des essais plus longs a 35°C, a 40°C, ou méme a 52°C, ont été superposés a leurs courbes
maitresses respectives, reconstituées a la méme température. Les deux courbes different en apparence.
Ainsi, dans le cas d'une transformation des phases de la microstructure sous certaines conditions de
contrainte et de température, I'utilisation systématique du TTSP pour estimer le comportement a long
terme de composites tels que les SRP ne semble pas judicieuse, ou bien les essais de 24 heures a
differentes températures ne sont pas suffisamment représentatifs pour envisager une reconstruction a
plus long terme. Une reconstruction a partir d'essais plus longs, et surtout a une température autour
de la transition, semble permettre de passer la transition de maniere plus douce. Ce point de transition

doit donc étre considéré avec attention. Le temps a un impact fort sur la transition et la stabilisation
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de la microstructure. Ainsi, un choix approprié de la durée de I'essai a partir de laquelle le TTSP est
utilisable, pourrait alors permettre une prédiction a long terme du comportement du SRPE, et donc
un dimensionnement fiable pour une future piéce. Ceci est fortement dépendant d’une bonne
connaissance de la cinétique de transition. De surcroit, pour bien comprendre le comportement d'un
composite, il est essentiel de caractériser le comportement de chacun des éléments, et en particulier

les renforts, car ces derniers sont les principaux garants de la résistance mécanique.

3.4.5. Comportement en recouvrance

Outre connaitre et prédire le comportement des SRP en réponse a une sollicitation donnée,
comprendre le comportement des SRP lorsque la sollicitation n’est plus imposée est également
nécessaire. Dans la littérature, trés peu d'études se sont intéressées a la recouvrance des SRP et en
particulier, a celle de SRPE aprés des essais de fluage de plusieurs heures. Aussi, des essais de
recouvrance de 24 heures en moyenne, ont été réalisés sur des composites SRPE, apres des essais de
fluage de 24 heures, décrits dans une section précédente (3.4.3). L'influence des conditions, telles que
la température, la contrainte et la durée des essais de fluage sur la recouvrance du composite, mais

aussi du mPE, est examinée.

Influence des conditions de contrainte et de température sur le comportement en recouvrance

Les essais de fluage en traction d'une durée de 24 heures menés a température ambiante a 1, 2, 3
MPa, ainsi qu’a 4 MPa a 30, 40, 50, et 60°C ont donc été suivis d'essais de recouvrance d’une durée
identique. Les déformations obtenues en fonction du temps sont présentées aux Figure 3-64a et b,
pour des essais réalises a température ambiante et sous différentes contraintes pour le polymeére et le
composite, respectivement, et aux Figure 3-64c et d, pour des essais réalisés a 4 MPa a différentes
températures, pour le mPE et le SRPE, respectivement. Pendant la phase de recouvrance, la
déformation décroit rapidement, cela correspond a la “partie élastique’, puis la diminution est plus
lente.

Les déformations obtenues pour les différentes contraintes et températures imposées au début et a
la fin de la recouvrance, c’est-a-dire au bout de 24 heures de fluage et au bout de 24 heures de
recouvrance, sont présentées aux Figure 3-65a et b, respectivement.

A la fin de la phase de recouvrance, la déformation est d’autant plus importante que la contrainte
imposée est élevée, pour chacun des matériaux étudiés. La Figure 3-65a montre la relation entre la
contrainte appliquée et la valeur de la déformation a la fin du fluage et au bout de 24 heures de
recouvrance pour les deux matériaux étudies. Le SRPE reste plus déformé a la fin de la recouvrance
que le mPE pour toutes les contraintes sauf 4 MPa. Pour le SRPE, la déformation en fin de

recouvrance évolue peu, sur la gamme de contraintes analysées, contrairement au mPE. En effet, a la
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Figure 3-65a, la déformation rémanente est presque similaire pour le SRPE lorsque des contraintes
de 2, 3 ou 4 MPa sont appliquées. A une contrainte de fluage autour ou aprés le point d'inflexion, les
fils s'expriment et cela conduit & une stabilisation de la déformation résiduelle, méme si la contrainte
imposée augmente.
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Figure 3-64 : Courbes donnant la déformation en fonction du temps pour des essais de recouvrance
consécutifs & des essais de fluage de 24 heures, effectués a différentes contraintes a température ambiante
pour (a) le mPE et (b) le SRPE, et a une contrainte de 4 MPa a différentes températures pour (c) le polymére

non-renforcé et (d) le composite

L'influence de la température sur la déformation a la fin de la période de recouvrance est illustrée
ala Figure 3-65b. La déformation non recouvrable augmente avec la température de I'essai. A 4 MPa,
pour les différentes températures testées, en fin de recouvrance, la déformation reste plus importante
pour le polymere que pour le composite. Elle est presque trois fois supérieure a 60°C, par exemple.

Le SRPE semble alors étre plus stable en température du fait de sa plus grande cristallinité.
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Cependant, il faut également examiner le rapport ay,g,¢ non recouvranie €Ntre la déformation non
recouvrable, donc la déformation obtenue aprés 48 heures d’essai au total (,4g5), €t la déformation

totale en fin de fluage, soit au bout de 24 heures d’essai (&,45). Ce dernier est défini en pourcentage,
comme suit :

_ Ea8h -
O(part nonrecouvrable — €aah x 100. (3 6)

La Figure 3-65c pour différentes contraintes imposées et la Figure 3-65d pour des températures
variées, décrivent I'évolution de ce rapport. Pour les multiples contraintes et températures, la part non

recouvrable de la déformation du composite est plus élevée que celle du mPE. Ceci est d0 a la
viscoplasticité des renforts UHMWPE.
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Figure 3-65 : Déformations obtenues a la fin des essais de fluage conduits pendant 24 heures et a la fin des
essais de recouvrance d’une durée identique, effectués (a) a plusieurs contraintes a température ambiante et
(b) & plusieurs températures d'essai a 4 MPa - Proportion de la part non recouvrable de la déformation
apres 24 heures d'essai de recouvrance (c) pour différentes contraintes a température ambiante et (d)
différentes températures a 4 MPa

D’autre part, ce rapport augmente avec la valeur de la contrainte de fluage imposée pour le mPE a
la Figure 3-65c, comme cela était attendu pour un polymere de ce type. Pour le SRPE, au contraire,
il diminue. Cette diminution semble ralentir entre 3 et 4 MPa, car les fils s'expriment pleinement aprés

le point d’inflexion. Une légére compression des fibres qui composent les fils induisant un
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désalignement des fibres pourrait justifier les dernieres observations, comme expliqué de fagon plus
détaillée dans une section précédente (3.4.2).

Quant a I'impact de la température sur la proportion de la part non recouvrable, les tendances
semblent similaires pour le mPE et le composite, a la Figure 3-65d. En effet, le rapport augmente
avec la température de I'essai. Il semble assez constant pour le SRPE entre 23 et 40°C, puis augmente
a partir de 50°C. Ceci pourrait s'expliquer par la transition microstructurale mise en évidence autour
de 50°C qui joue sur la plasticité des renforts UHMWPE. Toutefois, le rapport de la partie résiduelle
apparait un peu faible pour le mPE a 60°C. Cela pourrait étre aussi justifié par le fait qu™un seul essai
de recouvrance ait éte réalisé a cette condition.

Comme signalé dans la section se rapportant a 1’état de 1’art des SRP (3.1.4), peu d'auteurs ont
traité de la recouvrance aprés des essais de fluage conduits sur des SRP. Les déformations
récupérables ou non, de composites PE/PE laminés ont été impactées par une irradiation élevée
(Marais et al. 1992). Houshyar et al. (Houshyar et al. 2004) ont analysé I'effet du diamétre des fibres,
de leur longueur et de leur concentration sur la recouvrance des composites avec une matrice en PPE
et des fibres longues en PP ou encore 1’ajout d’un EP au sein de ce composite. La recouvrance s’est
accrue avec la quantité d'EP introduite jusqu'a une proportion de 0,2. En outre, I’effet de 1’architecture

de tissus, laminés unidirectionnels ou croisés, a été étudié pour un SRPP (Banik et al. 2007).

Forme des courbes de recouvrance et comparaison des rapports des modules

Les courbes contrainte vraie/déformation vraie ont été tracées pendant les phases de fluage et de
recouvrance jusqu'a ce que la contrainte soit nulle. La forme des courbes est présentée a la Figure
3-66a pour des essais menés a température ambiante a 4 MPa pour le SRPE et le mPE.

La forme des courbes est différente dans les deux cas. En effet, une seule pente est visible dans le
cas du mPE pour les parties fluage et recouvrance, alors que pour le composite, deux pentes semblent
apparaitre pour chacune des deux parties de 1’essai. Concernant la recouvrance, la pente la plus raide
sera appelée la premiére pente et la seconde, sera la moins raide. La numérotation se fait par ordre
chronologique d'apparition. Les déformations élastique (réversible (&g1qscic)), Viscoélastique
(réversible et retardée (e, .;)) et viscoplastique (non recouvrable (g, ;) sont représentées.

Pour chaque portion des courbes, les modules tangents ont été mesures pour des essais de
recouvrance effectués aprés un essai de fluage conduit a température ambiante, et différentes
contraintes. Les lignes pointillées et les fleches de la Figure 3-66a indiquent ou les modules ont été
estimes. Les valeurs correspondantes sont indiquées a la Figure 3-66b. Plusieurs points peuvent étre

mis en évidence :
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e La deuxieme pente du SRPE a un module proche de celle du mPE. Il semble donc que
cette seconde pente puisse étre associée a la recouvrance de la matrice ;

e Paranalogie, la premiere pente plus raide peut alors étre liée a la recouvrance des renforts.
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Figure 3-66 : (a) Forme des courbes contrainte vraie/déformation vraie obtenues pour des essais de fluage
et de recouvrance menés a 4 MPa et a température ambiante, pour des échantillons de SRPE et de mPE - (b)
Modules tangents mesurés pour des essais de recouvrance effectués apres des essais de fluage a 1, 2, 3 et 4
MPa a température ambiante - (c) Comparaison des modules tangents estimés pour les différentes phases

des essais de fluage et de recouvrance, menés sur le mPE et le SRPE a 4 MPa et a de multiples températures

Ainsi, les différents élements du composite semblent se relaxer indépendamment, d'abord les

renforts, puis la matrice. A 1 MPa, la premiére pente est beaucoup moins forte que pour des
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contraintes plus ¢levées. Ceci peut étre justifié par le fait que les fils ne s’expriment pas encore tout
a fait. La variation du module de la seconde pente du composite et de celui du mPE, est faible avec
la contrainte appliquée a température ambiante.

De méme, les modules tangents des différentes pentes sont estimés pour les essais de recouvrance
qui suivent les essais de fluage conduits a 4 MPa a de multiples températures a la Figure 3-66c.
Differentes observations peuvent étre faites :

e Dans le cas du mPE, le rapport des modules de fluage et de recouvrance se situe
parfaitement sur la bissectrice du graphique. Les parties élastiques de phases de fluage et
de recouvrance sont donc semblables dans les conditions étudiées.

e Dans le cas du composite, le rapport des modules pour les pentes les moins fortes n’est
pas sur la bissectrice. En revanche, il reste tres proche de celui de la matrice et surtout
lors de la phase de recouvrance, comme observé précedemment a différentes contraintes
a température ambiante (Figure 3-66b). C'est le module au début de la montée en charge
de l'essai de fluage qui est plus élevé, car les renforts s’expriment méme si ce n’est pas
pleinement, comme cela a été observé a la Figure 3-37b.

e Pour le SRPE, les modules des pentes les plus raides, pendant la montée et la descente en
charge, sont également comparés a la Figure 3-66¢c. Le module de la seconde pente
pendant la phase de fluage est ainsi comparé au module de la premiere pente pendant la
phase de recouvrance. Ces deux pentes sont confrontées car ce sont celles pour lesquelles
on considere que les renforts s'expriment pleinement. Les températures d'essai réelles sont
indiquées. Elles sont de I'ordre d'un ou deux degrés au-dessus de la température cible. Le
module de la montée en charge est beaucoup plus faible que le module de la premiere
pente pendant la phase de recouvrance, quelle que soit la température de l'essai.
L'alignement des fibres qui constituent les fils de renfort, voire des chaines de molécules,
lors de l'application d'une contrainte constante pendant une longue durée, pourrait
I'expliquer.

Effet du temps de sollicitation sur les modules en début de recouvrance

En outre, une recouvrance a été effectuée apres deux essais plus longs de 8 jours a une température
cible de 52°C (54°C réellement). Les modules associés a cet essai ont été estimés et un point a été
ajouté en rouge a la Figure 3-66¢. Tandis que le rapport des modules calculés sur les pentes les plus
faibles sont cohérents avec les données obtenues aux autres températures, le module de la premiére

pente de recouvrance est un peu plus élevé que la tendance observée lorsque la recouvrance a été
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effectuée apres des essais de 24 heures. Ceci est cohérent avec un raidissement pendant les essais de
fluage.

Pour appuyer ceci, des essais de fluage ont aussi été menés pendant 2 heures a une température
cible de 52°C (54°C reellement). Le point a été intégre a la Figure 3-66¢ en rose. Le rapport des
modules est moins important que pour un essai conduit a 24 heures et 8 jours dans la méme gamme
de température. Le point est méme situé plus a gauche que ’essai effectué a une température cible de
60°C. Cela corrobore un raidissement de la partie renfort du composite pendant le maintien de la
contrainte.

Dans le cas du fluage de fibres de polyamide aromatique, Ericksen (Ericksen 1985) a mesure le
module d'élasticité pendant un essai de fluage, et sa valeur a augmenté avec le temps. Ce raidissement
a été attribué a la rotation des cristallites pendant le fluage. Dans le cas de I'étude du SRPE, une
origine similaire pourrait expliquer le raidissement dépendant du temps mis en évidence. De surcroit,
il faut rappeler que l'influence du temps de maintien en fluage, avant la phase de recouvrance, a
également été observée et la pertinence de 1’utilisation du TTSP dans certaines conditions a été
questionnée par conséquent, comme développé dans une section précédente (3.4.4).

De plus, le temps pendant lequel la contrainte est maintenue, a également un impact a la Figure
3-66b, pour le fluage effectué a température ambiante. Ainsi, méme pour des contraintes en deca du
point d’inflexion, comme 2 MPa, 24 heures semblent étre suffisantes pour que le renforcement
s'exprime et le module du SRPE est beaucoup plus grand que le module de la seconde pente. Ce n'est
pas le cas a 1 MPa. Un essai plus long serait probablement nécessaire pour que les fils s'expriment

pleinement et pour observer un raidissement plus notable.

Incidence de la température sur la montée et la descente en charge

Les portions de courbes correspondant a la montée en charge au début de I'essai de fluage et a la
descente en charge pendant la recouvrance, sont superposées pour des essais realisés a température
ambiante sous différentes contraintes et a 4 MPa a différentes tempeératures, respectivement, aux
Figures 3-67. Les courbes ont eté décalées horizontalement, en soustrayant la déformation résiduelle,
et verticalement pour rendre la superposition plus explicite. Un exemple du décalage effectue sur la
partie recouvrance est proposé a la Figure 3-67a pour la courbe a 4 MPa. Le décalage est mis en
évidence par des fleches noires.

A température ambiante, quelle que soit la contrainte & laquelle I'essai de fluage est effectué, la
seconde pente de la recouvrance se superpose de maniére satisfaisante au debut de I'essai de fluage,

comme on peut le constater a la Figure 3-67a.
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Figure 3-67 : Pour des SRPE, superposition des courbes de montée en charge pour le fluage et des courbes
de descente en charge pour la phase de recouvrance, pour des essais réalisés (a) a différentes contraintes a

température ambiante et a 4 MPa (b) jusqu’a 40°C et (c) a 50 et 60°C

Pour des températures plus élevées, la tendance observée peut étre différente. En effet, a la Figure
3-67b, au fur et a mesure que la température augmente, les pentes étudiées se recouvrent de maniére
de moins en moins satisfaisante. A 40°C, aprés 0,6 % de déformation vraie, les pentes divergent. De
plus, pour des températures d'essai de 50 et 60°C, a la Figure 3-67c, les pentes sont complétement
différentes. Encore une fois, il semble qu'une transition dans le comportement soit perceptible entre
40 et 50°C. La morphologie semble alors subir un changement irréversible au cours du fluage,
probablement associé a la transition de phase solide expliquée dans une précédente section (3.4.4).

Lien avec les résultats obtenus a propos des fils UHMWPE

L'étude de I'évolution des modules a été faite sur la matrice mPE et le composite SRPE. Des essais
de fluage similaires n'ont pas pu étre réalises sur les renforts UHMWPE seuls, car la mise en place
d'un systeme de suivi de marqueurs permettant de realiser des essais a contrainte constante est tres
complexe, comme détaillé dans la seconde partie de ce manuscrit (2.5.1). Seuls des essais de traction
en charge-décharge ont été pu étre réalisés sur des fils UHMWPE a trois températures différentes, a
température ambiante, 60, et 100°C. Les courbes obtenues en tension monotone et en charge-décharge

ont déja été comparees et présentées aux Figures 2-36.
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Il est tout d’abord important de souligner la forme de la courbe de décharge, qui présente une seule
pente. Aucune rupture de pente n'est visible, contrairement au cas du composite. Ce dernier semble
donc bien montrer une recouvrance indépendante pour chacun des éléments qui le constitue.

Les modules tangents en différents points de ces courbes ont été estimés pour chaque boucle et a
chaque température. Les valeurs déterminées ont été résumées a la Table 2-4. Les quatre différentes
localisations ou ont été estimeés les modules sont représentées a la Figure 2-36¢. Les modules tangents
sont mesurés apres les contre-courbes, lorsqu'elles apparaissent.

Pour rappel, dans la seconde partie de ce manuscrit (2.5.3), il a été souligné que des tendances
similaires sont observées a température ambiante et a 60°C en ce qui concerne le fait que les modules
tangents, quelle que soit la boucle considérée, soient presque identiques au début du déchargement et
au début du rechargement, respectivement, tandis qu'a 100°C, une remarque identique peut étre faite
a la fin du déchargement et au debut du rechargement.

Dans la Table 2-4, pour toutes les températures et boucles considérées, le module au début du
déchargement est supérieur au module tangent au début du rechargement. Cette constatation peut étre
rapprochée de celle effectuée précédemment apres des essais de fluage et de recouvrance réalisés sur
le MPE et le SRPE. Ainsi, méme pour un temps trés court, I'application d'une charge sur les renforts
semble conduire a leur raidissement, principalement dd au réalignement des fibres. Ceci peut justifier
le fait qu'apres le déchargement complet des fils, les fibres ont perdu leur alignement et le module au
début du rechargement n'est pas aussi important qu'au début de la décharge.

Cependant, comme detaillé en amont, les valeurs du module au début du déchargement ne
changent pas en fonction de la boucle considérée a température ambiante et a 60°C et elles sont
supérieures au module initial, qui est de 41 MPa a 23°C et de 38 MPa a 60°C. Le temps n'a pas
d'impact sur ces modules, car il n'est probablement pas suffisant pour permettre a d'autres mécanismes
d'entrer en jeu, comme la rotation des cristallites, ou cela peut compenser un éventuel
endommagement des fibres. Mais comme le module pendant la recharge est plus grand que le module
initial, le raidissement du fil ne semble pas étre compléetement perdu a la fin de la décharge. En plus
du réalignement des fibres, il peut exister des mécanismes qui ont un impact a plus petite échelle.

A 100°C, les modules a la fin du déchargement et au début du rechargement sont trés similaires.
A cette température, les renforts en UHMWPE présentent une phase principalement hexagonale, une
phase dans laquelle les chaines de molécules glissent plus facilement les unes par rapport aux autres.
Lorsque les fils sont chargés a nouveau, seule une trés faible augmentation du module est observée,
du fait de la facilité avec laquelle les chaines de molécules glissent facilement les unes par rapport

aux autres.
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Syntheése

L’incidence de I’intégration de renforts thermoplastiques au sein d’une matrice thermoplastique
moins cristalline sur la phase de recouvrance d’un composite SRP a été étudiée. Les renforts a la
cristallinité supérieure rendent les composites plus stables en thermofluage qu’un polymeére non-
renforcé, car les déformations non recouvrables a une méme contrainte sont inférieures dans le cas
du composite. Cela est d’autant plus vrai pour une contrainte supérieure a la contrainte pour laquelle
le point d’inflexion apparait pour une configuration de renforcement donnée.

De plus, les courbes de recouvrance ont montré des différences notables entre les deux matériaux
étudiés. Deux pentes apparaissent dans le cas du SRPE alors qu'une seule est présente pour le mPE.
La phase de recouvrance semble alors se découper en deux étapes : la premiere qui correspond a la
recouvrance des renforts, et la seconde, associée a la recouvrance de la partie matricielle. La premiere
pente présente un module plus élevé que la seconde pente observée apres le point d'inflexion, lors du
chargement des échantillons. Ainsi, il est apparu qu’une sollicitation constante imposée pendant un
temps donné conduisait a un raidissement des renforts. Par ailleurs, la durée pendant laquelle la
contrainte est maintenue constante pendant la phase de fluage influence le raidissement observé. Cela
pourrait étre di a I'évolution d’orientation des fibres et des macromolécules, voire a la rotation des
cristallites au cours de la phase de fluage.

Ce raidissement est également percu dans le cas d'essais de charge-décharge sur les fils de renfort
UHMWPE seuls, pour des essais a 23, 60 et 100°C. En revanche, pour le cas des renforts, I'impact
du temps n'est pas observable, car les modules lors des décharges et recharges sont tres similaires a
23 et 60°C, quelle gque soit la boucle considérée.

Enfin, autour de 50°C, une transition de comportement apparait. En dessous de cette température,
les courbes de montée en charge de la phase de fluage et de décharge au début de la recouvrance se
chevauchent de facon satisfaisante. Tandis qu’au-dessus de cette température, ce n'est plus le cas.
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3.5. Conclusion

Un procédé de moulage par compression a été proposé pour mettre en ceuvre des composites auto-
renforcés en une seule étape a partir de granulés et de renforts. Ce procédé repose notamment sur le
principe de la fusion partielle des renforts, afin qu’ils puissent recristalliser en créant des liaisons
fortes avec la matrice. Des essais de traction sur des éprouvettes renforcées d’un ou deux fils ont
permis de déterminer une fenétre de conditions optimales, du point de vue des conditions mécaniques,
soit entre 138 et 142°C a +1°C et une charge de compression de 10 kN, pour les matériaux
sélectionnés dans cette étude.

De plus, I’effet de la densité de fils sur le comportement des composites a été examinée. Par
ailleurs, la fagon de disposer les renforts, tous ensemble ou en plusieurs paquets, mis en place
parallélement les uns aux autres, a été considérée. Il a été remarqué qu’une configuration pour laquelle
les fils sont mis en place ensemble entrainait une réduction de la résistance a rupture des renforts et
du module tangent, mais des performances supérieures apres rupture des renforts.

Par ailleurs, quel que soit le nombre de fils intégrés dans la matrice mPE, la réponse en traction du
SRPE a montré une spécificité en petites déformations. En effet, un point d’inflexion apparait. Sa
position varie avec la proportion introduite de fils. Son origine, méme si elle est reliée a diverses
causes, est avant tout due a un désalignement des fibres des fils, et notamment, a une compression
des fibres. Cette compression peut étre associée a une différence entre les coefficients de dilatation
thermique des renforts et de la matrice.

Toutefois, la présence d’une couche transcristalline n’a pas été mise en évidence. Une liaison forte
entre les renforts et la matrice a néanmoins été mise en exergue, validant alors la qualité des SRPE
congus dans cette étude.

D’autre part, la tenue en fluage des SRPE ainsi fabriqués a été analysée pour une configuration de
renforts 2x2 fils. D’apres les précédentes considérations, un tel choix a été fait pour maximiser le
comportement avant la rupture des renforts, puisque c’est dans cet intervalle qu’il sera tiré parti de la
résistance des composites, dans le cadre d’une application donnée. Par comparaison avec le mPE, les
composites pour des durées de sollicitation de 24 heures ont montré une meilleure résistance au fluage
sur une gamme de contrainte entre 1 et 4 MPa et de température entre 23 et 80°C. Les meilleures
performances sont notamment visibles pour des contraintes supérieures a celle pour laquelle le point
d’inflexion se manifeste. L ajout de renforts trés cristallins, méme en faible quantité, rend plus stable
thermiquement le composite et réduit sensiblement sa vitesse de fluage.

Prédire a long terme le comportement est souhaité dans 1’objectif d’utiliser ce matériau pour des

applications données, et en particulier, dans un contexte automobile. Un principe de superposition
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temps-température a alors été utilisé a partir des essais courts conduits expérimentalement. Mais son
application a été remise en question en raison de I'évolution importante de la microstructure. Une
transition de phase solide entre une phase orthorhombique et une phase hexagonale, a semblé ainsi
se produire sous sollicitation autour de la plage de température [47 ; 49]°C. Si la température et la
contrainte jouent un role sur cette transition, le temps a également de I’influence. Ainsi, les essais
longs menés sur plusieurs jours ne se superposent pas a I’estimation faite en décalant les courbes des
essais effectués pendant 24 heures. La durée des essais superposés doit étre choisie avec précaution
pour que la microstructure soit stable et ainsi que 1’échantillon soit représentatif a une température
donnée. L’utilisation du TTSP a partir d’essais plus longs, suffisamment longs pour passer la
transition, donne des reconstructions plus pertinentes. Un nouveau protocole pourrait alors étre défini
pour I’application du TTSP a ce matériau, en déterminant, a partir de la connaissance de la cinétique
de transition, des temps minimum nécessaires pour passer la transition pour chaque température
d’essai.

De surcroit, il est apparu primordial de bien connaitre le comportement des renforts intégrés dans
le composite, étant donné que les renforts thermoplastiques étudiés ont un comportement plus
complexe que des renforts de verre ou de carbone, et que les renforts sont les garants de la tenue
mécanique des composites. Les caractériser mais surtout connaitre les températures de transition est
nécessaire, a plus forte raison lorsque cette derniére dépend de la microstructure du renfort et donc
du type d’étirage et des conditions appliquées lors de celui-ci. La présence de fils semble
effectivement introduire des paramétres supplémentaires qui affectent le comportement en fluage des
composites.

Conclure sur I'apport de l'utilisation des composites auto-renforcés est important. Exploiter un tel
composite auto-renforcé pourrait notamment étre intéressant pour des applications cryogéniques. En
effet, si a basse température et a une contrainte supérieure a celle ou apparait le point d'inflexion, le
bénéfice de son utilisation est clair, méme pour de faibles proportions de renforcement. A plus haute
température, au-dela de la plage de transition, son apport est plus discutable, car un changement de
morphologie modifie grandement ses proprietés mécaniques. Déplacer cette transition de phase pour
augmenter la plage sur laquelle 'utilisation du SRPE est avantageuse, est un défi. Plusieurs solutions

ont été proposées dans la littérature et seront discutées dans les perspectives de ce manuscrit.
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3.6.Bilan de la partie 3

»  Concernant la section se rapportant a I’état de I’art sur les SRP, et notamment sur les points

associés aux procédés, un résumé sous la forme d’un graphique est proposé a la Figure 3-68 :

Procédés Nature du Vitesse de
“Hot compaction” ” ..% Application d’un renfort refroidissement o
+ co-extrusion ..{... cycle de pression \ / Interface : liaison - Vitesse de refroidissement
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Conductivité thermique

( ‘ Masse moléculaire

Nature de la Architecture  Durée des Nature des renforts
matrice du renfort cycles Nature de la matrice

Empilement de films ﬂ

Figure 3-68 : Résumé graphique des points importants de la partie état de [’art sur les procédés de
fabrication des SRP

> Pour chacune des sections qui présentent les résultats obtenus dans ce travail, des graphiques
récapitulatifs ont été réalisés aux Figure 3-69, Figure 3-70, Figure 3-71 et Figure 3-72 :
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Figure 3-69 : Résumeé graphique des éléments clés de la mise en ceuvre des SRPE de cette étude
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Figure 3-70 : Graphique résumeé de la particularité observée par rapport au comportement des SRPE
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3.8. Annexes

3.8.1. Endommagement

Mécanismes

Les mécanismes d’endommagement usuels des composites sont aussi retrouvés pour les SRP et
ils dépendent de la direction et de la nature de la sollicitation imposée. Dans le cas d’une sollicitation
dans le sens de la fibre, la rupture de la fibre, un décollement a I’interface fibre/matrice, des fissures
dans la matrice et de ’arrachement de fibres apparaissent comme a la Figure 3-73a. De plus, pour
une sollicitation dans le sens transverse, 1’interface est grandement sollicitée, le mécanisme dominant
est donc le délaminage. D’autre part, lors de tests de cisaillement, les fibres sont séparées, du
délaminage et de la rupture dans la matrice se manifestent également (Li et al. 2015 ; Zhuang et al.
2006).

Dans le cas de tests d’impact, les modes dominants correspondent a la rupture des renforts et a du
délaminage renfort/matrice principalement (Jordan et al. 2003). Si le délaminage semble principal
dans la majorité des cas, une rupture fragile est parfois observée dans le cas d’une sollicitation axiale
(Bhattacharyya et al. 2009 ; Duhovic et al. 2009). Cela peut étre en partie imputable au choix de la
géométrie de I’échantillon, des lors qu’une différence notable existe entre 1’épaisseur et la largeur du

spécimen testé (Duhovic et al. 2009).

Facteurs d’influence

Le mode d’endommagement est aussi influencé par le type de renfort utilisé, notamment
I’architecture du tissu. Ainsi, pour un SRPET en sergé, avec I’augmentation de la charge, I’ondulation
des fibres va s’accroitre et la rupture sera localisée a 1’interface entre les fibres et la matrice. Dans le
cas d’un SRP composé d’un tissu unidirectionnel, des bandes de pliage apparaissent, les fibres ne
rompent pas car elles ont une tres grande déformation a rupture (Schneider et al. 2013). Si le tissu est
équilibré, la surface de rupture est similaire dans les 2 directions (Hine et al. 2003) et la non-relaxation
des contraintes thermiques entrainant le gauchissement des fibres est évitée (Cabrera et al. 2004).

La drapabilité des tissus thermoformés est le principal paramétre dont dépend la déformation du
tissu (Cabrera et al. 2004). Cabrera et al. (Cabrera et al. 2004) ont testé plusieurs tissus (sergés, toile
et satin) en cisaillement. Le choix d’une toile est préférable car la déformation en cisaillement est
homogene et elle garde son intégrité méme apres 10 mm d’extension, contrairement aux autres tissus.
Pour comparaison, une toile de PP bidirectionnelle laminée possede des propriétés six fois supérieures
a du PP isotrope, mais un module identique et une résistance deux fois supérieure a un composite a

iso-matrices renforcé a 40 % de fibres de verre.
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Si I’architecture du tissu a une influence sur le mode de rupture, le sertissage des fibres a aussi son
importance. Un tissu plus serré limite certains endommagements grace aux fibres perpendiculaires a
la sollicitation (Hine et al. 2003 ; Cabrera et al. 2004). Un tel tissu évite les rotations de fibres et les
déformations sont alors plus homogeénes.

Figure 3-73 : (a) Rupture de fibres, décollement, fissure de la matrice et arrachement de fibres lors d’une

sollicitation dans le sens de la fibre (Zhuang et al. 2006) - Observations microscopiques : (b) de bandes de

pliage d’un échantillon de SRPET unidirectionnel en compression (8 % de déformation) et (¢) de la rupture
en compression de composites GPET (Glass) et CPET (Carbon PolyEthylene Terephtalate) (Schneider et al.
2013)

Mais I’endommagement et la rupture finale possedent aussi d’autres facteurs d’influence liés a la
température du test de sollicitation, a celle du procédé de mise en ceuvre et a 1’hétérogénéité de
renforts de type bande. Ainsi, la taille de la zone endommagée lors d’un impact est plus grande a
température ambiante qu’a plus basse température (Swolfs et al. 2014). A température ambiante, le

mode d’endommagement dominant est le décollement bande/matrice résultant en une zone
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d’endommagement large. Alors qu’a basse température, le mode d’endommagement change, il s’agit
de la fissuration de la matrice ; ceci combiné avec un SRP plus dur & basse température, la zone
d’endommagement est moins importante.

La température a laquelle la compaction du SRP se fait, impacte le mode de rupture
(Rojanapitayakorn et al. 2005). Plus la température de compaction va étre grande, plus la rupture va
étre fragile et moins d’énergie va étre absorbée. En effet, plus la température est grande et plus la
plaque du SRP va devenir isotrope et va avoir des propriétés proches de celles de la matrice (Xu et
al. 2007). La température de compaction ne doit donc pas étre trop élevée afin de maintenir une
certaine orientation des fibres et permettre la présence d’une grande région a I’interface entre les
fibres, qui absorbe de 1’énergie. L’effet de la température a déja été détaillé.

La localisation de la fissure a un effet non négligeable sur la rupture consécutive (Schimanski et
al. 2007). En effet, la différence d’homogénéité d’une bande constituante d’un SRP a une incidence
sur le comportement a rupture. Les régions de faible densité permettent de résister a la propagation.
De ce fait, quand la fissure est initiée dans une fibrille (région de plus haute densité) a proximité d’une
région a faible densité, la fissure ne se propage pas. Pour qu’il y ait propagation, il faut alors qu’une
autre fissure soit initiée dans la fibrille.

Une rupture différente des composites classiques

La rupture des SRP se distingue de la rupture des composites classiques a iso-matrices renforcés
en fibres de verre ou de carbone. Schneider et al. (Schneider et al. 2013) compare les mécanismes de
rupture en compression de SRPET et des composites a matrice PET renforcés en fibres de verre
(GPET) et de carbone (CPET). La rupture pour les composites GPET et CPET se fait par
gauchissement de fibres, comme cela est visible aux Figure 3-73b et c. Ce qui indique un mode de
rupture dominé par la matrice. La résistance a la compression des laminés est alors indépendante des
fibres de renforcement. Ce mode de rupture est catastrophique. Les SRP se distinguent donc des
composites classiques par le fait que les fibres de PET, par exemple, empéchent le cisaillement de la
matrice, I’adoucissement des contraintes et donc la rupture compléte. Leur rupture est ductile et se
fait a de plus grandes déformations et non fragile a de plus petites déformations. Les SRP sont donc
des matériaux de choix pour des applications exigeant une grande absorption d’énergie.

Des pistes d’amélioration pour la résistance a la rupture

Dans le cas d’une sollicitation dans le sens du renfort sur des SRP laminés multi-couches, toutes
les couches rompent au méme moment. Une solution peut consister a réaliser des composites auto-
renforcés a gradient (SRPEGCL : Self-Reinforced PolyEthylene Graded Composite Laminated) (Li

et al. 2015), au sens ou les différentes couches n’ont pas la méme proportion de fibres, comme cela
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est visible a la Figure 3-74. Un gradient est donc présent dans 1’épaisseur. Les SRPEGCL dans le
sens longitudinal, rompent pli par pli. Les premiers & rompre sont ceux avec le plus haut module de
rigidité, qui ont alors la déformation a rupture la plus faible. De plus, la résistance transverse étant
principalement liée a la résistance de I’interface, dans le cas de composites a gradient il y a moins de
faiblesses que dans le cas des SRP usuels. Les propriétés mécaniques sont meilleures sur des
SRPEGCL que de simples SRPE avec autant ou moins de fibres. Ainsi, il est possible de moduler en
fonction de I’application de la structure auto-renforcée, les différentes proportions de fibres dans les

plis.
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Figure 3-74 : Exemple d’'un gradient de renfort dans I’épaisseur pour un SRPEGCL (Li et al. 2015)

Pour garantir la fiabilité des structures réalisées en SRP, la connaissance des mécanismes
d’endommagement et de rupture est primordiale. Leur étude peut aider pour le design des structures.
La nature des différents mécanismes d’endommagement menant a la rupture des SRP et leurs
parametres d’influence sont maintenant connus. Leur identification et la connaissance de leur ordre
d’apparition est possible grace a un outil comme I’émission acoustique.

Identification de ces mécanismes : I’émission acoustique

L’émission acoustique est un moyen de mesure non-destructif, il peut donc étre utilisé au cours
d’un essai. Il est alors possible d’avoir accés en temps réel au développement de I’endommagement
dans les matériaux, ou structures testées sous de multiples chargements (lzer et al. 2010). La
sollicitation d’un matériau ou d’une structure donnée produit des modifications internes. Ces
modifications (déformations plastiques locales, propagation de fissures dans la matrice, rupture de
fibres...) libérent rapidement de 1’énergie et générent alors des ondes élastiques transitoires. Des
capteurs piézo-électriques enregistrent ces ondes. La source de 1’émission indique le mécanisme de
rupture a I’ceuvre. Le nombre d’éveénements peut étre connu en fonction du temps, de la contrainte

ou de leur amplitude.
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Coupler I’émission acoustique avec une analyse microscopique permet d’associer I’amplitude des
signaux aux mécanismes de rupture a I’ceuvre et de valider physiquement les dommages identifiés
(Yang et al. 2009). La distribution des fréquences est aussi un moyen d’identifier les mécanismes
d’endommagement (Zhuang et al. 2006 ; de Groot et al. 1995). Ainsi, en comparant les différents
histogrammes des événements et en connaissant les mécanismes d’endommagement et de rupture lors
de chacune des sollicitations, il est possible de relier les signaux aux mécanismes.

Le nombre d’éveénements ainsi que leur distribution dans le temps de ’essai sont influencés par la
qualité de I’interface et donc principalement, par la température de mise en ceuvre, comme décrit en
amont (3.1.2 et 3.1.3). Meilleure est I’adhésion et moins d’événements sont enregistrés au cours de
I’essai. Dans ce dernier cas, la plupart des évenements sont enregistrés juste avant la rupture finale,
correspondant a la rupture des fibres.

En outre, a partir des corrélations établies entre les mécanismes d’endommage et la forme des
ondes observées en émission acoustique, un réseau neuronal artificiel a deux couches a été créé et
entrainé par plusieurs algorithmes, afin de pouvoir identifier les dommages d’'un SRPE (Wang et al.
2011). Cet outil permet d’identifier mais aussi de classifier les mécanismes. De méme, des techniques
de reconnaissances supervisées ou non, ont été utilisées sur des SRPE pour séparer un ensemble de
données associée a de nombreuses données obtenues via 1’émission acoustique (Yang et al. 2009). Des
classes de signaux pour différents modes d’endommagement sont tout d’abord mises en évidence via
une technique de reconnaissance non supervisée. Puis ces classes sont exploitées comme données
d’entrée pour un SRP avec des signaux acoustiques non connus, par I’intermédiaire d’une technique
de reconnaissance supervisée. Cette derniére techniqgue a montré une bonne fiabilité

mathématiquement, puisque des observations microscopiques ont appuyé les résultats obtenus.

3.8.2. Discussion sur [ utilisation de la régle des mélanges pour le cas des SRP

De nombreux auteurs ont eu recours a 1’utilisation de la régle des mélanges pour des SRP. Elle
permet d’estimer de facon satisfaisante la performance mécanique d’'un SRUHMWPE (Zherebtsov
et al. 2021). Un trés bon accord sur I’estimation du module des SRP (Ward et al. 2004), et
particuliécrement d’un SRPE sont obtenues par Hine et al. (Hine et al. 2001) ou encore sur celle de la
résistance a la traction longitudinale d’'un SRUHMWPE (Deng et al. 1997 ; Mead et al. 1978). C’est
le cas pour de petites fractions de renfort mais ensuite les déviations par rapport aux données
expérimentales s’accentuent (Mead et al. 1978), probablement a cause d’une liaison imparfaite a
I’interface. De plus, I’influence de la température du procédé de fabrication peut étre retrouvée de
fagon satisfaisante sur les valeurs estimées des modules longitudinal et transverse (Hine et al. 1993).

Cette regle a aussi été utilisée pour quantifier la qualité de I’interface en introduisant un paramétre
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supplémentaire d’adhésion 1ié¢ a la vitesse de refroidissement lors de la mise en ceuvre (Amer et al.
2001), ou pour calculer le coefficient d’efficacité des fibres (Mosleh et al. 1998 ; Zhang et al. 2009),
estimer la part de résistance des fibres transférée au composite (Hinrichsen et al. 1996), évaluer le
coefficient de dilatation thermique d’un composite (Yamanaka et al. 2007), prédire 1’expansion
thermique d’un SRP (Le Bozec et al. 2000) ou bien pour déterminer 1’effet de la variation de
I’orientation de renforts microfibrillaires (McCardle et al. 2012).

Comme des modeles composites simples peuvent étre exploités, I’analogie des SRP avec des
matériaux composites semble alors correcte. Des corrélations acceptables sont aussi obtenues par
rapport a la résistance en compression (Levitus et al. 2001). Cependant, parfois des différences
notables sont observées entre estimations et valeurs réelles. Ces dernieres peuvent étre associées a un
type de cristallinité plus ordonné (Levitus et al. 2001). Toutefois, des limitations apparaissent quant
a son utilisation, par exemple pour le cas de fibres dont la longueur est plus petite a cing fois le
diametre du renfort (Houshyar et al. 2004). Cela peut étre également imputable a des incertitudes
relatives a la mise en ceuvre ou a des problémes d’imprégnation (Houshyar et al. 2004), entre autres.
Comme I’interface agit comme une phase supplémentaire (Rochette et al. 2002), la simple régle des
mélanges (3-2) est souvent enrichie.

Toutefois, la différence entre les valeurs prédites et les valeurs des modules obtenues
expérimentalement est parfois trés importante. Par exemple, pour un SRPE avec 60 % de renfort sous
la forme de laminés alternants tissus orientés et fibres désorientées, Mosleh et al. (Mosleh et al. 1998)
ont remarqué que la résistance déterminée expérimentalement n’atteignait que 31 % de la valeur
théorique. Cela a été attribué a la méconnaissance de I’orientation exacte des renforts et de la fusion
partielle complexe a quantifier pendant le procédé de moulage par compression. Un autre groupe de
chercheurs (Greco et al. 2019) a imputé ces différences a la fusion partielle des fibres lors du procédé
ou a de grandes fractions de vide. Par ailleurs, pour d’autres auteurs, les modeles créés pour les
composites plus conventionnels ne peuvent convenir aux SRP car un modele aussi simple ne permet

pas de modéliser le comportement d’une structure (Kazemahvazi et al. 2015).

3.8.3. Influence de l’irradiation sur le comportement des composites
Comme plusieurs échantillons ont été tomographiés pour ce travail, il est nécessaire de connaitre
I’effet de l’irradiation sur le comportement des composites SRPE mais aussi du mPE. Des
échantillons ont donc été irradiés pendant plusieurs durées. Ils sont disposés proche du capteur,
comme cela est observable a la Figure 3-75, pendant que des éprouvettes sont analysées au
tomographe, a I’instar de 1’éprouvette la plus proche de la source sur la Figure 3-75. Pour ces

tomographies, la source 160 kV, qui posséde un plus large angle du faisceau en sortie, de 140° contre
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43° pour la source 150KV, est privilégiée, afin de s’assurer que les échantillons soient bien exposés
aux rayons X. Les échantillons sont ensuite testés en traction a température ambiante. Les essais ont

été pilotés a une vitesse de déformation de 6 %/min.

Figure 3-75 : Disposition des éprouvettes dans le tomographe

Les Figure 3-76a et b montrent que 1’exposition prolongée aux rayons X des différents
échantillons entraine une augmentation du module, qu’il s’agisse du module initial ou tangent, pour
des échantillons mPE et SRPE. Les barres d’erreur sont indiquées en noir. La durée d’exposition
semble avoir une légere influence sur le module tangent.

Concernant la résistance maximale représentée a la Figure 3-76c, une exposition aux rayons X
conduit a ’augmentation de la résistance maximale pour les composites renforcés de 2x1 fils. Pour
une proportion supérieure de fils, la tendance est moins marquée. Une diminution de la déformation
a rupture avec ’irradiation peut étre notée a la Figure 3-76d. Les parties fil et interface semblent
affectées par I’irradiation.

Pour essayer de relier ces observations a des considérations physiques, des essais de DSC ont été
conduits sur les échantillons irradiés et sains, déja testés, mais seulement pour les durées les plus
importants d’exposition pour chacun des cas étudiés. Un premier cycle de chauffage est imposé et les
endothermes obtenus ont une forme similaire & ceux présentés a la Figure 3-61a, si ce n’est que le
pic 2 n’apparait pas puisque les essais ont été réalisés a température ambiante. Les numérotations des

pics seront conservees dans cette section.
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Figure 3-76 : Pour des échantillons mPE et SRPE renforcés de 2x1 ou 2x2 fils, en fonction du temps
d’exposition aux rayons X, évolution (a) du module initial, (b) du module tangent, (c) de la résistance

maximale et (d) de la déformation a rupture

A la Figure 3-77a, la température de fusion du pic 1 se décale vers de plus hautes températures
avec I’exposition aux rayons X. Une tendance similaire mais moins marquée peut étre observée pour
le pic 3 a la Figure 3-77b. Aucun impact n’a été pergu sur le pic 4 associé au fil, ni sur ’enthalpie
totale estimée et notamment, car les barres d’erreur sont assez grandes du fait de la sensibilité de la
mesure d’une telle grandeur. Malgré cela, une tendance se dessine concernant 1’enthalpie du pic 4 a
la Figure 3-77c. Elle augmente lorsque 1’échantillon est exposé aux rayons X. Tout cela peut indiquer
une cristallinité supérieure ou une perfection des cristaux plus importante et donc étre associé aux
constatations faites par rapport aux modules.

Aprés avoir subi un premier chauffage, les échantillons sont sujets a un refroidissement lors des
essais de DSC. Un exemple des graphes obtenus décrivant le flux de chaleur en fonction de la
température est donné a la Figure 3-78a. Trois pics se distinguent. Le pic 3 est associé a la présence
de renfort. A la Figure 3-78b, le pic 1 est Iégérement décalé vers de plus hautes températures,
principalement pour le cas des composites. Concernant le pic 2, aucun décalage n’est mis en évidence
sauf pour la matrice, pour laquelle une exposition aux rayons X entraine une recristallisation du pic

principal a une température inférieure. Pour le pic 3, associé au fil, le décalage est plus visible, a la
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Figure 3-78c. Avec I’irradiation, la recristallisation des fils s’opére a de plus hautes températures. De
plus, comme cela est perceptible a la Figure 3-78a, I’enthalpie totale est supérieure pour le cas irradié
que le cas sain pour le composite. Pour la matrice, 1’effet inverse ressort a la Figure 3-78d. C’est
donc I’enthalpie associée a la partie fil qui permet de contrebalancer la plus faible enthalpie

notamment du pic 2, pic principal.
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Figure 3-77 : Pour le premier chauffage des essais de DSC effectués aprés essais de traction : température

de fusion (a) du pic 1 et (b) du pic 3, et (c) enthalpie du pic 4, pic associé a l’ajout de renfort

Suite a I’ensemble de ces considérations, il apparait qu’une exposition aux rayons X ait un impact
bénéfique sur la partie fil, et notamment I’interface. Une faible réticulation a pu étre induite et assurer
a I’interface un meilleur transfert des contraintes, qui se traduit par des modules et des résistances
maximales supérieures. D’autres auteurs comme Hine et al. (Hine et al. 2001), ont aussi observé une
meilleure performance des fibres réticulées, en fluage a haute température dans leur cas. De plus, 90h
d’exposition ne semble pas entrainer de dégradation du matériau. Toutefois, les conclusions tirées

sont valables pour la gamme de temps analysée, au-dela, des détériorations pourraient survenir.
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Figure 3-78 : (a) Thermogrammes obtenus en DSC pour un cycle de refroidissement conduit sur un
composite dans le cas d ‘une exposition aux rayons X et dans le cas sain — Pour les différents cas examinés,
température a laquelle apparait (b) le pic 1 et (c) le pic 3 lors de la recristallisation — (c) Comparaison des

valeurs estimées d’enthalpie totale pour la matrice et les composites irradiés et sains
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4.Partie 4 : Recyclabilité des matériaux SRPE

4.1.Eléments d’état de I’art sur le recyclage

4.1.1. Pourquoi vouloir recycler

Un besoin environnemental critique

L’enjeu énergétique est prédominant dans notre société. Dans un contexte de forte prise de
conscience que ressources en pétrole, gaz naturel et charbon sont limitées et diminuent
progressivement, un des domaines de valorisation des hydrocarbures restent les matériaux polymeres.
De maniére plus générale, un rapport récent intéressant (Fondation Heinrich Boll 2020), considere de
nombreux aspects associés a la consommation du plastique, tant historiques, sociétaux, sanitaires,

politiques qu’environnementaux.

Figure 4-1 : Répartition de la demande de matiere plastique par type de polymére en 2019 (PlasticsEurope
2021)

Face aux innombrables applications intégrant des polymeéres, les volumes de déchets polymeres
sont croissants. Au Brésil, au début des années 2000, les grands volumes d’HDPE encombraient les
décharges et la mauvaise gestion des déchets a entrainé I’endommagement des systémes d’eaux usées,
engendrant de graves problémes sanitaires (Mancini et al. 2000). Les proportions de déchets ménagers
solides en fonction du type de polymere est donné dans un rapport d’analyse réalisé par PasticsEurope
en 2021 (PlasticsEurope 2021). Les PE tous confondus puis le PP, représentent la majeure partie des
polyméres composant les déchets ménagers, comme indiqué a la Figure 4-1. L’utilisation
grandissante du polypropyléne est d’autant plus préoccupante que ce polymere est résistant aux
conditions classiques de dégradation. De par 1’évolution de I’activité économique, de la démographie

et des modes de consommations, recycler la matiere plastique parait donc essentiel.
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Plusieurs options de recyclage se présentent alors (Kartalis et al. 1999 ; Poulakis et al. 1995) :

e Le recyclage mécanique soit la réutilisation directe sans modification du polymere ;

e Le recyclage chimique, via la dépolymérisation et la réutilisation des monomeres ;

e Larécupération d’énergie afin d’utiliser le pouvoir calorifique des déchets de polymeéres.
Le choix du recyclage mécanique est privilégié dans la majorité des pays d’Europe, comme cela

est notable a la Figure 4-2, et cette option de recyclage sera principalement traitée dans cette partie.

Plastic PACKAGING* recycling rate**
per country in 2018

)

40%

20%

Mechanical recycling ® : Chemical recycling

Figure 4-2 : Proportion d’emballages plastiques recyclés par pays et types de recyclage en 2017
(PlasticsEurope 2021) ; * Des emballages ménagers, industriels et commerciaux ; ** Selon les méthodes de

calcul actuelles établies dans la directive 94/62/CE

De plus, des scénarios sont proposés afin d’évaluer plusieurs options pour statuer sur la pertinence
de nouveaux projets de lois comme les directives concernant par exemple I’utilisation des emballages
plastiques a usage unique. Dans ’analyse réalisée (Andreoni et al. 2015), deux situations sont
confrontées a partir de données de I’année 2012 dans 1’Union Européenne. Le premier correspond a
I’extrapolation a I’année 2020 des performances en termes de production et de recyclage du PE et le
second, a la mise en place des meilleures pratiques de recyclage disponibles, a I’adoption de directives
sur les sacs plastiques jetables et a la mise en ceuvre d’un systéme de collecte en bordure de trottoir.
Les impacts socio-économiques et environnementaux sont quantifiés pour chacun des cas examinés.
Il en résulte que le second scénario pourrait entrainer une réduction des déchets non recyclés de PE,
une diminution de la quantité d’émissions de CO> et une augmentation du nombre d’emplois associés
a la gestion des déchets. Des différences pourraient subsister selon les Etats membres et leur PIB. Ce

type d’analyse peut donner une base assez solide pour étudier de nouvelles propositions de politiques
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européennes orientées vers le recyclage et la réduction des déchets. Cependant, certains chiffres sur
lesquels elle s’appuie reposent sur des hypothéses, car les données ne sont pas toutes disponibles.
Enfin, des événements mondiaux conséquents comme une pandémie ont un fort impact, qui ne peut

étre anticipe.

Contrairement aux polymeéres thermodurcissables, les polymeres thermoplastiques possédent une
plus grande habilité a étre recyclés. De ce fait, leur utilisation n’a cessé¢ de croitre pour des
applications automobiles et aérospatiales (Stewart 2011). Aussi, de nombreux polymeres
thermoplastiques ont fait 1’objet d’études pour connaitre 1’effet du recyclage sur leurs propriéteés : PA
6.6 renforcé de fibres (Yang et al. 1979), polycarbonate (Shea et al. 1975), polystyréne a haute
résistance aux chocs (Kalfoglou et al. 1979), entre autres. Il est de plus apparu que les polyoléfines
étaient moins sensibles au recyclage que d’autres polyméres comme les polyesters (Serizawa et al.
2006). Toutefois, dans cette section, la plupart des exemples se référeront aux polymeres les plus
utilisés en volume dans I’industrie, ¢’est-a-dire, le polyéthyléne et le polypropylene.

Le recyclage des polymeres a donc été examiné dans la littérature. Il est remarqué que la premiére
étape du recyclage, qui consiste en la séparation des différentes espéces, est la cause majeure du codt
¢levé du recyclage et qu’elle restreint donc la viabilité économique de celui-ci. L’éviter serait alors
bénéfique. Le recyclage de systemes polymériques plus complexes comme des mélanges, tels qu’un
mélange polycarbonate/polysulfone (Sanchez et al. 1992) ou bien PE/PP (Camacho et al. 2002 ; Blom
et al. 1998 ; Albano et al. 1998), de plusieurs PE (Ushakova et al. 1993) ou encore de PLA/PE (Gere
et al. 2018), a alors été étudié et il apparait qu’il n’est pas forcément trivial.

En particulier, le recyclage peut étre complexifié dans le cas ou des polymeres non biodégradables
et biodégradables sont mélangés. Il en est de méme pour deux polymeéres biodégradables différents,
que ces polymeres soient issus du pétrole ou biosourcés. Ce probleme est fréquemment rencontré
dans le sud de I’Europe, région dans laquelle les déchets ménagers contiennent une plus grande
proportion de plastiques biodégradables (Plastics Recyclers Europ 2017). Aussi, Gere et al. (Gere et
al. 2018) ont conseillé de collecter indépendamment les déchets biodégradables selon leur source (a
partir de pétrole ou biosourceés), car ils ont mis en évidence que pour des mélanges constitués de plus
de 2 % de PLA, les produits recyclés étaient en grande partie défectueux. L’immiscibilité du PE et
du PLA en était responsable. Des agents peuvent améliorer la miscibilité mais le rapport codt-
efficacite doit étre questionné. Pour éviter les contaminations des déchets ménagers par divers types
de polymeres, se restreindre au recyclage de déchets de post-traitement peut étre bénéfique (Weager
et al. 2007).
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Comme présenté en amont, le PE et le PP sont les deux polymeres les plus employeés en volume
dans le quotidien. Lorsque ces plastiques usagers sont collectés, ils le sont la plupart du temps
ensemble. Méme si le comportement d’un PE ou d’un PP recyclé est bien connu, le comportement
d’un mélange PE/PP est plus complexe et a 1’état fondu ces deux polyoléfines ne sont pas miscibles
(Bertin et al. 2002 ; Teh et al. 1994). En effet, la tendance synergique ne suit en aucun cas une loi des
mélanges (Camacho et al. 2002). Envisager de séparer ces deux polyoléfines serait tres colteux et du
fait de leur densité trés semblable, presque impossible.

Du reste, dans ce cas, la présence du PP plus sensible a I’oxydation, tend a entrainer 1’accélération
de I’oxydation du PE, cette derniére commengant a ’interface PP/PE. La présence de PE a toutefois
un effet stabilisateur sur le PP. Parfois méme, le mélange de polymeres thermoplastiques peut
conduire a des propriétés bénéfiques. En effet, Tsai, dans son brevet (Tsai 2013), a collecté plusieurs
polyméres usagers, par exemple du PA6 et du PP, et un mélange a été fait a 1’état fondu. Les deux
polymeres n’étaient pas miscibles. Le mélange obtenu a été fil¢ par migration de phases pour former
des fibres rigides composées d’un polymere recyclé entouré d’un second polymere recyclé. Le produit
final de cette invention peut étre un composite qui est considéré par I’auteur, comme auto-renforcé.
Une nouvelle méthode de retraitement a donc été proposée pour perfectionner les caractéristiques

mécaniques des polymeres non miscibles, en supprimant 1’étape de séparation complexe et coliteuse.

Recycler peut alors permettre de diminuer la proportion de matiére premiere produite. Ainsi,
depuis quelques années, la quantité de matiére plastique fabriquée décroit en Europe, preuve que des
alternatives sont choisies et sont rentables économiquement. La pandémie du Covid-19 a accéléré le
déclin d’élaboration en Europe, comme présenté a la Figure 4-3. Mais au vu du mode de
consommation actuel et de I’enjeu environnemental critique, la recherche de moyens de réutiliser la
matiére existante doit davantage progresser. Le recours aux SRP peut étre une alternative, comme
développé partiellement dans la premiere partie de ce manuscrit (1.1 et 1.2). Le projet britannique
RECYCLE a notamment ¢ét¢ lancé par un Consortium sur deux ans, pour démontrer que 1’exploitation
de SRPP pour un panneau extérieur d’une Lotus et un panneau de couverture intérieur présentait un
intérét (Weager et al. 2007).

Par ailleurs, 1’évaluation du cycle de vie des pieces indique la viabilité d’une technologie. Les
SRPP sont apparus plus intéressants sur la période d’utilisation d’un véhicule, en considérant le toit
de celui-ci, puisque plus légers et leur production n’était pas plus onéreuse que les matériaux utilisés
actuellement (Weager et al. 2007). Les bénéfices économiques pourraient devenir grandissants avec

la maturation de la production de tels matériaux et un volume de vente supérieur.
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Figure 4-3: Production de matiére plastique depuis 2003 en Europe (PlasticsEurope 2021)

De plus, des solutions alternatives a I'utilisation de plastiques a base de pétrole existent sur le
marché comme le PLA (Acide PolyLActide), solution biosourcée. En outre, ces matériaux donnent
une certaine flexibilité pour étre éliminés en fin de vie, il est alors possible de les composter ou bien
de les recycler (Mai et al. 2015). Le degré de désintégration de celui-ci est séverement impacté par le
compost, I’eau et la température (Gil-Castell et al. 2018). En effet, 1’eau peut étre un facteur favorisant
I’érosion et la détérioration du PLA. Par ailleurs, I’auto-renforcement de tels polymeres n’ampute pas
sa capacité a étre biodégradé et conserve la stabilité thermo-oxydative du PLA, le PLA étiré ne
constituant pas une barriére (Gil-Castell et al. 2018). Des SRP biodégradables peuvent par conséquent
montrer une utilité dans le domaine médical, par exemple, dans le cas de fixation de fractures. Des
SRP réalises a partir d’acide polyglycolique ou d’acide poly-L-lactide, et donc de polymeres
résorbables, pourraient devenir des concurrents attirants par rapport aux dispositifs de fixation
métalliques et éviter aux patients de subir une nouvelle opération pour oter cette fixation (Tormala
1992). Non-renforcés, ces polyméres ne possedent pas de résistance mécanique suffisante pour
pouvoir réparer des fractures (Tormala 1992; Mai et al. 2015).

Par ailleurs, les éco-composites, composites a matrice thermoplastiques et renforcés de fibres
naturelles, offrent aussi une certaine durabilité environnementale. En effet, les nouvelles
réglementations imposées aux industries les poussent a rechercher des matériaux plus respectueux de
I’environnement, ces composites étant un élément. Les matériaux biosourcés ont 1’avantage de
n’émettre lors de leur dégradation aucun composant toxique, comme souligné par plusieurs auteurs
au début des années 2000 (Lee et al. 2006 ; Mohanty et al. 2000). Cependant, des problématiques
importantes d’adhésion entre les fibres et la matrice sont a prendre en compte pour ce type de
composites, notamment du fait de la nature hydrophile du renforcement (Oksman et al. 2002), méme

si les concepteurs ont de plus en plus recours a des agents de couplage comme ’anhydride maléique
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par exemple (Srebrenkoska et al. 2008 ; Beg et al. 2008), mais aussi de la variation du diametre de
fibres naturelles et donc de la dispersion des propriétés mécaniques (Davies et al. 2009). Toutefois,
mécaniquement les éco-composites présentent un potentiel intéressant (Mohanty et al. 2002 ; Yang
et al. 2004). Plusieurs entreprises ont alors pris le parti de lancer des travaux de recherches pour
développer de tels composites, comme Visteon et Technilin ainsi que Tech-Wood International, et
des projets ont été mis en place comme le projet ECO-PCCM (Grozdanov et al. 2005).

Outre les emballages plastiques qui engrangent une grande quantité de déchets, le domaine de la
construction doit aussi faire en sorte de trouver une seconde vie a ses déchets. Ramos et al. (Ramos
et al. 2020) ont proposé des composites écologiques a matrice de PP recyclé dans laquelle des
particules de déchets de béton géopolymeére ont été incorporées. Ces particules se sont associées de
facon satisfaisante au PP recyclé, entrainant une réduction de la porosité et donc, une diminution de
I’absorption en eau. L’ajout de 20 % en poids de déchets de béton géopolymeére a de plus conduit a
I’augmentation du module d’¢lasticité du PP recyclé, mais a, en revanche, réduit la résistance a la

traction. Une fissuration apres moulage a pu en étre la cause.

4.1.2. Les moyens de recycler : préparation et caractérisation

En vue d’un recyclage, les matériaux collectés qui dérivent d’emballages déja consommés par
exemple, sont souvent tout d’abord lavés puis broyés a nouveau (Kartalis et al. 1999 ; Cruz et al.
2003). Les matériaux sont ensuite dans la plupart des cas, extrudés et moulés par injection (Kartalis
et al. 1999 ; Ramirez-Vargas et al. 2004 ; Mendes et al. 2011 ; Abad et al. 2004 ; Gere et al. 2018 ;
Martins et al. 2002 ; Incarnato et al. 1999 ; da Costa et al. 2007 ; Xiang et al. 2002 ; Béarany et al.
2010 ; Srebrenkoska et al. 2008 ; Camacho et al. 2002 ; Santos et al. 2002 ; Ramos et al. 2020 ;
Mendes et al. 2011). La technique de refonte, ¢’est-a-dire le retraitement en phase de fusion est la
plus populaire car tres économique (Pospisil et al. 1995, 1997 ; Pfaendner et al. 1995).

Lors de leur retraitement pendant le procédé de recyclage, les polymeres peuvent subir des
dégradations qui occasionnent la chute des propriétés mécaniques ou encore la modification de
certaines proprietés, comme les propriétés d’écoulement et les propriétés thermiques. Caractériser les
polymeres recyclés est donc primordial, pour comprendre les processus de dégradation et leurs

impacts ainsi que pour estimer les propriétés en fonction du nombre maximum de cycles de recyclage.

Plusieurs tests usuels sont adaptés afin d’évaluer les propriétés de la matiere recyclée, pour
déterminer I’indice d’écoulement ou MFI (Melt Flow Index) par exemple ; pour examiner les

propriétés mécaniques, par des essais de traction et d’impact ; ainsi que pour estimer les changements
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de structure, via des essais de DSC, de spectrométric d’absorption atomique ou encore de

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).

4.1.3. Les risques associés au recyclage

La technique de recyclage en phase de fusion peut mener a des dégradations chimiques des chaines
polymériques, du fait de réactions indésirables lors du retraitement et mettant en cause des
mécanismes s’appuyant sur des agents en présence issus de la vie antérieure des polymeéres retraités,
de par I’exposition a I’air, a la lumiére ou encore aux intempéries. Ces réactions chimiques, au premier
rang desquelles se trouvent la scission des chaines ou encore la réticulation, ont des conséquences
irréversibles sur la structure des polymeres. Ces deux mécanismes coexistent et leur prépondérance
est reliée a la structure du matériau et aux conditions de transformation imposées. A titre
d’illustration, les PE de masse moléculaire plus faible sont apparus moins sensibles a la dégradation
lors du recyclage et les LDPE plus ramifiés sont moins susceptibles de se dégrader thermiquement
(Mendes et al. 2011). Une dégradation oxydative peut aussi apparaitre. Ainsi, afin de pouvoir limiter

les impacts de ces dégradations, des solutions spécifiques doivent étre adoptées.

Dégradation correélée au procédé de synthése des polymeres

Ce type de dégradation qui s’organise via des réactions en chaine par 1’intermédiaire de radicaux
libres, peut étre catalysé par des traces de métaux découlant d’impuretés résiduelles des catalyseurs
ou des équipements utilisés lors du premier traitement des polymeres. Des tests de spectrométrie
d’absorption atomique constituent alors un outil pour valider le processus de dégradation du polymere
car ils permettent de déterminer le résidu catalytique présent (Cruz et al. 2003).

Par exemple, concernant I’HDPE, il peut étre synthétisé via deux principaux procédés. Avec le
procédé de Ziegler, les catalyseurs possedent des traces de Titane tandis qu’avec le second procédé,
procedeé Phillips, des résidus de Chrome sont perceptibles (Moss et al. 1989). Cependant, ’'HDPE, en
I’occurrence, est composé de nombreuses charges et pigments. Aussi, une corrélation exacte entre
procédé de synthese et processus de dégradation ne peut pas toujours étre mise en évidence (Cruz et
al. 2003). Kartalis et al. (Kartalis et al. 1999) ont toutefois associé le type Phillips a un mécanisme de
dégradation par réticulation tandis quun HDPE de type Ziegler tend a subir une scission des chaines
prédominante avec le retraitement.

Outre 1’ajout des charges, la pigmentation des plastiques peut aussi constituer un obstacle a leur
réutilisation, car les pigments introduits au sein des polymeéres peuvent conduire a une augmentation
de la viscosité (Géchter et al. 1985). Kartalis et al. (Kartalis et al. 1999) ont toutefois noté des

comportements rhéologiques similaires pour les matériaux ‘non repigmentés’ et ‘repigmentes’.
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Dégradation générée par le procédé de mise en ceuvre par extrusion

Outre les réactions chimiques de synthése, 1’étape méme de 1’extrusion est dommageable pour le
polymeére retraité en entrainant une scission mécanique des chaines. Le polymeére subit de plus des
contraintes thermiques. L’extrusion a double vis a un effet plus important sur la dégradation que
I’extrusion a vis unique. La scission conduit a la création de macro-radicaux a I’extrémité des chaines.
Méme en présence d’une faible quantité d’oxygene, les radicaux ne peuvent se recombiner et ils
forment des radicaux peroxyles et hydropéroxydes. Les hydroperoxydes instables se décomposent en
radicaux hydroxyles, qui forment de 1’eau ou encore des radicaux libres, et des radicaux propoxyles
qui se décomposent en de plus petites molécules par scission. Ces molécules contiennent entre autres
des groupes carbonyles et de nouveaux radicaux libres. Le polymére ne peut alors plus convenir a
son utilisation premiére (Drain et al. 1981 ; Sadrmohaghegh et al.1980). Méme si dans certains cas,
les groupes carbonyles peuvent jouer un role bénéfique en tant qu’agent de compatibilité (La Mantia
etal. 1999). Aussi, le temps de résidence pendant 1’extrusion a un impact sur le niveau de dégradation
(Kartalis et al. 1999). Néanmoins, un juste milieu doit étre trouvé entre temps de résidence dans

I’extrudeuse et plastification (Santos et al. 2002).

La stabilisation

Si, dans certains cas, le recyclage primaire d’un PE dans des conditions contrdlées n’entraine pas
de fortes pertes de propriétés (Mendes et al. 2011), dans d’autres cas, stabiliser les polymeéres recyclés
est nécessaire et constitue un moyen d’améliorer leur qualité. Pour stopper la réaction en chaine de
production de radicaux libres, des stabilisateurs primaires peuvent piéger et désactiver les radicaux
ou des stabilisateurs secondaires peuvent décomposer I’hydroperoxyde. Les polymeres lorsqu’ils sont
synthétisés, sont aussi stabilisés mais cette premicre stabilisation n’est pas suffisante pour conserver
les propriétés des polymeéres apres un ou plusieurs retraitements (Pospisil et al. 1995, 1997 ; Martins
et al. 2002).

Aussi, I’utilisation d’un stabilisateur peut améliorer la stabilité du recyclage méme apres plusieurs
cycles. Par exemple, Martins et al. (Martins et al. 2002) ont remarqué que I’ajout de 1’additif
Recyclostab 411™ dans une proportion de 0,4 % (m/m) assure la stabilité du PP retraité sur plusieurs
cycles. Les colits de production diminuent alors puisqu’aucun autre stabilisant n’est nécessaire.
L’ajout de Recyclostab 411™ et sa concentration dépendent de I'utilisation finale souhaitée du
matériau retraité. Cruz et al. (Cruz et al. 2003) ont observé que I’ajout d’un antioxydant a hauteur de

0,2 % en poids était efficace pour entraver ces processus de dégradation, comme un indice
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d’écoulement supérieur le montre a la Figure 4-4a pour le cas stabilisé par rapport au cas recyclé

non-stabilisé.
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Figure 4-4 : (a) Comparaison des indices d’écoulement pour le cas d’un HDPE vierge, retraité et stabilisé
(Cruz et al. 2003) — (b) Vitesse d’écoulement a I’état fondu (MFR Melt Flow Rate, Gr/10 min (Charge 2,16
kg, 190°C)) en fonction de la température appliquée lors du procédé de recyclage, pour 5 cycles de

Number of Extrusion

retraitement d’'un HDPE non-repigmenté, contenant 0,2 % de Recyclossorb (Kartalis et al. 1999) — (c)
Comparaison du MFR en fonction du nombre de cycles d’extrusion appliqués pour des cas non restabilisés
et stabilisés avec deux proportions différentes de Recyclossorb, retraités a une température donnée

(proportion croissante de Recyclossorb ajouté, de bas en haut) (Kartalis et al. 1999)

Kartalis et al. (Kartalis et al. 2000) ont estimé la performance de plusieurs stabilisateurs sur du PE
issu de la post-consommation. Ce groupe de chercheurs (Kartalis et al. 1999) a souligné que stabiliser
un PE en vue d’une réutilisation de la matiere était une condition nécessaire pour limiter la sévérité
de la dégradation subie. Ils ont étudié I’influence de la température de retraitement ainsi que le nombre
de cycles sur I’efficacité du stabilisateur a la Figure 4-4b. Pour les plus faibles températures, la
dégradation est restée limitée, alors qu’elle a augmenté ensuite avec la température. Méme pour les
températures de retraitement les plus éleveées, a la Figure 4-4c, la différence de vitesse d’écoulement
a I’état fondu est maintenue constante entre le premier et le cinquiéme cycle d’extrusion lors de 1’ajout

d’un stabilisateur, ce qui n’a pas ¢€té le cas si le matériau n’était pas a nouveau stabilisé. De plus, le
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taux de stabilisateur ajouté est devenu capital aux températures les plus importantes. La proportion
de stabilisant introduite a influencé le résultat mais un compromis codt/apport doit étre trouvé. Selon
I’application visée du polymeére ou du mélange recyclé, une teneur adaptée doit étre sélectionnée. Par
exemple, seul 0,1 % d’antioxydant a été nécessaire pour stabiliser de fagcon satisfaisante un mélange
HDPE/PP (Santos et al. 2002).

L’introduction d’un mélange de deux antioxydants a permis de conserver les propriétés
mécaniques d’un LDPE retraité (Abad et al. 2004). Toutefois, ce méme mélange n’a pas eu I’effet
escompté sur les propriétés d’un HDPE. La performance des agents qui permettent la stabilisation est
donc dépendante du polymeére en question et de sa structure, car les mécanismes de dégradation

peuvent légérement différer en fonction de celle-ci.

Le mélange a de la matiére vierge

Une autre alternative est de les mélanger a des matériaux vierges. Ainsi, un polymeére vierge est
souvent ajouté au polymere usagé. Bernardo et al. (Bernardo et al. 1996) ont proposé un algorithme
qui permet d’estimer la proportion minimale de polymére vierge a ajouter pour conserver des
propriétés intéressantes. Cela pourrait €tre d’un grand intérét pour les fabricants de matiére premicre.
Cependant, dans le cas de boitiers de batterie de plomb par exemple, pour lesquels la propriété
fonctionnelle de thermoscellage des différents composants du boitier doit étre assurée, conserver une
qualité de PP compatible s’est révélé essentiel (Rust et al. 2006). Par exemple, un boitier noir de PP
recyclé ne peut étre correctement collé a un couvercle de PP vierge transparent. Les valeurs de MFI
doivent étre semblables pour garantir un bon collage.

En outre, pour le cas d’un mélange PP-EP (PolyPropyléne Ethyléne-Propyléne)/EVA
(poly(Ethyléne-co-VinylAcétate)) (Ramirez-Vargas et al. 2004), I’ajout de matériau vierge a été fait
sans impact majeur sur les propriétés rhéologiques et mécaniques. D’autre part, le recyclat de SRPP
a pu étre exploité pour concevoir des tissus pour des teneurs jusqu’a 50 % (Weager et al. 2007). Pour
un PP non-renforcé, un pourcentage important de I’ordre de 70 % de PP recyclé a pu étre ajouté a un

PP vierge sans une diminution des propriétés mécaniques (Incarnato et al. 1999).

Les émissions de composés organiques volatiles (COV) doivent étre surveillées pendant le
processus de recyclage, ces composeés étant néfastes pour la santé. Les plastiques recyclés peuvent
générer une plus grande quantit¢ de COV qu’un polymere vierge car ils sont exposé€s thermiquement
et mécaniquement a des environnements oxydants, comme par exemple lors de leurs extrusions
multiples. Les réactions en chaine générent des radicaux libres et consomment les molécules du

polymére en de plus petites molécules. Ces dernieres sont associées a des émissions de COV. Les
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émissions cumulées de COV augmentent linéairement avec le nombre de cycles de recyclage (Xiang
et al. 2002), comme I’atteste la Figure 4-5, et en fonction du temps total passé en température. Une
telle progression a indiqué qu’une dégradation thermo-oxydante s’était produite pendant le
retraitement plutot qu'une simple dégradation thermique.

Qheated from 36 deg. C to 180 deg. C

@held at 180 deg. C for 3 min

Cumulative VOUs (wt %)
L ]

[*]
=
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Figure 4-5 : Comparaison des émissions cumulées de COV en fonction du nombre de cycles et des

conditions de retraitement (Xiang et al. 2002)

4.1.4. Influence du recyclage sur les propriétés du matériau

L’apparence des matériaux retraités peut subir des modifications suite au recyclage. A titre
d’exemple, au fur et a mesure des cycles de retraitement imposés, les échantillons de PP sont devenus
noirs et fragiles (Xiang et al. 2002), ce qui a été attribué a une dégradation thermo-oxidative. Mais
les changements qui surviennent peuvent aussi étre positifs. Chand et al. (Chand et al. 1994) ont
souligné que 1’aspect physique des bandes retraitées était meilleur que celui des bandes UHMWPE
vierges. Cela a été justifié par un meilleur écoulement lors de la refonte de la matrice. En effet, la
surface de la bande a pu étre lissée et la qualité de 'imprégnation a pu étre améliorée lors de la

réalisation de la nouvelle bande, sans entrainer une chute de la résistance a la traction.

La nature des mécanismes de dégradation a un effet différent sur 1’évolution du MFI, déterminé
via des essais de rhéométrie a plat conique. En effet, la scission des chaines conduit a son
augmentation alors que la réticulation entraine sa diminution. Aussi, il apparait a la Figure 4-6, que
les mécanismes de dégradation sont différents selon la nature de la polyoléfine recyclée.
Contrairement a la Figure 4-6 pour laquelle un mécanisme de dégradation identique semble opérer
pour le LPDE et le HDPE étudiés par Bernardo et al. (Bernardo et al. 1996), Mendes et al. (Mendes

et al. 2011) ont souligné que la réticulation prévalait pour le LDPE, contrairement au HDPE.
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Figure 4-6 : Variation du rapport du MFI initial sur le MFI au bout de n cycles de retraitement, lors du
recyclage d'un LDPE, d'un HDPE, d’un PP et d’un PP renforcé de fibres de verre (Bernardo et al. 1996)

Le MFI a augmenté avec le nombre de cycles de recyclage puisque le processus de dégradation
est devenu critique au fur et a mesure des cycles (Bernardo et al. 1996 ; Martins et al. 2002 ; Xiang
etal. 2002). Le matériau est devenu plus sensible a la thermo-oxydation en raison de la consommation
d’antioxydant a chaque cycle de retraitement (Martins et al. 2002). Une faible variation indiquerait
qu’aucune dégradation thermique ne se produirait (Béarany et al. 2010). Pour le méme type de
polymere, la viscosité a chuté a partir du septieme cycle de recyclage (Xiang et al. 2002). Dans le cas
du recyclage d’un PP renforcé de fibres de verre, le nombre de retraitements est encore plus
dommageable pour le matériau puisque la longueur des fibres diminue et que ce dernier élément
gouverne les propriétés du composite (Bernardo et al. 1996). En outre, le MFI, qui constitue une
mesure de la qualité des thermoplastiques, peut étre controlé par I’ajout de peroxyde. Mais il a été
mis en évidence que cet indice n’était pas suffisant pour estimer les propriété d’un PP recyclé qui
contient des contaminants et additifs (Jmal et al. 2018). Cela peut se justifier par le fait qu’il ne
s’agisse que d’une unique valeur qui ne permet pas forcément de comprendre parfaitement les
relations entre propriétés d’écoulement et structure moléculaire.

L’indice d’écoulement est fortement associé a la masse molaire. Aussi, une augmentation de cette
derniére peut étre reliée a un processus de réticulation prédominant lors de la dégradation contre une
chute de la masse molaire dans le cas d’une scission des chaines (Cruz et al. 2003). Le retraitement
de mélanges de copolymeéres hétérophasiques de PP-EP/EVA a montré une diminution de la masse

molaire avec le nombre de cycles de recyclage puis une masse molaire constante a partir du quatrieme
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cycle (Ramirez-Vargas et al. 2004). Le processus de scission semble donc réduit a partir d’un certain
nombre de cycles.

Mais le cas des mélanges complexifie la compréhension des processus de dégradation car ils
dépendent alors de la composition des mélanges (Camacho et al. 2002 ; Santos et al. 2002). Ainsi,
pour une certaine composition, la baisse de la viscosité du PP, due a la scission des chaines, a pu étre
compensée par I’augmentation de la viscosité du PE, due a une ramification ou une réticulation (La
Mantia et al. 1985). Le rapport entre les masses molaires et les groupes vinyles peut donner une bonne
estimation de la possibilité du mélange a réticuler (Gugumus 1999).

Dégradation des propriétés mécaniques

Le processus de recyclage induit généralement une diminution des propriétés physiques et donc
mécaniques du matériau (Serizawa et al. 2006). En effet, la résistance a diminué et I’allongement a
augmenté avec le nombre de cycles de recyclage du polymere (Chand et al. 1994 ; Rust et al. 2006).
De plus, lorsque la réticulation prévaut sur la scission, le module, la résistance a la traction
augmentent au détriment de I’allongement a rupture (Mendes et al. 2011 ; Martins et al. 2002).
Mendes et al. (Mendes et al. 2011), ont remarqué, lors de 1’analyse de PE composés de différentes
masse moléculaires et structures variées, une stabilisation des propriétés aprées le septieme ou le
huitieme cycle de recyclage.

Dans le cas d’une dégradation par scission, par exemple d’un mélange PP-EP/EVA, la résistance
au choc ainsi que 1’allongement sont apparus meilleurs avec le recyclage, en particulier pour des
teneurs d’EVA entre 40 et 60 % en poids (Ramirez-Vargas et al. 2004) ou des PP plus conventionnels
(Barany et al. 2010). Cela a été associé a des changements de morphologie. De plus, pour des PP a
haut impact, soit constitués de nodules de caoutchouc, chargés ou non en talc, le module d’Young a
été faiblement impacté par le retraitement. Et cela, contrairement a la contrainte a rupture et la limite
d’élasticité qui ont montré une diminution avec le recyclage et la déformation volumique qui elle,
s’est accentuée avec le retraitement (Bahlouli et al. 2012). Cette derniere observation a pu étre
associée au développement d’un phénomene de cavitation avec les cycles de retraitement.

Concernant les éco-composites, méme si une réduction de la masse moléculaire a été remarquée,
les propriétés mécaniques des composites a matrice PP renforcés de coques de riz ou de fibres de
kenaf sont faiblement influencées par le retraitement (Srebrenkoska et al. 2008). D’une maniére
identique, les propriétés mécaniques d’un HDPE non stabilisé jusqu’a cinq cycles de recyclage n’ont
pas significativement changé (Loultcheva et al. 1997). Pour plus de cycles ou des temps de séjour

plus longs, une dégradation importante des propriétés a été soulignée et 1’ajout d’antioxydants est
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apparu nécessaire. Pour un mélange HDPE/PP, avec une faible teneur en PP, les propriétés sont
restées quasiment inchangées aprées trois extrusions méme dans des conditions séveéres a 250°C
(Santos et al. 2002). Les résidus de HDPE et PP mélangés peuvent étre réutilisés dans de bonnes
conditions.

Par ailleurs, les modeles proposés par Bernardo et son équipe (Bernardo et al. 1996) ont constitué
un outil de prédictions des propriétés mécaniques. Il est ressorti que pour un composite, a matrice PP
et renforts de verre, I’effet de la dégradation de la longueur des fibres sur les propriétés mécaniques
est plus important par rapport a la contribution de la matrice (Bernardo et al. 1996), tout comme pour
un PLA renforcé de fibres naturelles (Serizawa et al. 2006) ou encore un PP renforcé de fibres de bois
(Beg et al. 2008).

De fagon similaire, la rupture des fibres d’'un SRP conduit a la diminution des propriétés
mécaniques en flexion, en traction et a I’impact mais le nombre de retraitement n’a que trés peu
d’incidence (Barany et al. 2010). Les propriétés mécaniques du SRPP recyclé, constitué d’une matrice
copolymére et de fibres en homopolymére sont situées entre celles du copolymeére et celles de
I’homopolymére. D’autre part, la réutilisation de déchets de SRPP post-traitement sans regranulation
n’a pas entrainé de perte de module ou de résistance en traction (Weager et al. 2007). En outre, les
propriétés en traction, flexion et a I’impact de composites SRPET ont été confrontées avec celles de
composites SRPET constitués de fibres recyclées de PET, appelés SRrPET (Wu et al. 2016). La
résistance a la traction ainsi que la limite d’élasticité en traction du composite SRrPET ont été 33 %
et 84 % supérieures a celles du SRPET. Cela a ét¢é attribué a une meilleure adhésion a I’interface et a
une plus faible proportion de vides. En revanche, pour des composites avec des fractions de
renforcement identiques, le comportement en flexion des SRPET et SRrPET est apparu trés similaire.
L’¢énergie absorbée lors d’un impact a été toutefois 50 % plus importante pour un SRrPET qu’un
SRPET. Le comportement a la rupture a aussi montré des différences. Les SRrPET impactés n’ont
pas éclaté, cela est di a la faible ténacité des fibres recyclées, contrairement aux SRPET.

Par ailleurs, au-dela de simples éprouvettes, Xu et al. (Xu et al. 2005) ont réalisé une structure en
polyéthyléne auto-renforcé en forme de dome a partir d’un tissu Spectra®. Des essais de compression
ont été effectués sur ces démes et ces derniers peuvent étre aplatis puis remodelés en conservant des
rigidités assez ¢élevées. Face a ces différentes considérations, le SRP, qu’il soit sous la forme d’un
SRPET, d’un SRPP ou d’un SRPE, semble étre un bon candidat pour le recyclage positif ou

surcyclage (« upcycling »).
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Incidence de la température de retraitement

En outre, I’impact de la température de retraitement sur les propriétés a été signalé par Mendes et
al. (Mendes et al. 2011). Le recyclage a de hautes températures a montré ainsi des déviations sur le
comportement dégradé des PE examinés. Concernant le recyclage de PP, trois gammes de
température sont ressorties (Gonzalez-Gonzalez et al. 1998). Pour les plus basses températures de
retraitement, entre la température de fusion et 230°C, aucune dégradation n’a été perceptible. Entre
230 et 250°C, la scission de chaines a augmenté rapidement et a entrainé une perte de résistance.
Enfin, entre 250 et 270°C, le nombre de scission de chaines n’a pas augmenté. Pour un PP, da Costa
et al. (da Costa et al. 2007) ont également mis en évidence un plus grand impact des conditions de
retraitement sur les propriétés de rupture que sur le module et la limite d’¢lasticité ou la résistance a
I’'impact. Un modéle du second ordre a été proposé pour traduire I’évolution des variables mécaniques

avec la température du procédé et le nombre de cycles de recyclage.

Solutions pour minimiser les dégradations et maitriser les propriétés mécaniques des

matériaux recyclés

La résistance au choc, elle, a diminué lorsque le taux de stabilisant augmentait (Kartalis et al.
1999). En effet, la réticulation qui a rendu la structure plus compacte et rigide, a pu conduire a une
amélioration de certaines propriétés a I’impact. Toutefois, I’ajout de stabilisateur a tendu a inhiber ce
processus de réticulation et a entrainé alors une chute de la résistance a I’impact du matériau, comme
cela est présenté a la Figure 4-7. L’allongement a rupture a, lui, augmenté avec la présence de
stabilisateur, étant donné que cette propriété chute avec la réticulation, réticulation qui a été réduite
avec la présence de stabilisateur.

De plus, comme explicité plus en amont (4.1.3), une autre méthode pour limiter la dégradation du
polymere lors du recyclage est d’ajouter une certaine quantité de matériau vierge au matériau recyclé.
Si une trop grande proportion de matériau recyclé a été additionnée au matériau vierge, la résistance
a I’'impact du matériau augmente (Rust et al. 2006). En revanche, dans le cas d’un échantillon 100 %
recyclé, Incarnato et al. (Incarnato et al. 1999) n’ont pas identifié un grand écart entre les propriétés
mécaniques en tension de cet échantillon et celles d’un PP vierge, ni avec le nombre de retraitements.
Seule une chute de la déformation a rupture a été distinguée, justifiée par la baisse de la masse molaire
et d’une distribution plus étroite de celle-ci, et donc d’une différence de structure cristalline. Une
réduction de la déformation a rupture avec le recyclage a également été constatée concernant du PP
par Xiang et al. (Xiang et al. 2002).

D’autre part, les additifs ajoutés par les fournisseurs et une homogénéisation des déchets lors du

recyclage ont pu tout de méme permettre 1’obtention de caractéristiques mécaniques reproductibles,
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méme si la nature des déchets était diverse (Jmal et al. 2018). Par ailleurs, 1’ajout de particules a pu
réduire la sensibilité d’un matériau au retraitement. Par exemple, un PP a haut impact a été chargé de
talc et les propriétés mécaniques apres différents recyclages sont plus stables que sans 1’ajout de talc.
Toutefois, les interfaces entre la matrice PP et les particules de talc jouent un réle principal (Bahlouli
et al. 2012).
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Figure 4-7 : Résistance & ['impact pour des matériaux non repigmentés, orange, ou vert, vierges ou retraités

E

et stabilisés avec différentes proportions de stabilisateur (0,2 ou 0,4 %) (Kartalis et al. 1999)

Propriétés thermiques : informations sur la structure et le mécanisme de thermo-oxydation en

jeu

Effet du recyclage sur la structure physico-chimique et la stabilité thermique du polymere

Le degré de cristallinité est influencé par la dégradation subie lors des différences cycles de
recyclage. Les modifications observées ont concerné majoritairement la partie amorphe des PE
analysés par Abad et al. (Abad et al. 2004). En outre, une augmentation de la cristallinité a été
constatée, avec le nombre d’extrusions et la proportion de PP post-consommation introduite dans le
mélange, lorsque 6 cycles de recyclage ont été imposés a un mélange de PP vierge/PP post-
consommation (Marrone et al. 1996). Un constat semblable a été fait avec 1’augmentation de la
température du procédé de retraitement et les cycles d’extrusion pour un PP (da Costa et al. 2007),
un mélange PP/PE (Camacho et al. 2002) et un composite PP/fibres de bois (Beg et al. 2008). Cela a
été imputé a la croissance des cristaux qui exploitent les segments de chaines coupés lors du
mécanisme de scission.

D’autre part, le point de fusion de deux PP a haut impact recyclés a diminué, de par la réduction
de la masse molaire moyenne, due a un mécanisme de dégradation par scission des chaines (Bahlouli

et al. 2012). De plus, la température du procédé de recyclage a un effet important puisqu’une

366



Partie 4 : Recyclabilité des matériaux SRPE

dégradation thermique peut en résulter (da Costa et al. 2007). Ainsi, a la Figure 4-8, la tempeérature
de fusion du matériau recyclé a 270°C est inférieure a celle du matériau recyclé a 240°C, et ce, quel
que soit le nombre de cycles. Cela indique que le matériau recyclé est constitué de molécules plus
petites, dd a un mécanisme de dégradation par scission, et avec des defauts, car des groupes
carbonyles sont présents. Du reste, la température de fusion d’un SRPP recyclé, qui est donc composé
d’une phase unique a partir d’un copolymeére renforcé d’un homopolymere, se trouve entre la

température de fusion du copolymére et celle de I’homopolymére (Barany et al. 2010).
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Figure 4-8 : Variation de la température de fusion avec la température d’extrusion d 'un PP recyclé (da

Costa et al. 2007)

Cependant, il est possible d’identifier les espéces en présence, & partir de spectres FTIR. La
dégradation d’un PE a entrainé 1’augmentation du nombre de groupes carbonyles (Mendes et al.
2011). La dégradation thermo-oxydative devient alors de plus en plus sévere. Pour le cas d’un PP,
Xiang et al. (Xiang et al. 2002) ont aussi trouvé la présence de groupes carbonyles. La dégradation
subie n’a donc pas €té que thermique, sinon la génération de COV n’augmenterait pas avec le nombre
de cycles de recyclage, comme a la Figure 4-5.

Des analyses TGA et DSC peuvent permettre de déterminer 1’effet du recyclage sur la stabilité
thermique des matériaux. Des éco-composites PP/coques de riz sont apparus moins stables
thermiquement avec le recyclage tandis qu’une combinaison PP/fibres de kenaf n’a pas ¢té affectée
(Srebrenkoska et al. 2008). Mieux, il semble que le recyclage ait permis d’améliorer 1’adhésion a
I’interface fibres/matrice. Plus encore, une augmentation de la stabilité thermique avec le retraitement

a eté constatée pour un éco-composite PP/fibres de bois (Beg et al. 2008), reliée a une meilleure
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interface et une diminution de la fraction de vides. Le recyclage de ces deux derniers composites
possede alors un intérét majeur.

En outre, un grade de copolymére d'éthyléne et d'alpha-oléfine, le copolymeére d'éthyléne et
d'octene (EOC), est de plus en plus utilisé pour renforcer une matrice de polypropylene, dans le
domaine de 1’automobile. Un tel ajout a augmenté notamment la stabilité thermique du PP et ce
renforcement ne s’est révélé que peu sensible a la dégradation thermomécanique apparaissant lors

d’un recyclage mécanique par extrusion (Wang et al. 2012).

Temps d’oxydation induit et température d’oxydation

Si des essais de DSC peuvent mettre en exergue les modifications des propriétés thermiques d’un
matériau, ils sont aussi capables d’évaluer le temps d’oxydation induit (OIT) et donc de donner
davantage d’indication concernant la dégradation thermo-oxydative en jeu. Il s’agit du temps
nécessaire pour le processus d’oxydation et il est déterminé en faisant varier le flux thermique. Il est
alors apparu que davantage d’espéces pouvaient s’oxyder au sein du matériau recyclé en comparaison
du matériau vierge (Cruz et al. 2003). Des temps d’induction plus courts ont été observés pour le PP
car cette polyoléfine est plus sensible a I’oxydation, par rapport a un PE (Camacho et al. 2002). L’OIT
a été reduit avec le nombre de retraitements (Camacho et al. 2002). Toutefois, les temps d’induction
ont diminué fortement pour les premiers cycles de retraitement, puis les produits de la dégradation de
I’antioxydant qui a été initialement introduit, a pu avoir un effet stabilisateur (Camacho et al. 2002).
En revanche, pour un mélange PE/PP, avec des teneurs différentes dont une faible proportion de PP,
une augmentation de la stabilité oxydative a été mise en lumiére (Santos et al. 2002).

La température d’oxydation est aussi un indice pour mieux comprendre les phénomenes de
dégradation qui ont lieu lors du retraitement des matériaux. Jusqu’a quatre cycles de traitement d’un
mélange PP/PE, la température d’oxydation a été abaissée puis elle s’est stabilisée au-dela (Camacho
et al. 2002), cela corréle les résultats de I’OIT. La stabilité des polymeéres recyclés peut donc aussi
étre évaluée via la température d’oxydation. De telles grandeurs donnent des informations concernant

I’éventuel besoin d’une nouvelle stabilisation des polymeéres recyclés.

4.1.5. Propriétés des materiaux recyclés : des compromis a trouver
Au regard des différents éléments développés pour faire face a I’enjeu nécessaire et de plus en plus
critique du recyclage, des compromis doivent étre faits.
Les matériaux polymeres recyclables, de type SRP par exemple, présentent 1’avantage du gain de
poids. Cependant, celui-ci doit étre pondéré par les contraintes inhérentes au cycle de vie. Poulikidou
etal. (Poulikidou et al. 2015) ont mis en évidence que les matériaux qui pourraient permettre d’alléger

certaines pieces étaient ceux qui montraient un bénéfice environnemental limité. Car souvent la
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fabrication de ces derniers est énergivore et plus codteuse, constat qui a été souligné précédemment
par Witik et al. (Witik et al. 2011). Poulikidou et al. (Poulikidou et al. 2015) ont alors proposé une
méthode d’évaluation du cycle de vie comme partie intégrante du processus de conception, démarche
développée a la Figure 4-9a, en combinant la minimisation du poids de la piéce.

Pour une méme application, un toit de camion, plusieurs matériaux ont alors été comparés a la
Figure 4-9b, afin de sélectionner la meilleure alternative. Un SRPET, de 1’aluminium, de I’acier, un
composite Vinyl Ester (VE) renforcé de fibres de verre (G/VE) et un second avec une matrice
identique et renforcé de carbone (C/VE) ont été confrontés. Plus le matériau sera léger et plus la phase
de fabrication gagnera en importance. La fin de vie méme si elle a une contribution moins grande doit
tout de méme étre prise en compte. Une recyclabilité élevée peut par exemple compenser des
matériaux lourds mais la Iégéreté de la conception doit étre privilégiée vis-a-vis de la fin de vie car
les pratiques sont incertaines et complexes a quantifier. Une telle approche est parfois délicate a
mettre en place au sein d’une entreprise car des groupes multidisciplinaires doivent en conséquence
étre créés. Le SRPET est alors apparu compétitif mais les SRP le seront d’autant plus lorsque leur
fabrication sera plus mature, mieux controlée et plus efficace. Des bénéfices financiers pourraient
alors étre entrainés dans le futur (Poulikidou et al. 2015). De plus, Witik et al. (Witik et al. 2011) ont
insisté sur la pertinence d’associer a I’analyse du cycle de vie, une analyse de cofts pour faciliter la

sélection des matériaux.
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Figure 4-9 : (a) Démarche proposée en vue de la sélection d 'un matériau candidat pour une application
donnée (Poulikidou et al. 2015) — (b) Comparaison des demandes énergétiques cumulées (CED) et du
potentiel de réchauffement planétaire (GWP) pour les différents matériaux d’intérét, lors de la fabrication,

de ['utilisation et de la fin de vie (EOL) (Poulikidou et al. 2015)

Souvent, le second écueil dans I’utilisation des polymeéres recyclés vient de leur nécessité de
stabilisation, un choix adapté doit étre fait a propos de la proportion d’antioxydant qui doit étre

ajoutée. Un équilibre doit étre retenu entre efficacité et colt de I’ajout (Santos et al. 2002). L’apport
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doit étre ajusté en fonction de 1’application visée et donc de la tenue mécanique nécessaire si 1’on
souhaite exploiter ces matieres dans des piéces structurales.

Par ailleurs, la famille des matériaux composites s’est trés largement développée ces dernicres
annees. Ces matériaux sont constitués de mélanges hétérophasiques et séparer ces phases pour les
recycler indépendamment est quasiment inenvisageable car trop colteux. Opter pour le choix du
recyclage apparait alors peu réalisable. Quelques solutions de type broyat sont envisageables mais les
propriétés mécaniques sont en partie dégradées et la rentabilité d’une telle option est souvent trés
réduite.

Un compromis entre poids, performances, rentabilité et optimisation du cycle de vie des matériaux
est a rechercher dans cette globalité.

Dans cette entiéreté, I’exploitation des SRP est confrontée aux mémes contraintes. Les SRP ont
I’avantage d’étre légers et d’avoir des propriétés spécifiques intéressantes. Il n’y a pas non plus la
nécessité de separer les constituants (comme les composites plus conventionnels). Générer des
broyats a partir de piece structurelles est alors relativement simple et peu énergivore. Ce retraitement
sera facilite si les grades de fibres et de matrice sont trés similaires (Zherebtsov et al. 2020). Un verrou
technique se pose par rapport au procédé et aux difficultés associées a la fabrication d’un composite
avec des constituants qui possedent des températures de fusion proches, comme ceci a été mis en
avant dans la troisieme partie de ce manuscrit (3.1.1). La question ouverte est celle du devenir des
recyclats et du nombre de cycles de retraitement qu’il est possible d’envisager, points abordés dans

la suite.

4.1.6. Synthese

Les enjeux sociétaux, environnementaux et sanitaires actuels poussent les différents acteurs
mondiaux, politiciens, industriels et citoyens, a agir pour trouver des solutions a la géneration des
déchets plastiques en trop grande quantité, et a les mettre en place. Cette prise de conscience tardive
des conséquences de 1’augmentation massive de plastique et de la nécessité de gérer les déchets
associés, entraine 1’instauration de législations plus exigeantes pour considérer I’'impact d’un produit
tout au long de son cycle de vie. Le retraitement est non seulement souhaitable sur le plan
environnemental mais doit aussi 1’étre sur le plan économique.

Deés lors que le matériau contient plusieurs phases, et est donc un mélange de polymeéres ou un
composite possédant un renfort d’une nature différente de celle de la matrice, le recyclage est limité,
voire compromis (Houshyar et al. 2004). Car I’étape de séparation des phases, la plus cotliteuse du
processus de recyclage, remet en cause la viabilité économique du retraitement de la matiere.

Plusieurs possibilités apparaissent alors, soit de développer des matériaux qui peuvent se dégrader
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biologiquement, soit de considérer des matériaux constitués de fibres et d'une matrice ayant une
structure chimique identique (Hinrichsen et al. 1996). D’autre part, ’option du retraitement a 1’état
fondu des matériaux est souvent préférée, car 1’utilisation de solvants chimiques pose a nouveau la
question de leur recyclage.

Plusieurs difficultés sont associées au retraitement des polymeéres. L’inconvénient majeur est la
dégradation des polymeres qui entraine la modification irréversible de leur structure, qui conduit a
une modification, généralement néfaste, des propriétés mécaniques du matériau retraité. Ces
dégradations dépendent de la structure du matériau recyclé. Certaines propriétés comme les
caractéristiques d’écoulement et de traction sont plus impactées par le retraitement. Dans le cas ou
des réactions de réticulation sont dominantes, le polymeére devient plus dur et plus rigide tandis que
dans le cas d’une réaction principale de scission, le contraire est observé. Ces deux mécanismes
peuvent aussi entrer en compétition et s’annuler. Les modifications des propriétés mécaniques sont
donc le reflet de la modification de la structure. Il est alors profitable de connaitre les relations entre
la rhéologie, la structure et les propriétés mécaniques des polymeéres recyclés pour évaluer la qualité
du matériau recyclé et établir une limite en termes de cycles de retraitement. Des solutions existent
pour limiter ces dégradations comme ajouter des agents pour stabiliser le matériau retraité ou
mélanger le matériau retraité a du matériau vierge.

Devant I’enjeu du recyclage, plusieurs compromis doivent étre faits. Un premier se joue entre gain
de poids et aspect environnemental. Un second, plus spécifique, est celui entre le coit et I’apport de
la stabilisation d’un matériau donné, selon 1’application envisagée. Un troisi¢éme apparait aussi entre
performances et recyclabilité rentable et durable. Cet enjeu et ces compromis sont au centre des
préoccupations dans le domaine de I’automobile. La rentabilité du recyclage est un point clé pour son
déploiement.

Le challenge du retraitement des matériaux constitués de matiéres plastiques est important et
touche des domaines multidisciplinaires. Des processus complets a 1’instar de celui proposé par
Poulikidou et al. (Poulikidou et al. 2015) doivent étre développés, mis en ceuvre et étendus. Mais ces
derniers nécessitent d’imposer un cadre, tout comme une réorganisation et des protocoles communs,
et donc du temps pour porter ses fruits. Le cadre peut étre donné par I’Union européenne mais méme
a ce niveau, les diversités socio-économiques en son sein pourraient constituer un frein. Un cadre
mondial apparaitrait alors encore moins envisageable. Au-dela des problématiques scientifiques, des

questionnements sociaux et humains sont sous-jacents.
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4.2. Recyclabilité des SRPE et définition des axes d’étude dans le cadre de la these

La recyclabilité des SRP apparait comme une force motrice pour le développement de ces
matériaux sur le marché des composites face a des composites a matrice thermodurcissable ou des
composites plus conventionnels (Zhang et al. 2009), car en fin de vie, I’ensemble du composite peut
étre refondu. La question économique subsiste tout de méme par rapport a la rentabilité des procédés
actuels de retraitement (Alcock et al. 2006).

La nature thermoplastique et I’absence d’étapes de séparation sont des points positifs en vue du
retraitement des SRP mais leur recyclabilité n’a été que peu étudiée pour le moment, comme 1’ont
également attesté recemment Zherebstov et al. (Zherebtsov et al. 2021). Par ailleurs, I’adoption de
ces matériaux aux propriétés trés intéressantes est plutot lente du fait d’un manque de connaissances
associ¢ a la fagon de les mettre en ceuvre, a leur comportement complexe ainsi qu’a leur retraitement,
raisons auxquelles il faut ajouter une générale prudence dans le choix d’une nouvelle technologie.

Pour compléter les connaissances, un travail sur la recyclabilité des SRPE congus et déja largement
caractérisés dans la troisieme partie de ce manuscrit (3.4), est proposé. Deux logiques de valorisation
sont examinées :

e Casn®l: lerecyclage de SRPE et I’exploitation en tant que nouveau matériau, soit une
matrice auto-renforcée, a laquelle aucun renfort vierge n’est ajouté ;

e Casn°2: le retraitement de SRPE, dont le broyat est ensuite utilisé comme matrice d’un
nouveau SRPE.

La faisabilité est tout d’abord questionnée en retraitant des éprouvettes mono-filamentaires et
I’effet de I’histoire thermomécanique subie est quantifié. Le procédé de retraitement n’est pas anodin
et deux facons de recycler des éprouvettes non testées contenant une plus grande proportion de fils
sont comparées. L’incidence de la fraction de renforcement ainsi que de la température de
retraitement sont analysées. Une éventuelle relation entre les résultats mécaniques et des

considérations physiques est enfin examinée.

4.3. Matériaux et outils expérimentaux

4.3.1. Matériaux
Les matériaux recyclés sont des SRPE composés d’une matrice de grade A (3.3.1) et de fils
commerciaux UHMWPE Doyentrontex® (2.4.1). Dans un premier temps, des éprouvettes mono-
filamentaires mises en ceuvre a 142°C et 10 kN, déja testées mécaniquement a 23 et 60°C, sont
recyclées. Pour pouvoir fabriquer une nouvelle plaque a partir de ces éprouvettes, il faut compter 9

éprouvettes déja sollicitées.
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Dans un second temps, des plaques composées de 50 ou 100 fils au total, concues a 138°C et 10
kN, sont retraitées directement sans avoir été usinées en éprouvettes ni sollicitées. Des plaques de PE

non-renforcé vierge qui n’ont pas été usinées ni testées mécaniquement, sont aussi retraitées.

4.3.2. Voies de retraitement

Plusieurs voies de retraitement mécanique ont été suivies :

e Le broyage a I’aide d’un broyeur : initialement, le broyage a été effectué a I’aide d’un
broyeur a couteaux, presenté a la Figure 4-10. Il s’agit du modele « Fritsch Pulverisette
25 power cutting mill in mills ». Un tableau indique ses caractéristiques a la Table 4-1.

e Laregranulation : via le granulateur qui est usuellement associé a une extrudeuse, dont le
modele est de type Leistritz LSM, d’un diamétre de 18 mm et d’un rapport longueur sur
diamétre de 60. Il s’agit d’un équipement de la marque Thermo Fisher Scientific, qui
possede la particularité suivante : « Fixed Length 24 mm ».

Les différents équipements utilisés ne sont pas présents au laboratoire Pprime. Les processus de
retraitement ont donc été réalisés a I’IMP de Lyon, et en particulier, sur les matériels du plateau
technique « process », dont la responsable est Véronique BOUNOR-LEGARE, avec I’aide de
Charlotte DUBOIS et Luisa BARROSO GAGO.

Comme mis en avant dans la troisieme partie de ce manuscrit (3.3.3), les SRPE confectionnés sont
plutot flexibles et tres sensibles a la température. Ils peuvent donc rapidement s’échauffer et cela peut
expliquer la forme des broyats observée précédemment. En effet, lors de I’utilisation d’un broyeur a
couteaux, le matériau semble éraflé. Des sortes de copeaux en résultent et sont illustrés a la Figure
4-11a.

Figure 4-10 : Broyeur a couteaux de la marque Fritsch
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Table 4-1 : Propriétés du broyeur a couteaux

Propriétés Valeur
Outils de broyage Rotor de coupe
Acier a outils, carbure de tungstene en métal
dur, acier sans chrome
Vitesse du rotor 300 - 360 tours/minute
Max. Taille de I'alimentation (en fonction

Materiaux des outils de coupe

du matériau et de la trémie) 120 X85 mm
Max. Débit (en fonction du matériau et de
. > 85 I/h
la taille de I'écran)
Finesse finale (en fonction de I'insertion a
1-10 mm

I'écran)

Figure 4-11 : Aspect de broyats issus (a) d 'un broyeur et (b) d’'un granulateur

Pour que le broyage soit plus net, deux solutions ont été proposées. Pour la premiére, les plaques
ou éprouvettes sont plongées dans de 1’azote pour les rigidifier, puis broyées 